Breve resumen de la Tesis Doctoral de Miriam Pérez-Mateos “Estudio de
hidrocoloides en la gelificacion del musculo de bacaladilla ( Micromesistius

poutassou) inducida térmicamente y por alta presiéi

El musculo picado de pescado por si sélo presenta un rango de propiedades funcionales
limitado que depende principalmente de la calidad de la proteina miofibrilar. Mediante la
adicién de aditivos gelificanteso coadyuvantes de la gelificacion o por la aplicacion de
diferentes tratamientos de gelificacion (presion-tiempo-temperatura) se puede ampliar las
caracteristicas de los geles. El objetivo general de este trabajo es definir texturas que
sirvan de base para la fabricacion de nuevos productos de pescado por medio de adicién
de diferentes hidrocoloides (gomagarrofin, goma guar, goma xantana, carragenatoiota,
carragenatokappa, carboximetilcelulosg alginato sédico) y por diferente tratamiento de
gelificacién (térmico y de alta presidn) a partir de musculo picado y lavado de bacaladilla

(Micromesistiuspoutassou).

Se determinaron las caracteristicas reoldgicas (prueba de plegado, ensayo de
penetracion y de compresién), propiedades fisico-quimicas (capacidad de retencién de
agua y color), calorimetria diferencial y analisis estructural tanto éptica como electrénica.
En primer lugar, se optimizaron las condiciones de gelificaciéon del musculo sin adicion de
hidrocoloides; ya que las condiciones de presion-tiempo-temperatura varian segun la
especie. Después, se realiz6 el estudio comparativo de las caracteristicas de los geles
con adicion de los diferentes hidrocoloides junto con diversos cationes. Se observé, en la
mayoria de los casos, los geles inducidos por presion a 375 MPa y calentamiento
moderado se caracterizaron, principalmente, por ser muy elasticos, poco cohesivos y
poco adhesivos. Los inducidos @ 200  MPa en frio se caracterizaron por ser muy
cohesivos, poco elasticos y poco adhesivos. Mientras que los geles elaborados
térmicamente a presion atmosférica fueron muy adhesivos y elasticos, pero poco
cohesivos. Estructuralmente los hidrocoloides se distribuyen con diferente morfologia
dentro de la matriz proteica tanto debido al tipo de hidrocoloidecomo al tratamiento de

gelificacion.

Asi, el efecto de los hidrocoloides es diferente segun las condiciones de gelificacion, lo
cual permite aumentar las posibles aplicaciones industriales para la elaboracion de

productos reestructurados de pescado.



The general objective of the work carried out for this thesis was to study thermally or high-
pressure induced gelation in muscle of blue whiting (Micromesistius poutassou), and the
incorporation of hydrocolloids in this process in order to produce varying gel

characteristics.

This was approached by way of two partial objectives: 1) gelation by thermal treatment at
atmospheric pressure and 2) gelation by high pressure at various different temperatures
and comparison with heat-induced gels. The procedure in the first case was to determine
the effect of adding various hydrocolloids (namely locust bean, guar, xanthan, iota and
kappa carrageenan, carboxymethylcelluloseand alginate) at different concentrations and
in the form of binary mixtures, and to determine the influence of addition of salts.
Procedure in the second case was to study the gelation conditions for blue whiting
muscle: pressure (200-420 MPa)-time (10-30 min)-temperature (0-37 °C). A comparative
study was also made of the characteristics induced in hydrocolloid-containing gels by

different pressure-time-temperature conditions.
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1.- PRODUCTOS REESTRUCTURADOS DE PESCADO

La captura mundial de pescado fue de unos 110 millones de toneladas métricas en
1994, segun los ultimos datos de la FAO  (Food and Agriculture Organization)
(1996). Las capturas infrautilzadas llegan a alcanzar un volumen de un 30 % de la
pesca total, del cual, tan sélo un 42 % se destina al consumo humand/enugopal y
Shahidi, 1995). En el caso de la bacaladilla, su captura es fortuita, por lo cual, su
volumen mundial tan s6lo alcanz6 0,5 millones de toneladas métricas, de las

cuales, un 10 % corresponden a capturas espafiolas.

Uno de los objetivos de la FAO y de la Unién Europea es mejorar la utilizacion de
las capturas infrautilizadas destinandolas al consmo humano; es decir, potenciar el
aprovechamiento de especies infravaloradas como fuente de proteinas, siendo uno
de los mejores ejemplos es la elaboracion de productos reestructurados de
pescado (Niwa et al., 1988a,b; Stone y Stanley, 1992; Lanier, 1994; Hall y Ahmad,
1997).

Actualmente, se estima un aumento de la demanda de productos derivados del
pescado en los paises desarrollados, por ser éstos una fuette rica de proteinas de
facil digestibilidad, con un importante contenido en acidos grasos insaturados,
vitaminas y minerales. La bacaladilla es una de estas especies de gran interés para
la preparacion de productos reestructurados de pescado Moral y Borderias, 1981;
Ofstad et al., 1992; MacDonald et al., 1994; Venugopal y Shaidi, 1995).

En las ultimas décadas, la demanda del consumo de alirantos ha estado dirigida a
productos de facil preparacion, buena digestibilidad y bajo contenido cal6rico, sin
aditivos artificiales. La incorporacion de hidrocoloides de origen natural y la
aplicacion de nuevas tecnologias como la alta presion, menos dras ticas que el
tratamiento térmico, ofrecen productos distintos con una gran diversidad de texturas
(Ohlsson, 1994;Pérez-Mateos y Borderias, 1997).

Respecto a los aditivos, existe en el mercado una s erie de productos como son
proteinas, hidrocoloides y diversas sales. Se consideran aditivos aquellos
productos, no naturales del alimento, adicionados intencionadamente, sin

considerar su valor nutritivo, con la funcion de mejorar las caracteristicas



organolépticas o su conservacion o como sustancias coadyuvantes del proceso
tecnolégico. Los aditivos gelificantes o coadyuvantes de la gelificacion mas
utilizados son las proteinas no musculares (como la albumina de huevo, proteina
bovina, aislado de soja) y algunos hidrocoloides como almidones, (-carragenato
(Borderias et al., 1996; Gomez-Guillén y Montero, 1996, 1997 Gémez-Guillénet al.,
1996¢, 1997a,c) y diversas sales como el tripolifosfato que actua como
coadyuvante de la gelificacidén por facilitar la disociacién del complejo actomiosina

contribuyendo favorablemente en el procesofokunaga y Nishioka, 1987).

Muchos de lo s hidrocoloides se extraen de algas o de semillas, comunmente
denominados gomas, seleccionados por sus propiedades funcionales de alta
capacidad de retencion de agua, propiedades espesantes o gelificantes. Su
aplicacién industrial resulta interesante por m ostrar su accion incluso a bajas
concentraciones (Tolstoguzov y Braudo, 1983;Dziezak, 1991; Towle, 1995; Trius y
Sebranek, 1996; Armengol, 1997), asi como las mezclas de hidrocoloides, por dar
lugar a productos reestructurados con nuevas caracteristicas sensoriales ( Morris,
1986; Doublier et al., 1993; Ma y Barbosa-Canovas, 1993;Hart et al., 1994; |1zzo et
al., 1995).

Ademas, el interés de la industria alimentaria en los ultimos anos esta enfocado al
desarrollo de "alimentos funcionales", esto es, alimentos proc esados que
contengan ingredientes naturales con efectos beneficiosos para la saludGoldberg,
1994). Dentro de este grupo podrian incluirse los productos alimenticios con
hidrocoloides, ya que las gomas presentan efectos beneficiosos para la salud por

actuar como fibras dietéticas.

1.1.- BACALADILLA

La bacaladilla ( Micromesistius poutassou, Risso 1826), conocida vulgarmente
también como bacaladitos (Fig.1), de la misma familia que el bacalao (  Gadidos)

pero mas pequefa y alargada (30 cm, 130-180 g).

El musculo de esta especie es bastante blanco, magro y con un sabor agradable,
pudiéndose utilizar para la fabricacion de surimi de bastante buena calidad
gelificante (Whittle y McDonald, 1982; Connell y Hardy, 1987; Suzuki, 1981; Ofstad



etal., 1992; MacDonald et al., 1994). Es comun en el Atlantico Norte y en el
Mediterraneo. Se captura en superficie y también a profundidades de 300-400 m,
por lo cual, podria considerarse como semipelagica. Se trata de una especie
estacional, con una gran variabilidad segun la época del afio y de rapida
degradacion (Smith et al., 1980; Whittle y McDonald, 1982). Asi en febrero, se
encuentra en fase de predesove con un contenido de agua de alrededor el 80 %; en
marzo, la mayoria de la bacaladilla esta en fase de desove; y a partir dabril, tras el
desove, se encuentra depauperada con un elevado contenido de humedad de
hasta un 84 % vy, por tanto, menor contenido en el resto de constituyentes (grasa,
proteina), lo cual, origina un musculo blando y mas susceptible a alteraciones que
el capturado en invierno @Afolabi et al., 1981; Smith et al., 1980; Huidobro y Tejada,
1995).

1.2.- ALTAS PRESIONES

La aplicacion de las altas presiones hasta finales del siglo XIX estuvo limitada al
sector de la metalurgia y la ceramica. La utilizacion de la alta presion en Tecnologia
Alimentaria esta enfocada, principalmente, a la preservaciéon y procesado de
alimentos (Farr, 1990; Cheftel, 1992; Johnston, 1992; Ledward, 1994; Galazka y
Ledward, 1995), a la destruccion de microorganismos y a la inactivacion de
enzimas. La accié n de la presion se produce por igual en todo el producto,
independientemente del tamafio o de la forma del producto, sin la degradacion
obtenida por los tratamientos clasicos (térmicos, quimicos, ionizacion) ( Hayashi,
1989; Shimada et al., 1990, Horie et al., 1991; Tamaoka et al., 1991; Philippony
Voldrich, 1994;Knorr et al., 1992).

La muestra se colaca en un envase cerrado y flexible, que permite la transmision de
la presion por medio de un liquido de baja compresibilidad, usualmente, agua. Las
condiciones de trabajo suelen ser de alrededor de 300-700 MPa, con ciclos medios
de 10 a 30 minutos y temper aturas entre 0°/60 °C. Una vez que se alcanza la
presion de trabajo, se mantiene constante durante todo el proceso sin aporte extra
de energia al mantenerse en estanqueidad el vaso de presurizacion. Los equipos
actuales trabajan en discontinuo, lo cual sup one un inconveniente para su

aplicacion industrial que requiere procesos de fabricacién en continuo; tan sdélo,



4 Altas presiones
existen algunos equipos que trabajan en semicontinuo para muestras liquidas

bombeables. Los equipos de alta presién constan basicamente (Fig.2): de una
camara de presurizacién, de un circuito de regulacion de temperatura y de un

sistema generador de presion (bomba hidraulica).

El tratamiento de alta presidn surge como proceso alternativo a la gelificacidon

térmica a presion atmosférica. La presion induce cambios conformacionales en la
proteina, en las caracteristicas organolépticas y la textura resultando un producto,
con apariencia mas fina y uniforme que la obtenida por tratamientos mas drasticos

como son las temperaturas elevadas.

En los ultimos afos, se han realizado algunos trabajos sobre la gelificacion del
musculo picado de pescado por medio de alta presion. Dichos geles se
caracterizan, generalmente, por presentar una superficie lisa y brillante, por ser mas
deformables que los obtenidos por tratamiento térmico a presion atmosférica, por
mantener el olor caracteristico de la materia prima Hayashi, 1989; Okamoto et al.,
1989; Farr, 1990; Shoji etal., 1990; Chung et al., 1994; Pérez-Mateos et al .,
1997a,b) y por mejorar la gelificacion de las proteinas miofibrilares que poseen baja
capacidad gelificante cuando la gelificacion se realiza a presionatmosférica Pérez-
Mateos y Montero, 1997). Algunos autores han encontrado ventajas en el uso
combinado de presion y temperatura simultanea o consecutivamente ( Ko et al.,
1990; Ishikawa et al., 1991; Dumoulin et al., 1997). lkeuchi et al. (1992) y Fernandez-
Martin et al. (1998) observaron que la presion origind la desnaturalizacion de las

principales proteinas miofibrilares: actina y miosina.



2.- GELIFICACION DEL MUSCULO DE PESCADO

Los productos reestructurados se elaboran partiendo de restos de musculo de
especies nobles o de musculo de especies infrautilizadas, tanto en forma de trozos
de filetes, como de pequefios filetes enteros o bien de musculo picado, lo cual,
permite valorizar estas especies con bajo valor comercial. Alguna de la causas de
su escaso aprovechamiento son: su pequefio tamano, alto numero de espinas,
color de la piel, sabores extrafios o muy fuertes, textura excesivamente blandas o,
por el contrario, muy duras (Karmas y Lauber, 1987; Whittle y Hardy, 1990;
Venugopal y Shahidi, 1995).

Se requiere una manipulacién tecnoldgica adecuada para la obtencién del musculo
picado (Suzuki, 1981; Borderias y Pérez-Mateos, 1996). Primeramente, se procede
a eliminar la cabeza y las visceras, fuente importante de microorganismos y de
enzimas proteoliticas que afectarian a la capacidad gelificante de la proteina
miofibrilar. A continuacién, se elimina la piel y las espinas obteniendo el musculo
picado que se somete a uno o varios lavados con agua o soluciones acuosas para
eliminar proteinas sarcoplasmicas, nitrdgeno no proteico, restos de sangre,
pigmentos y grasa que interferirian en el proceso de gelificacion. Ademas, de esta
manera se obtiene una materiap  rima mas homogenénea en constituyentes
basicos, color y sabor, independientemente del estado fisiologico del animal. Tras el
lavado y gracias al prensado, se consigue concentrar la proteina miofibrilar. Se
afiaden crioprotectores para prolongar el tiempo de  conservacion del musculo
picado en estado congelado, que actuan principalmente por tension superficial y

retencién de agua Moral y Borderias, 1981;MacDonald y Lanier, 1991).

La obtencion de surimi seria el caso mas extremo de procesado del pescado, ya
que se trata de un musculo picado lavado varias veces y refinado (  Lee, 1994;
Spencer y Tung, 1994). Por tanto, la utilizacién de musculo de pescado picalo, en
vez de surimi, da lugar a una reduccion de costes de fabricacion (por su mayor
rendimiento, menor procesado, menor volumen de aguas de vertido. etc); aunque
también con una menor capacidad gelificante ya que no se eliminan en su totalidad

proteinas sarcoplasmicas, tejido conectivo, grasa.



6 Altas presiones
2.1.- GELIFICACION PROTEICA

La fabricacién de productos analogos a partir de musculo picado se basa
fundamentalmente en la gelificacion de la proteina miofibrilar (Lee, 1994; Stone y
Stanley, 1992; Tejada, 1994; Borderias y Pérez-Mateos, 1996). Primeramente, se
lleva a cabo una etapa de solubilizacién de la proteina por medio de la
homogeneizacidon del musculo picado con diversas sales hasta obtener un estado
de soly, seguidamente, la etapa propia de gelificacién en la que se produce la
agregacion ordenada de la proteina miofibrilar, habitualmente inducida
térmicamente y, recientemente en fase de investigacion y desarrollo, por alta
presion (Hayashi, 1989;Ko et al.,, 1990; Yamamoto et al.,, 1990; Chung et al., 1994).

La etap a de homogeneizacion del musculo picado de pescado con sal para
solubilizar la proteina miofibrilar, es fundamental para lograr una adecuada
gelificacion. El musculo adquiere un aspecto de pasta viscosa al pasar la
actomiosina a estado de  sol (Fig.3). La ¢ oncentracion maxima de sal viene
condicionada desde el punto de vista nutricional, y la minima, por la fuerza iénica
necesaria para la solubilizacién, habitualmente 1-3 % NaCll@nier, 1994; Wu et al.,
1991; Hultin et al., 1995).

La concentracién de sal para la homogeneizacién puede ser menor, e incluso nula,
si posteriormente se somete a un tratamiento de alta presién ( Shoji et al., 1990;
Ishikawa et al ., 1991; Cheftel y Culioli, 1997). Aunque segun otros autores
(Serennes et al., 1996; Carlez et al., 1995) es aconsejable unos niveles minimos de
sal para asegurar la solubilizacion proteica por alta presidon e imprescindible en la

gelificacion térmica a presion atmosférica.

En este sentido, los geles presurizados desurimide carpa y de caballa sin adicion
de NaCl mostraron valores superiores de dureza qu e los obtenidos en los geles
elaborados por tratamiento térmico ( Yoshioka et al., 1992). Pérez-Mateos et al.
(1997a) observaron que el contenido de NaCl fue decisivo en la gelificacion por alta

presion del musculo de bacaladilla (  Micromesistius poutassou) con adicion de



almidén, obteniéndose mayores caracteristicas reoldgicas con una concentracion
baja de NaCl (1%).

Una vez solubilizada la proteina miofibrilar, se afiaden los ingredientes y/o adtivos
que forman parte de la formulacion del gel, procediendo nuevamente a la
homogeneizacion hasta obtener una masa homogénea. El proceso se suele
realizar a vacio para evitar la aparicion de burbujas en el producto y, ademas,
reducir asi la oxidacion de las proteinas e incrementar la capacidad de formacién
del gel; todo ello con control riguroso de la temperatura, que no debe superar los 10
°C, evitando de este modo que se produzca la desnaturalizacion de la proteina y,

consecuentemente, el comienzo antiipado de la gelificaciéon proteica.

La baja funcionalidad que a veces presenta el musculo picado puede ser
modificada por la adicion de agentes gelificantes o coadyuvantes de la gelificacion.
Dichos aditivos modifican notablemente las caracteristicas delgel dependiendo de
la calidad de la proteina miofibrilar (Foegeding y Ramsey, 1987; Kim y Lee, 1987;
Lee etal., 1992; Gomez-Guillén y Montero, 1996; Gomez-Guillén et al., 1996a,
1997a; Huang et al., 1997). Cuando el musculo picado es de buena calidad, la
adicion de agentes gelificantes o coadyuvantes de la gelificacion disminuye la s
propiedades reoldgicas del producto, siendo sdlo interesante, si se desea debilitar
la excesiva elasticidad y firmeza que generalmente presenta. Cuando es de baja
calidad, la incorporacién de estos aditivos pretende mejorar las caracteristicas del
producto aumentando la funcionalidad de las proteinas, principalmente, su

capacidad gelificante y la capacidad de retencion de agud_€e, 1994).

La etapa de asentamiento es un paso previo a la formacién del gel definitivo, se
trata de la aplicadén de un calentamiento moderado a temperaturas inferiores a 40
°C durante tiempos cortos (30 min-1 hora) o a temperaturas de refrigeracion (<10
°C) durante tiempos largos (4-24 horas), se origina un gel traslucido y elastico
denominado con el término japo nés suwari( Suzuki, 1981). Los enlaces que se
forman durante el asentamiento son principalmente interacciones hidrofébicas\(Vu
etal., 1985a; Niwa, 1992) y, también, enlaces covalentes por la acci6 ndela
transglutaminasa(Seki et al . 1990; Niwa, 1992; Nowsad et al., 1996; Imai et al.,
1996).
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En algunas especies, esta fase previa de asentamiento no resulta ben  eficiosa,

siendo mejor el calentamiento directo a temperaturas superiores a 7%; en otras ni
favorece ni perjudica, como es en el caso de los cefalopodos@dmez-Guillénet al.,
1996b,1997¢c; Nagashima et al., 1992); y en otras especies, como en abadejo de
Alaska y sardina, resulta imprescindible para obtener geles definitivos mas elasticos
(Shimizu et al., 1981; Alvarez et al., 1995; Montero y Gémez-Guillén, 1996;Gémez-
Guillén et al., 1997b; Alvarez y Tejada, 1997). Shimizu et al. (1981) clasificaron
varias especies segun las caracteristicas del asentamiento y la desintegracién de la

red a temperaturas elevadas.

La contribucién de la presion conduce a cambios de la estructura del gel a bajas
temperaturasdurante tiempos cortos, asi el gel tipcsuwari se produce presurizando
a temperaturas inferiores a 40 °C durante una hora (Ko, 1996). Aunque los geles
inducidos por presion presentan una apariencia de gel tipo suwari, sus
caracteristicas reoldgicas, fisicas y estructurales son diferentes ( Montero et al .,
1997b).

El asentamiento previo al proceso de presurizacion, a temperaturas moderadas (37
°C, 30 min) o a temperaturas bajas (8C, 24 horas) no origind6 modificamnes en los
geles presurizados de surimide Nemipterus tambuloides mientras que en el caso
del tratamiento a presion atmosférica, especialmente, el asentamiento a
temperaturas moderadas, mejoré la fuerza hasta rotura y la deformacién del gel
(Carlez et al., 1995). Por el contrario, el asentamiento a4 °C durante 24 horas,
previo a la presurizacion del musculo de faneca plateada ( Pollachius virens),
favorecié la obtencion de geles con mayores valores de fuerza hasta rotura
(Serennes et al., 1996). Gilleland et al. (1997) indicaron que este efecto se debia a
la accidn de las transglutaminasasa 25 °C, independientemente del proceso de
presurizacion, ya que solo se increment el trabajo de penetracion en los geles de
surimi de abadejo de Alaska ( Theragra chalcogramma) inducidos por alta presién
con una etapa de asentamiento (a 25 °C durante 180 min) previa al calentamiento
final a 90 °C durante 30 min. Esto pone nuevamente enevidencia que las diversas
etapas del proceso de gelificacion y, en este caso, el asentamiento dependen de

las caracteristicas intrinsecas de cada especie.



Al calentar durante un tiempo prolongado a temperaturas entre 50-60 °C, se
produce la destruccidn irreversible de la estructura reticular del gel, fendmeno
denominado con el término japonés de modori, y que depende en gran medida de
la especie de pescado Nagaisha et al., 1981). Existen varias hipétesis que intentan
explicar el mecanismo de accidn de este proceso: la termocoagulacion de la
proteina miofibrilar y/o la degradacion proteolitica de la miosina por accion de
proteasastermoestables ( Makinodan e |Ikeda, 1971; Kinoshita et al ., 1990;
Toyoharaet al.,, 1990; Suwansakornkulet al., 1993; Itoh et al., 1995).

Todos los cambios reoldgicos en el proceso de gelificacion se traducen e n
modificaciones observables en microscopia electrénica. Barbut et al . (1996)
realizaron un seguimiento de los cambios morfolégicos del homogeneizado de
carne en funcion de la temperatura de gelificacion. Asi tras la homogeneiz&an con
sal, se produce la pérdida de la estructura estriada del musculo. Despues, se
observo la formacion de la estructura del gel debida a gelificacién a bajas
temperaturas durante tiempos prolongados; distinguiéndose mejor las fibras
proteicas por calen tamiento a 40 °C. La matriz proteica aparece densa con
reduccién del tamafo de las cavidades por calentamiento a temperaturas elevadas
(70 °C).

Ko (1996) estudio la inhibicion del modoride geles suwaride sabalote ( Chano
chanos) tras some ter al homogeneizado a tratamiento de presurizacién de 300

MPa, 0 °C, 60 min previo al calentamiento. Por otra parte, el modorise produce a
temperaturas superiores a 40 °C bajo el efecto de la presion (Pérez-Mateos et al.,

1997a; Pérez-Mateos y Montero, 1997) frente a los 60C a presidén atmosférica.

Por ultimo, cuando se somete al musculo homogeneizado con sal a un tratamiento
térmico con temperaturas superiores a 60-70 °C, se produce un incremento en la
firmeza del gel al adoptar este una estructura ordenada y de aspecto opaco, que da

lugar al gel definitivo denominado gel tip&kamaboko.

Segun Tanaka (1981), un gel es un estado de la materia intermedio entre sélido y
liquido, que consta de una serie de cadenas entrecruzadas ordenadas en una red

tridimensional. En el caso de geles de musculo de pescado picado, se trata de un
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hidrogel constituido por una matriz continua con agua atrapada en su interior

(Ziegler y Foegeding, 1991Niwa, 1992).

El grado de ordenacién de la red depende de varios factores como son la especie,
las condiciones de procesado (pH, concentracion proteica, fuerza iénica) ( Ferry,
1984; Kinsella, 1984; Yamamoto et al., 1990; Lanier y Lee, 1992; Dalgleish y Hunt,
1995; Dickinson y McClements, 1996) y las condiciones del tratamiento (presién-
tiempo-temperatura) famamoto et al., 1990; Okazaki, 1991; Okazaki y Nakamura,
1992).

El perfil de gelificacion permite mediante un ba rrido térmico conocer las
temperaturas mas adecuadas para la correcta gelificacién, resultando muy sensible
a las transiciones de transformacién sol-gel. Sin embargo, existe una limitacién en
este método por realizarse a temperatura no constante, y es la & no mantener las
distintas temperaturas durante periodos de tiempo suficientemente prolongados
para permitir la formacion de los enlaces caracteristicos a dichas temperaturas/{u
et al., 1991). Por otro lado, se emplean pequefas defamaciones de la muestra de
las que no se puede predecir algunas propiedades reologicas determinadas por los

ensayos hasta rotura Hamann y Webb, 1979).

Ferry (1984) explicé el proceso de gelificacion térmico me diante la
desnaturalizacion proteica inducida por accion de la temperatura, que provoca
cambios conformacionales que, tras el equilibrio de fuerzas atractivas y repulsivas,

se agregarian progresivamente en una red tridimensionaHermansson, 1979).

La miosina se combina con los flamentos de actina formando actomiosina. Ambas
proteinas y, en especial, la porcion pesada de la miosina, son las responsables del
proceso de gelificacion y de las diferentes caracteristicas resultantes (Niwa et al.,
1980; Shimizu et al., 1983; Numakura et al., 1985; Sano et al., 1989 a,b; Shimizu et
al., 1983). La actomiosinade sabalote (Chano chanos) se mostré mas sensible a la
baja presion (100 MPa) en frio que a la temperatura moderada (35 °C) a presion
atmosférica. No obstante, la desnaturalizacién inducida por tratamiento térmico a
alta temperatura (90 °C, 10 min) fue may or que la inducida por la presién a 100
MPa (Ko, 1996).



En el proceso de gelificacidn por presurizacion, la transiciénsol-gel se ve afectada
por la presion ( Okamoto et al., 1990; Gekko, 1994) siendo la interaccion miosina-
actina la que se ve afectada principalmentelkkai y Ooi, 1969). La desnaturalizacién
proteica inducida por calor a presion atmosférica se origina por la agitacion de las
moléculas que conduce a la destuccion de enlaces covalentes; mientras que en el
caso de la presion, se debe a la disminucién del volumen que causa
modificaciones, principalmente, en los enlaces hidrofébicos ( Farr, 1990; Balny y
Masson, 1993);y, en concreto, a nivel de la cadena pesada de miosinaYamamoto
et al.,, 1990, 1993; Ikeuchi et al., 1992; Shoji et al., 1990, 1991, 19%; Ishizaki et al.,
1995). Aunque no se conoce profundamente el mecanismo de gelificacion por alta
presion, Iso et al. (1994) determinaron, por técnicas de calorimetria diferencial, que
el mecanismo de ge lificacion en ambos procesos era en parte similar al de

gelificacion térmica.

La presencia de crioprotectores en el musculo picado de pescado inhibe,
parcialmente, el efecto de desnaturalizacién proteica en la gelificacion (ddPonte et
al., 1987; Yoon et al., 1991) y, especialmente, la inducida por presion. Esto se debe
a que el efecto de la presion depende del volumen, y los azucares actuan
modificando la hidratacién del medio, lo que conlleva a una variacion del volumen
(Dumay et al., 1994).

Algunos autores describieron las diferentes caracteristicas de los geles inducidos
por presion respecto a los elaborados térmicamente: de abadejo de Alaska
(Theragra chalcogramma) ( Ko et al ., 1990); de musculo picado de sardina
(Sardinops melanostictus (Ko et al., 1990; Wada, 1992); de musculo de calamar
(Loligo bleekeri (Nagashima et al., 1993); de merluza (Merluccius productus) y de
abadejo de Alaska ( Theragra chalcogramma) (Chung et al., 1994); de surimide
Nemipterus tambuloides ( Carlez et al ., 1995); de musculo de baca ladilla
(Micromesistius poutassou) ( Pérez-Mateos et al ., 1997b); de sardina (  Sardina
pilchardus) (Pérez-Mateos y Montero, 1997; Montero et al., 1997b). Por lo general,
los geles inducidos por alta presion son menos firmes y mas deformables que los
geles inducidos a presion atmosférica; pero con diferentes caracteristicas segun las

condiciones de procesado y el estado de la materia prima.
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La gelificacion del musculo de pescado se puede inducir a presiones relativamente

bajas, asi por ejemplo, a 300 MPa 0°C 10 min para el surimi de abadejo de Alaska
(Theragra chalcogramma) (Shoji et al., 1990) y para el musculo picado de sardina
(Sardina pilchardus) (Pérez-Mateos y Montero, 1997); a 200 MPa para el musculo
de bacaladilla ( Micromesistius poutassou ). Sin embargo, condiciones de
presurizacion superiores (400 MPa, 30  °C, 35 min) para musculo de faneca
plateada (Pollachius virens) (Serennes et al., 1996). Ademas, se ha observado que
para una misma especie, las caracteristicas del gel son muy diferentes
dependiendo de la materia prima. El tratamiento de alta presion aumenta, en
general, las caracteristicas reoldgicas de los geles elaborados con musculo picado
de baja capacidad gelificante; mientras que en comparacion las diferencias son
menos apreciables o, incluso, el efecto se invierte si la capacidad gelificante por
tratamiento térmico a presidén atmosférica es elevada ( Pérez-Mateos y Montero,
1997).

Como proceso alternativo, se pueden combinar ambos procesos, bien
simultdneamente o bien de forma consecutiva. Los efectos de la combinacién
presion{emperatura sobre la desnaturalizacion proteica puede tener un resultado
potenciador o inhibidor segun las condiciones del tratamiento. Si el proceso de
presurizacién se combina con tratamiento térmico, se contribuye a incrementar los
enlaces covalentes de la cadena pesada de miosina y las interacciones
hidrofdbicas, obteniéndose geles de buena calidad. Mientras que si el tratamiento
térmico se realiza después de la presurizacién, se estabilizan los geles durante su
conservacion y se minimiza la magnitud de la presidn necesaria para obtener la
gelificacion, aunque conlleva a una pérdida de la transparencia del gelléhikawa et
al., 1991; Shoji et al., 1992).

El doble tratamiento presidon-temperatura permit e estabilizar la calidad del gel
inducido por presion (Shoji et al., 1992); mejorar la gelificacién de musculos con
baja capacidad gelificante, como en el caso del calamar Nagashima et al., 1993) y
la del musculo picado ligeramente lavado, frente a la alta capacidad gelificante del
surimi; y reducir la magnitud de la presion necesaria para gelificar (Ishikawa et al.,
1991). Asi por ejemplo, el calentamiento posterior de gelesmducidos por presion de

musculo de sardina y abadejo de Alaska ( Theragra chalcogramma) incremento la



fuerza de rotura del gel ( Ko et al., 1990). Respecto a la elasticidad de geles de
surimi de sardina, también aumenté con la tempera  tura aplicada después del
proceso de presurizacion siendo superior a la de los geles tratados solo por calor o
por presion ( Ishikawa et al ., 1991; Montero et al ., 1997b); mientras que la
deformabilidad de geles de musculo de calamar Loligo bleeker) disminuyo frente a

la de los geles inducidos solo por presionNagashima et al., 1993).

Las diferentes caracteristicas reoldgicas de los geles se corresponden con distintas
estructuras. Asi, los geles fuertes y elasticos presentan a nivel microscopico
regiones muy densas y uniformes; en cambio, en geles débiles y poco elasticos, la

distribucion y tamafo de estas zonas es mas irregulaiSato y Tsuchia, 1992).

Segun Couso (1994) se puede diferenciar dos tipos de estructuras (fibrosa y
globular) en los geles de surimi de sardina (Sardina pilchardus), con predominio de
una de ellas segun las condiciones de elaboracion del gel. Alvarez et al. (1993)
observaron que la estructura fibrosa desaparecio en geles de  surimide sardina
(Sardina pilchardus) por calentamiento directo a 90 °C; mientras que coexistieron
ambas estructuras en los geles elaborados por calen  tamiento en dos etapas.
También Montero y Gémez-Guillén (1996), en geles de surimi de sardina (Sardina
pilchardus) apreciaron una red mas ordenada en el gel obtenido por doble
tratamiento que el elaborado por calentamie nto directo. Respecto a los geles
inducidos por alta presion, los geles de musculo de sardina presentaron una matriz
mas densa y compacta que la matriz de los geles elaborados por tratamiento

térmico (Pérez-Mateos y Monteo, 1997).

Por otra parte, la adicién de hidrocoloides modifica la estructura de los geles. Segun
DeFreitas et al. (1997a), la adicion del k-carragenato junto con las proteinas
solubles de cerdo dio lugar a una matriz muy bien estructurada con una red
altamente interconectada. La estructura de los hidrocoloides (goma garrofin, goma
guar y goma xantana) al 0,5 % en sistema modelo aparece hinchada con algunas
areas fibrosas (Nnanna y Dawkins, 1996).Murayama et al. (1995a) describieron las
estructuras de geles del «carragenato. En sistema puro forma estructuras densas
con cavidades muy pequefias y fibras largas; mezclado con goma garrofin forma

una red de fibras finas distribuidas uniformemente y fibras mas gruesas envolviendo
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al resto de fibras; y con goma guar, una matriz con grandes cavidades y una red

mas deébil y no muy estructurada.

A la vista de todos estos estudios, los tratamientos de presién y calor, ya sean
aplicados individualmente o en combinacién, y la adicion de hidrocoloides ofrecen

una mayor diversidad de caracteristicas sensoriales en el producto gelificado.



2.2.- CARACTERISTICAS DE LOS GELES

2.2.1.- Reologia

La Reologia es la ciencia que estudia las deformaciones permanentes de la materia
bajo la influencia de tensiones déormantes. Principalmente, estudia la dinamica del
flujo de los liquidos y la deformacion plastica de los sélidos. Algunos autores utilizan
indistintamente los términos de propiedades mecanicas y reoldgicas; sin embargo,
hay que puntualizar que todas las p ropiedades reoldgicas son propiedades
mecanicas pero no a la inversa, ya que no todas las propiedades mecanicas

implican deformacion.

Los alimentos se consideran sistemas heterogéneos, ya que se trata de mezclas de
constituyentes quimicos combinados en un  a estructura fisica compleja. La
importancia de las propiedades reoldgicas en tecnologia de alimentos es
fundamental, por lo que, se utiliza como sistema de control de calidad, siendo muy
util para conocer la influencia de factores tales como la formulacién de productos,

las condiciones de procesado y el tratamiento de elaboracién.

La textura es una de las propiedades sensoriales mas importante de los geles de
pescado, ya que determina el grado de aceptabilidad por parte del consumidor. El
estudio reoldgico de los geles de pescado resulta muy util para su determinacion
objetiva, ya que se correlaciona con la textura determinada por analisis sensorial; lo
que permite, en parte, conocer el grado de aceptabilidad comercial del producto
(Hamann y Webb, 1979;Borderias et al., 1983).

Uno de los métodos para la evaluacion de la textura esta basado en el ensayo de
penetracion, mediante el cual se imitan las deformaciones que tienen lugar durante
la masticacion del alimento hasta la rotura del mismo. Las propiedades
determinadas son la fuerza y deformacién hasta rotura y el producto de ambos
parametros, trabajo de penetracion, que comunmente se denomina resistencia de
gel (Bourne, 1982; Hamann y MacDonald, 1992). Lee et al. (1997) presentaron un
nuevo método para la evaluacion de la capacidad gelificante del surimi en fabrica,
mediante la determinacién de los cambios de trabajo de penetradin con el tiempo.

El surimide alta calidad se caracteriza por presentar una evolucién diferente
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durante los 30 minutos primeros del asentamiento; mientras que el de inferior

calidad gelificante presenta un comportamiento homogéneo durante todo el tiempo

del asentamiento (4 horas a 40°C).

El ensayo del médulo de rigidez determina el perfil de gelificacion mediante un
barrido térmico, detecta cambios en las propiedades fisicas del gel que se
correlacionan con cambios moleculares (desdoblamientos de proteés, formacion y

destruccion de determinados tipos de enlaces quimicos).

Otros métodos para caracterizar texturalmente los geles estan basados en los
ensayos de compresion uniaxial, entre ellos, el ensayo de perfil de textura (TPA) y
el de tension por compresion. El primero es un ensayo imitativo de la masticacion,
se comprime dos veces la muestra del tamafo del mordisco; determina
caracteristicas del producto que se asimilan a términos de caracter sensorial como
la dureza, la adhesividad, elasticidad y la cohesividad (Toda et al., 1971; Bourne,
1982). El segundo, es un ensayo reoldgico fundamental, se basa en mantener
durante cierto tiempo la muestra comprimida a un determinado porcentaje de
deformacion, permite e xplicar el comportamiento viscoelastico del producto

mediante la determinacién de la elasticidad del gel.

2.2.2.- Capacidad de retencion de agua

La capacidad de retencién de agua se puede defnir como la habilidad que tiene la
estructura de mantener el contenido en agua. Presenta gran interés desde el punto
de vista industrial para evitar pérdidas de peso, mantener la calidad del producto,
jugosidad y textura durante el periodo de conservacién, y mostrar estabilidad

suficiente frente al proceso de congelacion/descongelacionTfout, 1988).

Para su interpretacion es necesario conocer la microestructura del producto, saber
si el agua se encuentra retenida en capilares o poros yldamaro de éstos: grandes
poros pueden retener mayor cantidad de agua que las cavidades pequefias, pero
también la libera mas facilmente (Hermansson, 1986; Gémez-Guillén et al. 1997d;
Montero et al., 1997a). Las cavidades se pueden observar a bajos aumentos (<

500), segun su diametro se pueden clasificar en: microporos o microcavidades,



cavidades medianas y cavidades grandes o macrocavidades. La gelificacion no se
produce en una unica orientacién en el gel, por lo cual, se encuentran secciones
diferentes de dichas cavidades segun el corte de la muestra. La presencia de
cavidades irregulares puede también deberse a la coalescencia de algunas

cavidades adyacentes de menor tamap.

Esta propiedad funcional depende del pH, concentracion de sales, tipo de musculo
(animal, especie), concentracion proteica, presencia de hidrocoloides, condiciones
del procesado de gelificacion (tiempo, temperatura, presion), ya que todos estos
factores influyen en la formacion del gel Hermansson, 1986; Foegeding y Ramsey,
1987).

Se modifica por la concentracion y tipo de sales, ya que el agua se retiene dentro
del gel por capilaridad y por puentesde hidrogeno, los cuales se ven afectados por
las variaciones de carga de los grupos positivos y negativos de la estructura del gel
(Bernal et al., 1987). En geles de proteina de suero y de plasma, la pérdida de agua
fue superioral incrementar el contenido de sal, lo cual se explica por el aumento del

grado de agregacion y engrosamiento de la matrizHermansson, 1986).

Es frecuente la adicion de almidén u otro hidrocoloide para retener el agua que
libera la proteina miofibrilar, quedando de este modo retenida en el conjunto de la
matriz. Borderias et al. (1996) pusieron de manifiesto la necesidad de adicion de
hidrocoloides para proporcionar una buena capacidad de retenciéon deagua, sobre
todo si se utiliza proteina con baja capacidad funcional. También DeFreitas et al.
(1997a) expusieron que el incremento de la capacidad de retencion de agua por la
adicién del xcarragenato, se debia probablemente a la formaciéon de una matriz
altamente interconectada y bien estructurada que era capaz de retener fisicamente
mayor cantidad de agua. Los geles inducidos por presion de homogeneizado de
musculo de bacaladilla (Micromesistius poutassou) con 5 % almiddn presentaron
menor capacidad de retencion de agua que los elaborados por tratamiento térmico,
pudiendo ser debido a que las condiciones de presurizacion no fueron lo
suficientemente elevadas para lograr la gelatinizaciéon e almidon (Pérez-Mateos et
al., 1997b).
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Ademas de las condiciones de elaboracion del gel, es fundamental el tipo de

congelacion. Asi, Marti de Castro et al. (1997) observaron modificaciones en la
capacidad de retencion de agua de geles de sardina (Sardina pilchardus) debidas,
por una parte, al proceso de congelacion y, por otra, a la temperatura de
conservacion. Cuando la congelacion fue lenta (- 18  °C), se perdio parte de la
capacidad de retencidn de agua; mientras que cuando fue rapida (- 40 °C) no se
produjeron cambios significativos. Respecto a la conservacion de los geles, se
detectaron pérdidas de retencidn de agua, especialmente, durante el primer mes de

conservacion a -18°C.

2.2.3.- Color

El tratamiento de gelificacion provoca cambios en el color segun las condiciones de
presion, tiempo y temperatura, debido a las diferencias en el proceso de
desnaturalizacion y agregacion proteica. La determinacion de las propiedades de
luminosidad (L*), tendencia a ciertas tonalidades como rojo @*) o amarillo (b*) son

de gran importancia en el analisis externo de los productos gelificado®éark, 1995).

Segun sea el tratamiento de gelificadon por alta presién o por tratamiento térmico,
se han encontrado diferencias en el color, tanto en el musculo de carpa y de
caballa, como en los geles desurimi de ambas especies (Yoshioka ef al., 1992); en
musculo picado de sardina (Sardinops melanostictus) (Wada e Ide, 1991; Wada,
1992); en geles del manto de calamar Loligo bleeker) (Nagashima et al., 1993); en
geles de surimide Nemipterus tambuloides ( Carlez et al., 1995); en geles de
musculo de bacaladilla Micromesistius poutassoy (Pérez-Mateoset al., 1997a); en
geles de musculo de sardina Sardina pilchardus (Pérez-Mateos y Montero, 1997).
Por lo general, se observa que con la presion aumenta la luminosidadL(*), decrece
la tendencia al rojo ( a*) y no muestra variaciones significativas en la tonalidad
amarilla (b*) (Ohshima et al., 1993; Okamoto et al., 1990; Shoji et al., 1990).

3.- INCORPORACION DE HIDROCOLOIDES

Dentro de los hidrocoloides,los mas utilizados son los distintos tipos de almidones,

asi como algunos carragenatos y alginatos. No obstante, los alginatos se emplean



principalmente como productos que al gelificar incluyen en su interior una cantidad
de musculo de pescado. En cuanto a las proteinas, la mas utilizada es la clara de
huevo; la proteina aislada de soja y la proteina de plasma bovino estan
comenzando a utilizarse por analogia a su uso en los productos carnicos, si bien, su

incorporacion viene limitada por su excesivo sabor.

Existen diversos estudios del comportamiento viscoelastico de los hidrocoloides en
dispersion o el de mezclas de hidrocoloides Ma y Barbosa-Canovas, 1993, 1996) y
de su interaccion  con proteinas en sistema modelo: por determinaciones
calorimétricas (Tolstoguzov, 1986, 1988), por turbidez ( Ohashi et al ., 1990a,b;
Ambjerg Pedersen y Jargensen, 1991; Ohashi et al., 1991), por determinaciones
reoldgicas (Ipsen, 1995, 1997). La interaccién de la proteina miofibrilar dentro del
miosistema se estudia de manera indirecta a través de la modificac  i6n de las
caracteristicas reologicas del gel Lee y Kim, 1986; Niwa et al., 1988b; Borderias et
al., 1996; Gdémez-Guillén y Montero, 1996, 1997; Gomez-Guillén et al ., 1996c¢,
1997a,c). Cuando se usan varios gelificantes o espesantes simultaneamente, el
efecto es diferente al obtenido cuando se utiliza por separado. Cada ativo compite
de diferente manera por el agua y sales disponibles, por lo cual, el resultado final

puede diferir del observado individualmente.

3.1.- CARACTERISTICAS DE LOS HIDROCOLOIDES

Son polisacaridos que al ser disueltos o dispersados en agua manifiestan alta
capacidad de retencion de agua y de modificacién de las caracteristicas reoldgicas
en distinto grado segun las condiciones de elaboracion del gel como por ejemplo:

pH, temperaturg presion, hidratacion y fuerza iénica.

En general, los hidrocoloides se utilizan como espesantes, gelificantes,
estabilizantes y emulsificantes (Sanderson, 1981; Igoe, 1982; Maga y Fapoju wo,
1988; Niwa et al., 1988a; Xalabarder, 1992; Phillips y Williams, 1995). Ademas de
utilizarse como modificadores de la textura, presentan otras muchas funciones
como, por ej emplo, la formacién de recubrimientos naturales, actuando como
barreras frente al aire y a la humedad $ubhashchandra-Shettyet al., 1996) y como

agentes sustitutos de la grasa l(awless et al., 1996; Fernandez et al., 1996).
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Los hidrocoloides espesantes (galactomananas, J-carragenato, alginatos
alcalinos, goma xantana): son muy solubles, no gelifican por si mismos. Los

hidrocoloides gelificantes (pectinas de bajo metoxilo, k-carragenato, (-

carragenato): son solubles en agua caliente, gelifican al enfriarse a temperatura
ambiente y son termorreversibles. Ademas, pueden ser solubles en agua fria en

presencia de sales.

Sin embargo, forman geles no termorreversibles los que son solubles en caliente en
medio acido. En el caso de los alginatos alcalinos en medio ligeramente ado o en
presencia de sales calcicas, el gel presentara una ligera tendencia a ser
termorreversible o, por el contrario, totalmente irreversible segun la concentracion
de iones calcio. Un comportamiento similar muestran también las pectinas de alto
metoxilo en presencia de azucar en medio acido; y las pectinas de bajo metoxilo en

presencia de calcio.

El origen de los hidrocoloides es variado:

* de extraccion natural

- de algas: alginatos, carragenatos, agar

- de semillas: goma garrofin, goma guar, goma ta

- de exudados de plantas: goma arabiga, goma tragacanto, goma karaya

- de tubérculos: almidén, konjac

* como derivado de productos vegetales modificado quimicamente:
carboximetilcelulosa, pectinas modificadas

* como producto de la fermentacion microtsina: xantana, goma gellan, dextranos.

Cada hidrocoloide presenta unas propiedades diferentes definidas por su
estructura, que permiten su seleccién segun el producto deseadd3licksman, 1982;
Shand et al., 1993). Son macromoléculas cuyo peso molecular (Pm) varia segun la
técnica con la que se mida; ya que tienden a dispersarse, por lo cual, no pueden
describirse realmente como una molécula simple ( Dea y Morrison, 1975;
Sanderson, 1996). La estructura secundaria es la conformacion adoptada por una
cadena, por ejemplo, el esqueleto de D-manosas; la terciaria es la formada por

union de dos cadenas, como la formacion de la doble hélice delkxcarragenato; y la



cuaternaria es la debida a la asociacion de diferente polisacaridos, como la

interaccion de los galactomananas (goma guar, garrofin) con etcarragenato.

3.1.1.- Galactomananas

Se obtienen de semillas de leguminosas. La goma garrofin o goma de algarrobo
con un peso molecular de 310 kDa, se extrae de Ceratonia siliquig y la goma guar
con un peso molecular estimado de 220 kDa, procede deCyamopsis tetragonoloba
(Dea y Morrison, 1975; Herald, 1986a,b). Se utilizan ampliamente en las industria
alimentaria por su aplicacion como espesantes, con un comportamiento
pseudoplastico, originando mayor viscosidad cuanto mayor sea el grado de

polimerizacién del hidrocoloide.

Estas galactomananas (Fig.4) se diferencian entre si por la relacion
galactosa:manosa (G:M). A mayor G:M, mayor solubilidad ya que la presencia de
unidades galactosa sobre la cadena de manosa previene la asociacion y favorece
la solubilidad. Por esta razén, la goma guar (1:2) es mas soluble que la goma
garrofin (1:4) que requiere calentamiento (85  °C) para romper los agregados
(Doublier y Launay, 1981).

Ambas gomas se usan en productos congelados (como helados), ya que evitan la
formacion de cristales grandes y controlan el crecimiento de éstos durante la
conservacion; y en gran variedad de productos, por mejorar la capacidad de
retencidn de agua y evitar la sinéresis. La goma garrofin facilita la extrusiéon y
embutido del producto y origina una chiclosidad tipica de algunos productos
carnicos (Herald, 1986b). La goma guar, en comparacién con otros hidrocoloides a
la misma concentracion, confiere mayor viscosidad, da lugar a una textura blanda y,
también, presenta propiedades de formacion de peliculas protectoras ( Herald,
1986a).

3.1.2.- Goma xantana
Es un polisacéarido de origen microbiano, obtenido por fermentacién de

Xanthomonas campestris Con un p eso estimado de alrededor 5.000-10.000 kDa

(Milas et al., 1990; Bezemer et al., 1993). Las aplicaciones de la goma xantana son
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muy diversas, se ha utilizado ampliamente como espesante y estabilizante: jun to

con carboximetilcelulosa como estabilizante de pulpa de citricos; con goma guar o
goma garrofin como estabilizante en productos lacteos; con alginato como
estabilizante de batidos, salsas Pettitt, 1982;Hart et al.,, 1994).

La estructura de la goma xantana se muestra en la figura 5.1, se trata de una
modificacion de la celulosa, cinco residuos de azucar: dos glucosas, dos manosas y
un acido glucuroénico. Debido a su caracter anionico y a la presencia de cadenas
laterales es soluble en agua fria; sin embargo, en leche o medios con presencia de

calcio se requiere agitacion para conseguir su disolucion.

La estructura celul6sica de la xantana es compatible con la estructura basica de las
galactomananas pero no con el rcarragenato. Es sorprendente que la goma
xantana pueda interaccionar con la goma garrofin y que, sin embargo, no gelifique
por si misma ( Cairns et al ., 1987). La goma xantana no gelifica pero forma
agregados o microgeles. Las ca denas laterales tienden a inhibir la asociacién
molecular, sélo se forma dimeros que dan lugar a la formacion de dobles hélices
(Fig.5.2.a). La formacién de microgeles podria explicarse por la asociaciéon
intermolecular de varias cadenas (Fig. 5.2.b). En so luciodn, se encuentra en
disposicion lineal de vara rigida, estabilizada por interacciones entre la cadena de
celulosa y las cadenas de azucar laterales ( Norton etal ., 1984). A baja
concentracion, presenta una estructura similara  la de un gel con una alta
viscosidad Sanderson, 1996;Xuewu et al., 1996).

3.1.3.- Carragenatos

Denominados también carrageninas o carragenanos (Pm = 100-500 kDa ). Estan
constituidos por polimeros sulfatados de unidades de D-galactosa unidas
alternativamente por enlaces «(1—3)y B(1—4); en posicion 4, pueden unirse el

residuo 3,6-anhidro-D-galactosa y en posicion 3, grupos sulfatos (Fig.6.1).

En un trabajo de revision sobre los carragenatos, Ruiter y Rudolph (1997)
presentan una nomenclatur a alternativa a la comunmente utilizada con letras

griegas, desarrollada por Knutsen et al. (1994) mas acorde con la normativa de la



IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Donde el -
carragenato se denominaria 2,4'-disulfato-carragenosg el xcarragenato: 4'-sulfato-
carragenosa, siendo la estructura basica una secuencia alternativa de 3,6-anhidro-

D-galactopiranosa unida por enlaces  «(1 —4) y D-galactopiranosa unida por

enlaces 3(1-3).

Los carragenatos se clasifican en funcién del numero y disposicién de los grupos
sulfato (Fig.6.1). Se denominakappa ( k) cuando presenta un grupo sulfato por cada
dos unidades de galactosa, es soluble en caliente (65 °C), requiriéndose mayor
temperatura a mayor contenido en sales. /ota ( ) tiene dos sulfatos por cada dos
residuos de galactosa, parcialmente soluble en frio y totalmente soluble en caliente
(50 °C). Lambda ( 1) exhibe tres grupos sulfatos por cada dos galactosas. La unica
diferencia entre iotay kappa es, por tanto, que el -carragenato contene un grupo

sulfato mas en posicion 2 del 3,6-anhidro galactosa.

A mayor grado de sulfatacion, mayor solubilidad en frio ( Glicksman, 1983; Morris,
1986; Gelymar, 1997; Ruiter y Rudolph, 1997). Los carragenatos iotay kappa
forman geles termorreversibles; mientras que el  A-carragenato no gelifica, sélo
presenta capacidad espesante con un comportamiento pseudoplastico. El K
carragenato presenta sinéresis, mientras que el  -carragenato es estable a la
congelacion/descongelacion. Otras fracciones menos importantes son:  my ( 1)

precursor de kappa, ny (v) precursor dejota, theta ( 0) derivado delambdayy xi ( &).

Se extraen de las algas rojas (  Rhodophyceae): Gelidium, Chondrus, Gigartina,
Eucheuma, se obtienen mezclas de varios tipos de carragenatos, aunque
predomine uno de ellos esto es debido a que algas diferentes se recolectan juntas

y no a que diferentes carragenatos estén presentes en la misma planta.

Los carragenatos tienen un caracter fuertemente aniénico, debido a la presencia de
los grupos sulfatos, por lo que reaccioran con las proteinas a través de sus cargas
eléctricas positivas, precipitando cuando el pH del medio es inferior al punto

isoeléctrico. El wcarragenato presenta alrededor de un 25 % de grupo sulfatos y el

~-carragenato alrededor de un 32 %l(lanto et al., 1990).
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Después del calentamiento para lograr la solubilizacion, las macromoléculas

tienden a agregarse espontareamente durante el enfriamiento. Los grupos sulfatos
se localizan en la parte exterior de la cadena, permitiendo la agregacion por la parte
interior dando lugar a los dobles hélices interrumpidas en algunos puntos que
actuan a modo de "bisagras"; gracias a estas zonas, las cadenas de carragenato

pueden interaccionar con otras cadenas (Fig.6.2).

La gelificacién del k-carragenato se produce a través de zonas de union de la doble
hélice (Fig.6.3.b); sin embargo, en eli-carragenato no se produce dicha agregacion
(Fig.6.3.a). La estructura de la doble hélice esta estabilizada por puentes de

hidrogeno, que se destruyen r el incremento de la temperatura, lo cual conduce a

la formacion de geles termorreversibles.

La gelificacién con el -carragenato se ve favorecida por la presencia de calcio,
originando un incremento de las caracteristicas reoldgicas en geles de musculale
pescado (Bullens et al., 1990; Llanto et al., 1990; Lee y Chung, 1990). Parece ser
que el -carragenato forma su propia red con apariencia transparente que en
determinados puntos se une a la matriz proteica, reforzando asi el gel ( Gomez-
Guillén et al., 1996¢). Presenta mejor capacidad de retencion de agua que el  «
carragenato, por lo cual, previene la sinéresis durante el proceso de congelacion -

descongelacion en los geles de pescadoda Ponte et al., 1985).

El kcarragenato posee poca afinidad por la proteina miofibrilar, por lo que
contribuye parcialmente a la formacion de la red favoreciendo la gelificacion Niwa
et al., 1988b). Los iones alcalinos, en particular potasio por su pequefio tamafio en
su forma hidratada, se unen a la hélice neutralizando parcialmente los grupos
sulfatos, de este modo las dobles hélices se agrupan incrementando la rigidez del
gel, aunque produce cierto grado de sinéresis y opacidad en el gel. Con los
cationes calcio, se origina la agregacion de las hélices dando lugar a geles débiles y
quebradizos; sin embargo, el cation sodio en su estado hidratado es de mayor
tamafo y no puede adentrarse en las hélices ( Rees, 1969; Watase y Nishinari,
1982; Piculell, 1991;Fernandeset al., 1991b; Braudo, 1992).



La ad icion de KCI, segun el trabajo de Trius et al. (1994a), puede inducir la
agregacion de las dobles hélices del xcarragenato resultando en una textura mas
blanda y con sinéresis. Segun Braudo (1992), la conformacion helicoidal no es un
requisito para la gelificacion, sino que los iones Kson los que inducen la formacion
de los enlaces intermoleculares. Piculell (1991) encontré que el efecto de los iones
monovalentes sobre el (-carragenato se debia a que contiene impurezas del
carragenato, ya que el  (-carragenato no presenta puntos de union de iones

especificos sino solo a&bido a interacciones electrostaticas.

En la elaboracion de productos analogos de pescado, se usan cantidades que
oscilan entre 0,5y 4 % (Llanto et al., 1990; Lee et al., 1992; Montero et al., 1992;
Borderias et al., 1996; Gomez-Guillén y Montero, 1996,1997;Gomez-Guillén et al.,
1996¢,1997c). También se utilizan en prodictos lacteos para mejorar la viscosidad
de productos liquidos (Glicksman, 1983); en la fabricacion de derivados de carne
(Pedersen, 1977;Trius y Sebranek, 1996;Hughes et al., 1997); y en la obtencién de

productos de confiteria (Izzoet al., 1995).

Los carragenatos son uno de los estabilizantes mas utilizados en combinacién con
otros hidrocoloides (goma garrofin, goma guar, carboximetilcelulosa); por ejemplo,
en helados donde las galactomananas se utilizan, como se ha comentado
anteriormente, para incrementar la capacidad de retencion de agua y evitar la
formacion de cristales; en mezcla con goma xantana y goma guar en diversos

postres; el k-carragento con goma garrofin aumenta la resistencia y la capacidad de

retencidén de agua Glicksman, 1983;Hart et al., 1994).

3.1.4.- Carboximetilcelulosasoddica

Comunmente denominada goma de celulosa, es uno de los mas importantes
derivados de la celulosa, su estructura es una modificacion de la celulosa con
glicolato sédico (Fig.7.1). Presentan diferentes propiedades segun el grado de
modificacion que muestran los productos comerciales (Pm = 40-1.000 kDa). Es
soluble en agua fria y forma soluciones viscosas rapidamente. Los grupos carboxilo
confieren carga negativa a la molécula. La propiedad espesante se debe, en parte,

a las repulsiones entre los grupos cargados negativamde (Sanderson, 1996).
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Se ha utilizado como espesante, estabilizante y como modificador de las

caracteristicas reoldgicas de soluciones y suspensiones; y en combinacion con
otras gomas como agentes sustitutos de la grasa; disminuye la sinéresis del
producto al captar el agua 'y, ademas, forma peliculas protectoras ( Keller, 1986;
Dziezak, 1991).

La figura 7.2.A ilustra la agregacion de la carboximetilcelulosa en estado seco. Al
disolverse en agua, interactua con el medio abriendo las cadenas (Fig.7.2.B). El
aumento de la solubilizacién del polimero, se produce cuando se embebe con el

solvente y se rompen algunas de las asociaciones intermoleculares (Fig.7.2.C).

3.1.5.- Alginatos

Se emplean las sales alcalinas del acido alginico. El acido alginico es un polimero
de los acidos manurénico y gulurénico (Fig.8.1) cuyo peso molecular oscila entre 30
y 200 kDa.

Se obtienen a partir de las algas pardas ( Fucus, Laminaria), en donde llegan a
constituir el 40 %del mucilago. En la naturaleza, se encuentran como acido alginico
(forma insoluble); utilizandose como sal (sddica, potasica o amonica) por ser
soluble. Los grupos carboxilicos se encuentran ionizados lo que origina una fuerte
repulsion de las cadenas; soninsolubles en aguas duras (ricas en calcio) ya que las
cadenas de alginato se asocian, por lo que en estos casos, se requiere afadir un
secuestrante de iones calcio o aplicar calentamiento para su solubilizacion. El
alginato sddico es soluble en agua y emalcohol hasta el 30 %; pero insoluble en los
disolventes organicos y en liquidos con acidez mayor a pH 3.

Se emplean variedades que, en solucion al 1-2 %, abarcan desde 30 hasta 3.000
cP; aunque depende mucho de diversos factores como pH, temperatura y
presencia de sales. El alginato sodico tiene aplicacion como estabilizante de
emulsiones y suspensiones; como aglutinante en la granulacién; como gelificante
en frio o en caliente, asentamiento en molde o en extrusionadora, gelificacion

instantanea o prolongda en el tiempo King, 1983).

Los alginatos forman geles termorreversibles o irreversibles segun la concentracion

de cationes polivalentes, especialmente, calcio y de la longitud de las zonas



regulares de gulurénico en un modelo de gelifcacion que se denomina de "caja de
huevo" (Fig.8.2). Segun Morris et al. (1973), el calcio interactua preferentemente
con los bloques de gulurénico mas que con las regiones de manuronico. Por
variacion del grado de polimerizacié o por cambios en el entorno ionico, es posible

obtener geles de rigidez variable, friables y quebradizod\orris, 1986).

Se han utilizado fundamentalmente como gelificantes, englobando una cierta
cantidad de musculo de pescado en el nterior de la pelicula que forman; pero muy
poco como agentes coadyuvantes de la gelificacion de la proteina miofibrilar del
pescado. A pesar de la capacidad de formacion de geles firmes en sistema modelo,
al mezclarse con surimi debilitan la fuerza del gd. Sin embargo, pueden emplearse
para texturizar y obtener una amplia variedad de productosClark, 1980; Rockower
et al., 1983; Bennett, 1989; Truong et al., 1995), y de reestructurados fibrosos de
pescado, elaborando las fibras por extrusion del alginato sobre un bafno de sal

célcica (Carpenteret al., 1975; Nakayamaet al., 1987; Lee et al., 1992).

3.2.- GELIFICACIONDE LOS HIDROCOLOIDES

Existen muchos trabajos sobre la interaccion de los hidrocoloides con las proteinas
en sistema acuoso ( Tolstoguzov, 1986; Ipsen, 1995). Son menos numerosos los
trabajos en los que se estudie el efecto de la asociacion hidrocoloide-proteina en
miosistema (Lee y Kim, 1986; Niwa et al., 1988b; Borderias et al., 1996; Goémez-
Guillén y Montero, 1996, 1997;Gémez-Guillénet al., 1996¢, 1997a,c) en los cuales
el nivel de agua es inferior al neesario para su completa hidratacion.

Los métodos de deteccion de la interaccion hidrocoloide-proteina sélo determinan
dicha asociacion cuando se halla fuera del alimento ( Tolstoguzov, 1986, 1988;
Ohashi et al., 1990a,b; Ambjerg Pedersen y Jagrgensen, 1991; Ohashi et al., 1991;
Tolstoguzov, 1991; Ipsen, 1995). Las propiedades funcionales de la proteina del
musculo del pescado picado dependen de las interacciones con otros componentes
(proteina-agua, proteina-lipidos, proteina-proteina) produciendo un gel con
determinadas propiedades texturales y de capacidad de retencion de agua. El
comportamiento de dicha asociacion en el musculo picado de pescado difiere al del

sistema modelo; por ejemplo, la goma guar es compatible con el alginato en
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sistema acuoso pero en cambio, interfiere en el desarrollo de la matriz del alginato

cuando se encuentra en elmiosistema Shand et al., 1993).

La interaccidn de la proteina con el hidrocoloide es principalmente de naturaleza
electrostatica entre los grupos carboxilicos del hidrocoloide y los grupos positivos
de la proteina ( Imeson et al., 1977; Bernal etal., 1987; Ambjerg Pederseny
Jorgensen, 1991; Ohashi et al., 1990a, 1991; Ustunol et al., 1992). Pueden darse
otro tipo de interacciones; pero si el tratamiento de gelificacion favorece la
agregacion proteica, se pueden ver afectadas la formacion de interacciones
proteina-hidrocoloide ( Bernal et al ., 1987). La interaccion depende de la
concentracion y de la proporcién entre hidrocoloides ( Arnaud et al., 1989; Deay
Morrison, 1975; Tolstoguzov, 1986; Fernandes et al., 1991b; Murayama et al .,
1995a,b; Artignan et al., 1997). Segun Fernandes y Raemy (1996), la interaccién
proteina-polisacarido se debe a la formacién de enlaces mediante los grupos de
carga opuesta de la proteina y de los hidrocoloides aniénicos, especialmente con el

r-carragenato dicha interaccion se refleja en un incremento del médulo

viscoelastico.

La adicion de sales pueden modificar estas interacciones por la presencia de
cationes, como Na*, K* y Ca?* (Rees, 1969; Miyoshi et al., 1996; Sudhakar et al.,
1996). Segun los trabajos de Ohashi et al. (1990a), los grupos sulfatos de los
carragenatos quedan bloqueados por dichos iones, impidiendo que el hidrocoloide

se una con la proteina mediante interacciones electrostaticas o idnicas.

La presencia de hidrocoloides puede modificar el desarrollo de la etapa de
asentamiento. Ma et al. (1996) hallaron un efecto antagénico entre la etapa de
asentamientoy la presencia de almidon. Los polisacaridos sufren procesos de
orden-desorden por el efecto de la temperatura y/o de la presion, observables por

las modificaciones de la transiciorsol-gel (Heremans, 1982).

3.2.1.- Modelcs de gelificacion

A lo largo del tiempo, se han realizado diferentes clasificaciones de los geles. Asi

Tolstoguzov y Braudo (1983) distinguieron: geles de relleno, geles mixtos y geles



complejos. En los primeros, uno de los componentes se encuentra disperso por la
matriz sin llegar a formar una red tridimensional. Mientras que en los geles mixtos,
los aditivos forman sus propias redes tridimensionales sin interaccidn entre ellas,
pudiendo distribuirse de manera separada o superpuesta a lo largo de la matriz. Y
en los geles complejos, la red tridimensional esta formada por la interaccion de

varios de los componentes.
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La mayoria de los aditivos quedan atrapados dentro de la matrizrellenando” el gel;

ejercen su accion coadyuvante, fisica o quimicamente, al modificar la viscosidad, la
concentracion de la proteina miofibrilar, pH, fuerza idnica, disponibilidad de agua,
interacciones con la proteina miofibrilar y/o por influir en laidtribucién, propiedades
reoldgicas y volumen relativo de la fraccion del gel (Lanier, 1990; Lee, 1990; Mills,
1990; Okada, 1974;Ring y Stainsby, 1982;Ziegler y Foegeding, 1991).

Aguilera y Kessler (1989) clasificaron los geles segun las estructuras que formaban
los aditivos gelificantes en: simples, mixtos, de relleno o bien mixtos con relle no
(Fig.9). En el modelo de geles mixtos (Fig.9.A), dos o mas tipos de diferentes
macromoléculas forman una estructura que puede ser incompatible, compatible o
sinérgica en la formacion del gel. En el modelo de agentes gelificantes que actuan
como relleno (Fig.9.B), el aditivo a baja concentracion presenta una funcién de
simple relleno de la estructura del gel pudiendo interferir y debilitar dicha estructura
basica o bien reforzarla. En el modelo mixto (Fig.9.C), los agentes gelificantes o
coadyuvantes de la gelificacion pueden actuar a la vez como relleno y como gel

mixto.

En la figura 10, se muestra el modelo de Ziegler y Foegeding (1991) en el que por
medio de cinco representaciones, los autores explicaron la posible disp  osicion
espacial de la proteina gelificada y de los agentes gelificantes y no gelificantes en la
matriz del gel. En los dos primeros (Fig.10.A y 10.B), el aditivo se encuentra
solubilizado o disperso por todo el espacio intersticial de la matriz del gel. E n
ninguno de los dos modelos existe asociacion con la proteina miofibrilar gelificada,
por lo que se denominan aditivos "pasivos" o geles "simples" ( Ring y Stainsby,
1982).

Por otro lado, en los siguientes modelos existe una as ociacioén con la red de la
proteina, son los geles "complejos" o aditivos "activos". En el tercer modelo
(Fig.10.C), el aditivo no gelificante se asocia de forma no especifica a la red en
puntos aislados, lo que provoca una variacion en la estructura de leed y, por tanto,
en la textura. En la Fig.10.D, el aditivo forma parte de la propia red de la proteina
miofibrilar formandose una red heterogénea, si bien es poco frecuente, ya que es

dificil que el aditivo y la proteina muscular posean las mismas condici  ones de



gelificacion. Un modelo con mas posibilidades de formacioén es aquel en el que el
agente gelificante forma su propia red que coopera estructuralmente con la proteina
miofibrilar (Fig.10.E) o bien, una mezcla de estos dos ultimos modelos, siendo
relativamente mas frecuente que el aditivo forme una red uniendo zonas donde la

proteina miofibrilar no esté conexionada o débilmente.

Shand et al. (1993) estudiaron el efecto de diversos hidrocoloides en un producto
embutido de vacu no con acido alginico. Encontraron que el -carragenato, a
diferencia del kcarragenato, se mostré incompatible con el mecanismo de
gelificacion del alginato. Esto puede ser debido a que el -carragenato tiene mayor
contenido en éster sulfato que el k-carragento y, por tanto, mas repulsion
electrostatica por el mayor numero de carga negativa. También podria ser debido a
que el contenido de sodio del -carragenato interfiere en el sistema acido
alginico/calcio o por encontrarse el C&* ligado al -carragenab y, de ésta manera,

no estar disponible en el medio para la formacion del alginato calcico.

Otros aditivos, distintos a los hidrocoloides, como son las proteinas globulares
(clara de huevo, proteinas de soja) forman una red de gel por dos mecanismos
diferentes (Fig.11), bien en agregados sin estructura definida o bien ordenadamente
a modo de cadena o "cuentas de collar" dependiendo del pH y la fuerza i6nica del
medio (TombsWatase, 1974).

3.2.2.- Asociacion hidrocoloidehidrocoloide

La estructura del gel, segunRoss-Murphy (1995), consiste en un red de cadenas de
macromoléculas de gran tamafo, muy ramificadas con infinitos puntos de union
consecuencia del equilibrio entre las interacciones de los distintos componentes.
Segun Hermans (1949), los puntos de unién entre cadenas pueden variar desde
pequefas regiones de contacto a grandes regiones entre varias cadenas (Fig.12).
Dicha interaccién entre las cadenas de los polisacaridos depende de la estructura

quimica del polimero.

Existen varios modelos que intentan explicar la interaccion hidrocoloide-hidrocoloide
(Tako y Nakamura, 1986;Fiszman et al., 1987; Cairns et al., 1987; Fernandes et al.,
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1991b, 1992; Rochas et al., 1990; Williams et al., 1991) pero no se conoce si los

geles mixtos consisten en unas redes interconectadas, separadas o acopladas.
Morris (1991) describe un modelo de gel binario (Fig. 13) que consta de cuatro tipos

de asociaciones basicas.

En la Fig.13.a, se representa un gel formado sdo por uno de los polisacaridos y el
otro polisacarido queda entrelazandose en la red formado por el primero, seria el
caso de la mezcla de hidrocoloide gelificante con otro no gelificante. En la Fig.13.b,
ambos polisacaridos forman redes independientes. kn la Fig.13.c, se observa una
red de fases separadas cuando se produce una separacion parcial de los
polisacaridos antes de la gelificacion. En la Fig.13.d. una red compuesta cuando
uno de los polisacaridos se une al otro formando una misma red, un ejemploseria

la mezcla de agentes no gelificantes formado redes acopladas.

Las mezclas de goma garrofin con goma xantana interaccionan sinérgicamente
dando lugar a geles firmes y elasticos; mientras que solo se logra un aumento de la
viscosidad con adicién de goma guar. Cuando la goma guar interacciona con la
goma xantana, no llega a gelificar, pero presenta un efecto sinérgico sobre la
viscosidad. En cambio, la interaccion es mas fuerte con la goma garrofin dando
lugar a geles elasticos aunque individualmenteno gelifiquen Oea y Morrison, 1975;
Tako y Nakamura, 1986; Doublier y Llamas, 1991; Williams et al., 1991; May
Barbosa-Canovas, 1993;Sanderson, 1996).

La goma xantana exhibe hélices que pueden enlazar con las regiones no
sustituidas de la goma garrofin, formando una red tridimensional que da lugar al gel
(Fig.14). Dea et al. (1979) sugirieron que la interaccidon especifica ocurre entre las
cadenas ordenadas de las galactomananas y la goma xantana. Sin embargo,
Brownsey et al . (1988) plantearon la hipétesis de que se origina en forma
desordenada, ya que la gelificacion se produce a temperaturas inferiores a la

temperatura de transicion de la xantana.

La interaccidon de la goma xantana con la goma garrofin dio lugar a geles mas

firmes cuando ambos hidrocoloides se encontraron en una relacion 1:3 con una



concentracion de hidrocoloide total superior al 0,5 % ( Dea y Morrison, 1975). La
estructura de la goma xantana se compone de repeticién de unidades de D-
glucosa, esta uniformidad de la macromolécula permite lograr unfuerte interaccion
con las galactomananas que también parece producirse a través de la zona
escasamente sustituida con grupos D-galactosa. Por tanto, dicha interaccién se ve
inhibida con el aumento de grupos D-galactosa y con el numero de sustitucionesed
la goma xantana. Parece ser que a menor grado de ramificacion, la molécula de

galactomanana se encuentra mas agregada que aisladaoublier y Launay, 1981).

De un modo similar, el «carragenato que presenta dobles hélices puede asociarse
a las regiones no sustituidas de la goma garrofin. Existen diferentes modelos que
intentan explicar la interaccion de los carragenatos con las galactomananas, todos
ellos asumen que la interaccion s e produce entre las dobles hélices del K
carragenato y las regiones menos sustituidas de la cadena de la galactomanana.
Esta interaccion produce una red similar a la del -carragenato, resultando un gel
elastico y transparente. Se puede considerar que un e  quilibrio entre todos los
modelos descritos podria ser lo mas razonable ( Phillips y Williams, 1995). Es
conocido el efecto sinérgico de goma garrofin con el rcarragenato (Fernandes et
al., 1994; Murayama et al., 1995a,b). Los geles firmes y quebradizos caracteristicos
del rcarragenato, se hacen mas cohesivos y elasticos, presentando menor
sinéresis. Sobre el -carragenato ejerce también un efecto similar (Arnaud et al.,
1989; Dea y Morrison, 1975;Glicksman, 1983); pero no con goma guar, debido a la

relacion G:M.

El modelo de redes acopladas de Rees en 1972, las zonas sin sustituciones de la
goma garrofin se disponen paralelamente a las dobles hélices del carragenato
aportando mayor numero de entrecruzamientos a la red. Segun los estudios de
Carroll et al. (1984) por difracdén de rayos X, el comportamiento de las mezclas de
goma garrofin con carragenato se debian al carragenato, aunque no descartaron
que la goma garrofin se asociara a la superficie de los cristales de carragenato. Por
ultimo, el modelo de redes de fases separadas de Morris (1986), segun el cual, la
principal caracteristica es que las propiedades del mismo dependen de la

proporcion relativa entre los componentes del sistema gelificado.
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El kcarragenato en presencia de goma garrofin ensancha la region en espiral, lo

que indica que como consecuencia de la interaccion se forma una estructura de la
doble hélice mas estable. La red formada por la mezcla de carragenato-
galactomanana esta unida pa enlaces no covalentes. Las zonas sin 0 con escaso
numero de grupos D-galactosa en la molécula de las galactomananas favorece la
asociacion con el carragenato por puentes de hidrégeno; ya que la union se
produce entre las regiones lisas 0 escasamente sustituidas, y la regién de la doble

hélice del carragenato (Fig.15).

Dea y Morrison (1975) describieron el modelo de la doble red por medio de
interacciones especificas entre la doble hélice y las regiones no sustituidas de la
cadena de la galactomanana, de tal forma que se refuerza la red del carragenato.
Cairns et al. (1987) propusieron un modelo alternativo, ya que no encontraron
evidencias de dichas interacciones. Estos autores supusieron que la red del
carragenato contiene en su interior a la galactomanana en solucion. Sin embargo, si
hallaron evidencias de formacion de enlaces intermoleculares entre la goma
xantana y las galactomananas, que segun los autores formaria una red doble como
la descrita en la Fig.13.d.; aunque xantana no gelifica, tan sélo forma agregados

tras desnaturalizarse.

Segun Tako y Nakamura (1986), la interaccion se produce entre la doble hélice del
r-carragenato y la region no sustituida de la goma garrofin dependiente de la
presencia de cationes potasio. No encontraron sinergismo ni con iones sodio ni con
calcio ya que dichos cationes no son capaces de formar puentes intramoleculares
en el kcarragenato debido al tamafo del ion. Rochas et al. (1990) encontraron
evidencias de interaccidn y unién intermolecular por analisis espectrofotométrico en

los geles binarios del k-carragenato y las galactomananas.

Fernandes et al. (1991a) encontraron que el maximo efecto sinérgico entre el

carragenato y goma garrofin se obtenia cuando los hidrocoloides, en concentracion
total de 1 % en el gel, se hallaba en la relacion 80:20. Los mecanismos de

gelificaddn del xcarragenato y la mezcla de hidrocoloides fue muy diferente: para

el rkcarragenato solo, la transicidon sol-gel toma lugar lentamente; mientras que en



la mezcla, el gel se forma inmediatamente. EI «carragenato establece la red en

presencia de goma garrofin sin modificar el proceso de gelificacién, ya que la

temperatura de gelificacion delxcarragento apenas varia en la mezcla binaria.

Fernandes et al . (1991b) sugirieron que el mecanismo de sinergismo podria
atribuirse a las regiones no sustituidas en la molécula de la galactomanana y al
tamano o peso molecular. Con la goma guar no se produce sinergismo ya que las
regiones no sustituidas son muy cortas. Los autores sugirieron la formacion de una
red interpenetrada porla agregacion de las galactomananas y por la gelificacion del
k-carragenato con unas propiedades diferentes a las presentadas individualmente.
El maximo efecto sinérgico lo obtuvieron con la relacion 4:1 £carragenato:garrofin)
donde la galactomanana forma una red secundaria que se interpenetra con la red
primaria del xcarragenato. Las moléculas de las galactomananas se agregan a
través de las regiones libres formando una red secundaria cuya reologia depende
del peso molecular. Este modelo esta de acuerdo con la Cairnst al. (1987) pero no
con el modelo propuesto pr Dea y Morrison (1975) ya que no explicaria del todo el

fuerte efecto de la interaccion.

Fernandes et al. (1992) determinaron que las galactomananas interferian en la
gelificacion del «carragenato y que dependiendo de la relacion galactosa:manosa
presentaban distinta tendencia a formar agregados que conducian a la formacién

de una red secundaria que interpenetraba la principal formada por el carragenato.

Segun Fernandes et al. (1994) las propi edades reoldgicas fueron resultado del «
carragenato que presentd un efecto reoldgicamente dominante al de las
galactomananas. El mecanismo de gelificacion se basa en la formacién de dos
fases bicontinuas, segun la composicién de cada fase puede ser solucién o gel. Por
tanto, dependiendo de la composicién de la mezcla se producen gran variedad de

texturas.

Segun Dubkier et al. (1993) el hecho de que la interaccion entre la hélices de la
goma xantana o el k-carragenato con las regiones no sustituidas de las
galactomananas, se produzca igual, ind ependientemente de la concentracion de

hidrocoloide, hace descartar esta interpretacién. Dichos autores propusieron que la
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mezcla de hidrocoloides da lugar a un sistema de fases separadas, cada una de

ellas con uno de los polisacaridos: la galactomanana ersolucién y una red del otro
polisacarido. Cada uno de los hidrocoloides influye en las propiedades del otro
originando gelificacion o precipitacion segun las propiedades termodinamicas. Un
ejemplo de geles mixtos de fase separadas es el formado por elxcarragenato y la
goma gellan a alta concentracion, se produce una interaccion entre las

conformaciones ordenadas Nishinariet al., 1996).

Segun Artignan et al. (1997), a partir de la interaccién de las zonas de union de la
galactomanana con el kcarragenato, las concentraciones superiores de goma
garrofin solo impiden la formacion de la red del «carragenato. La doble hélice del
carragenato se une mas a la zona escasamente ramificada con grupos {galactosa

o bien se enlaza también por medio de la agregacién de la doble hélice; pero a
mayor numero de zonas de union de ambos polisacaridos menor formacién de la
doble hélice. Por tanto, esta union entre el k-carragenato y las gomas
galactomananas se v e impedida estéricamente por la presencia de grupos D-
galactosa y por grupos sulfatos. Las cadenas de goma garrofin actuan como puntos
de union flexibles entre las dobles hélices del r-carragenato produciendo un

incremento en la deformacion del gel.

3.2.3.- Interaccion hidrocoloide-proteina

Las proteinas y los polisacaridos son los principales responsables de las
propiedades fisico-quimicas y caracteristicas reolégicas de los alimentos
(Tolstoguzov, 1991; Dickinson y McClements, 1996). Los estudios mas frecuentes
de la asociacion hidrocoloide-proteina son los de almiddn con proteina no muscular
(Dickinson, 1993). La interaccién de carragenatos con la proteinas de la leche
(Kieran et al., 1995) han sido ampliamente estudiadas, pero son pocos los trabajos

con proteina miofibrilar Bernal et al., 1987; Trius y Sebranek, 1996).

La adicidon de xantana o alginato no originé cambios apreciables en la agregacion
de las proteinas aisladas de pollo, lo cual indica que dichos hidrocoloides no
interfirieron en la asociacién miofibrilar; aunque, sh embargo, si se modificaron las

caracteristicas reoldgicas, debido probablemente a su efecto en la ultima fase de la



gelificacion, esto es, durante la formacion gradual de enlaces de la red que da lugar
al gel (Xiong y Blanchard, 1993). Segun las observaciones de Niwa et al. (1988b),
parece ser que el efecto del xcarragenato no se debe a su interaccion con la red
de la proteina miofibrilar del surimide Alaska pollack, sino a un incremento de la

densidad de la matriz proteica al retener el hidrocoloide agua de la red.

Las proteinas miofibrilares y el alginato cdcico interaccionan por medio de fuerzas
electrostaticas y de puentes de hidrégeno. Pero en cambio, se ha observado que
cuando se adiciona carragenato con goma garrofin para aumentar la capacidad de
retencidn de agua del reestructurado de carne de vaca, es tos hidrocoloides no
mostraron interaccion con la red del alginato, ya que probablemente actuaron como

agentes de relleno (ielsen et al., 1996).

DeFreitas et al. (1997a) sugirieron que la funcion alidad del xcarragenato en los

geles elaborados con proteina soluble de cerdo fue debida al propio carragenato y
no a la interaccion molecular entre las proteinas y el hidrocoloide. En otro trabajo,
estos mismos autores ( DeFreitas et al ., 1997b) deducen que tampoco hay
interaccion en sistema modelo ya que se producen tan solo ligeros cambios en la

desnaturalizacion térmica.

En un principio, se considerd que las fuerzas electrostaticas eran las encargadas de
estabilizar los g eles de proteina miofibrilar-polisacarido aniénico ( Imeson et al .,
1977; Bernal etal ., 1987; Dickinsony Pawlowsky, 1997); pero aunque son
importantes, no son las responsables de dicha asociacién, ya que en sistema
acuoso no serian capaces de mantenerse tras la hidratacion ( Ledward, 1979).
Rourke et al. (1997) encontraron que los enlaces iénicos jue gan un papel muy
importante en la gelificacion de sistemas alginato-proteina miofibrilar entre los
grupos negativos del polisacarido y los grupos positivos de los aminoacidos de la

proteina.

En cuanto al tratamiento de alta presién, existen muy pocos tradjos sobre el efecto
de la alta presion en la interaccion proteina-polisacarido ( Dickinson y Pawlowsky,
1996). La presion modifica las condiciones de gelificacion tanto del hidrocoloide
como de la proteina miofibrilar. Ap  resion atmosférica, la gelificacion de los

carragenatos se produce a temperaturas superiores a 70 °C. Las condiciones
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optimas de presurizacion del carragenato, se situaron en tratamientos de alrededor

300 MPa, 45°C, 20 min (Tsen y King, 1994). En otras condiciones de presurizaciéon
y en el sistema proteina-carragenato, la combinacion 6ptima fue de 600 MPa, 30
°C, 10 min (Fernandes y Raemy, 1996). Sobre el almidon, la presién logra disminuir
la temperatura de gelatinizacion (Thevelein et al., 1981; Muhr y Blanshard, 1982;
Hibi et al., 1993; Douzlas et al., 1996). Shioya et al. (1994) elaboraron geles de

alginato aplicando presiones de 900 MPa, 20C durante 30 min.

Los aditivos se afiaden después de la homogeneizacién con sal, una vez se ha
favorecido la solubilizacion de la proteina muscular y antes del tratamiento de
gelificacién. Ya que los hidrocoloides presentan afinidad por el agua, el orden de
incorporacion es fundamental para permitir la hidratacion tanto de la proteina
miofibrilar como del hidrocoloide Dexter et al., 1993). La textura obtenida depende
de la integridad y de las propiedades de la red, de los aditivos y de las interacciones
aditivos-red ( Lee y Chung, 1990). Por todo esto, las propiedades de los
hidrocoloides observadas en sistema modelo puede diferird e las propiedades

observadas en el miosistema.

Lee y Kim (1986) observaron que la incorporacién de un 10 % de la combinacion
almidon-albumina de huevo en homogeneizado de musculo de merluza originé una
disminucién de las caracterist icas reoldgicas al incrementar la proporcidon de
albumina. Pero también, se observd esta disminucién en formulaciones sin almidon,
por tanto, no se debe a dicha asociacién. En las formulaciones con proteina como
unico aditivo coadyuvante de la gelificaciéon, se obtuvo mayor dureza que en

aquellas en las que se combind con almidén.

Asimismo, otros autores tampoco observaron el efecto potenciador entre el almidén
y la clara de huevo afiadidos simultdneamente en la gelificacion de calamar
(Dosidicus gigas) (Gomez-Guillén y Montero, 1997); ni el -carragenato combinado
con el almidon sobre el musculo de sardina (Gomez-Guillén y Montero, 1996). Sin
embargo, si se observo incremento de las cara cteristicas de gelificacion de
musculo de calamar (Dosidicus gigas) al incorporar en la formula una combinacién
de -carragenato, con o sin almidén, con una proteina no muscular como, por

ejemplo, la clara de huevo (Gémez-Guillén y Montero, 1997; Gomez-Guillén et al.,



1997c¢). Ultraestructuralmente, este efecto sinérgico se puede explicar ya que
parece ser que el carragenato forma una red independiente que refuerza a la matriz
proteica, el almidon se incorpora dentro de la red y retiene el agua; y la clara de
huevo, forma una red suplementaria ( Gémez-Guillén et al., 1996c¢). Al incorporar

caseina conjuntamente con el -carragenato y el almidén en musculo de calamar

(Dosidicus gigas), se observé una mejora de la textura debida al efecto sinérgico de
la asociacion proteina-hidrocoloide Gomez-Guillén et al., 1996¢; Gomez-Guillén et
al., 1997c).

3.2.4.- Adicion de diferentes sales

La adicion de sal afecta por una parte a la proteina miofibrilar, facilita la
solubilizacion proteica, fase necesaria  para la posterior desnaturalizacion y
agregacion proteica para dar lugar a la formacion del gel. Por otra parte, también
afecta a la funcionalidad del hidrocoloide. La fuerza i6nica es uno de los parametros
tecnolégicos mas importante sobre la estructura y conformacion de la proteina
miofibrilar, ademas de la temperatura y el pH Ferry, 1984; Kinsella, 1984). Por otro
lado, la actividad enzimatica se ve influida por diversas sales, en el caso concreto
de la transglutaminasa solo actua durante el asentamiento so6lo ocurre en presencia
de NaCl; las zonas reactivas de la miosina resultan inaccesibles a la enzima en
presencia de KCI (Wan et al., 1992). La sal de cloruro calcica (CaCl ;) incrementa
los enlaces de la cadena pesada de miosina durante el asentamiento Saeki et al.,
1992).

Las sales de cloruro son las mas usadas, principalmente, la sédica y también la
célcica y la potasica. Segun los estudios de Rosett et al. (1996), los hidrocoloides
ionicos presentan elevada capacidad de union de iones, especialmente calcio o
potasio, preferentemente al sodio. A veces, se requiere que estos sean
secuestrados para favorecer la hidratacion del hidrocoloide. La adicidn de sales
incrementa la capacidad de retencion de agua del producto ( Trius et al., 1994a).
Gordon y Barbut (1990) indicaron que los cationes monovalentes contribuyeron a la
estabilizacién del homogeneizado de carne; mientras que los cationes divalentes
desestabilizaron la muestra, asi el calcio originé alta agregacion proteica durante el

calentamiento conduciendo a una gran pérdida de agua.
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La temperatura de transicidén de gelificacion de loshidrocoloides se modifica con la

concentracion de sal, principalmente por la presencia de cationes (Na *, K*, Ca™).
Existen diversos trabajos que estudian este efecto sobre los carragenatos
(Hermansson et al., 1991; Kieran et al., 1995; Trius y Sebranek, 1996; DeFreitas et
al., 1997c); sobre la goma gellan Tang et al., 1997); sobre la goma guar Sudhakar
et al., 1996).

La optimizacién del contenido de sales en los hidrocoloides o la mezcla con otros
permite el desarrollo de "nuevos" hidrocoloides encaminados hacia su aplicacion
sobre musculo de pescado, para la obtencion de productos y mejorara calidad de
los actuales ( Jensen, 1993). Hermansson et al. (1991) estudiaron la diferente
estructura de los geles del «carragenato segun su forma idénica predominante. La
sal potasica presento fibras finas y gruesas, en distinta proporcidén segun la
concentracion de K'; la forma sodica dio lugar a fibras uniformes en tamafio; y con
la sal calcica solo se observaron fibras f inas. Esto indica la amplia diversidad de
caracteristicas reoldgicas a las que da lugar un mismo hidrocoloide segun las
condiciones de gelificacién, en este caso concreto, por el tipo y concentracion de

sales.

La sales de fosfatos como el tripolifosfato, se utilizan como coadyuvantes de los
crioprotectores en la conservacion del musculo picado de pescado y asi reducir la
proporcion del sorbitol. La concentracion tradicional de crioprotector (8 % de sorbitol
o bien 4 % sorbitol con 4 % sacarosa) anadido duante la elaboracién del surimien
Japoén origina productos demasiado dulces para el gusto europeo. Ademas, se ha
comprobado la combinacion de 4 % de sorbitol mas 0,2 % tripolifosfato es una
dosis adecuada para asegurar la conservacion habitual del musculo p icado y
lavado de pescado (Montero et al., 1996) y, ademas posteriormente, en la fase de
homogeneizacion del masculo facilita la solubilizacién de la proteina miofibrilar
(Tokunaga y Nishioka, 1987.

De todo esto, se puede concluir que el efecto de los aditivos depende de las
caracteristicas intrinsecas y de calidad de la materia prima, ademas del tipo de
procesado de gelificacion; y como resultado se obtienen productos con diferentes

caracteristicas sensoriales.
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El trabajo desarrollado en la presente memoria ha sido encaminado a cubrir el siguiente
objetivo general: el estudio de la gelificacion inducida térmicamente o por alta presion en
musculo de bacaladilla; asi como la incorporacion de hidrocoloides en este proceso, con
objeto de obtener diversas caracteristicas de los geles. Esto se ha abordado mediante
los siguientes objetivos parciales:

I.-GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO TERMICO A PRESION ATMOSFERICA

1.-Condiciones de gelificacion del homogenizado de musculo de bacaladilla.

2.-Efecto de la adicion de hidrocoloide a diferentes concentraciones.

3.-Influencia de la incorporacién de sales para favorecer la accién de los hidrocoloides.

4.-Adicién de mezclas binarias de hidrocoloides con objeto de obtener nuevas
caracteristicas.

I.-GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO DE ALTA PRESION A DIVERSAS
TEMPERATURAS Y ESTUDIO COMPARATIVO CON LOS GELES
INDUCIDOS TERMICAMENTE

5.-Condiciones de gelificacion para el musculo de bacaladilla.
6.-Estudio comparativo de las caracteristicas de los geles con hidrocoloides inducidos por
diferentes condiciones de presidn-tiempo-temperatura.
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La especie seleccionada fue bacaladilla por ser una especie muy abundante pero con
escasa aceptacion por parte del consumidor, por lo que su comercializacion en forma de
producto gelificado podria valorizar esta fuente de proteina animal. En este trabajo, se
pretende gelificar el musculo ligeramente lavado. Esto permite aumentar notablemente el
rendimiento si se compara con la elaboracion de  surimi. Teniendo en cuenta que el
pescado picado no siempre gelifica adecuadamente, y que la especie elegida fue
bacaladilla (Micromesistius poutassou), de la cual se tienen pocos conocimientos en
cuanto al proceso de gelificacion fue necesario realizar en primer lugar un estudio de las
condiciones de gelificacion. Dado que la capacidad gelificante de esta manera es
limitada, se procedio a la incorporacion de aditivos y la aplicacién de diferentes
tratamientos que posibiliten la obtencion de una mayor diversidad de caracteristicas en
los geles.

Las caracteristicas del gel se abordan mediante el estudio reoldgico, determinacion de
capacidad de retencidon de agua y color, por ser éstos los aspectos tecnolégicos mas
destacables.

I.-GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO TERMICO A PRESION ATMOSFERICA

Primero, se realizé un estudio de las condiciones de gelificacion térmica. Para ello se
determind un perfil de gelificacion mediante el médulo de rigidez. Una vez conocida la
temperatura adecuada para la gelificacion, se realizaron los ensayos de tratamiento
térmico directo o en dos etapas de calentamiento consecutivo.

Basandonos en estas condiciones, se realizé un estudio de gelificacion con los diferentes
hidrocoloides elegidos: goma garrofin, goma guar, goma xantana, carragenato iota,
carragenato kappa, carboximetilcelulosa sodica y alginato sodico. Todos ellos
considerados como coadyuvantes de la gelificacién pero muy escasamente utilizados en
los reestructurados de pescado. En primer lugar, se realizé un ensayo de la incorporacion
de diversas concentraciones (0'5, 1, 2, 3, 4 %).

Dado que los hidrocoloides requieren la presencia de cationes, principalmente sodio,
potasio y calcio, para favorecer su efecto en la gelificacién, se realizé un disefio
experimental de respuesta de superficie (RSM) en concentraciones comprendidas entre
0-1 % para determinar la influencia de cada uno de los cationes y la proporcion mas
adecuada en la formula final; asi como su posible efecto sinérgico o de interaccion. El
rango de concentraciones ensayadas es tan elevada, frente a la concentraciéon de
hidrocoloide adicionado, porque se ha tenido en cuenta que la proteina miofibrilar puede
captar parte de estos cationes. A partir de los geles elaborados anteriormente se estudia,
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mediante microscopia optica, la distribucion y caracteristicas estructurales de los
hidrocoloides.

Una vez conocido el efecto de los hidrocoloides de manera independiente en cada
formulacion y con el fin de obtener mayor variedad de propiedades se estudia el efecto
de mezclas binarias de estos hidrocoloides.

II.-GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO DE ALTA PRESION A DIVERSAS
TEMPERATURAS Y ESTUDIO COMPARATIVO CON LOS GELES INDUCIDOS
TERMICAMENTE

Los trabajos de gelificacion inducida por presion realizados hasta el momento son muy
escasos e indican que las condiciones optimas dependen, principalmente, de la especie
y de las caracteristicas de la proteina muscular. La gelificacion por alta presién puede ser
en frio o bien combinada con calor.

En primer lugar, se ha realizado un disefio de respuesta de superficie (RSM) para
conocer el efecto del tratamiento combinado de presién-tiempo-temperatura, sobre las
caracteristicas del gel. Las condiciones estudiadas abarcan un amplio rango: 200-420
MPa de presion, 10-30 min de tiempo y 0-40C de temperatura.

En segundo lugar, se lleva a cabo un estudio comparativo de las caracteristicas de los
geles inducidos térmicamente a presion atmosférica y por alta presién a diferente
temperatura. Se determinan las caracteristicas reoldgicas, capacidad de retencion de
agua y color de los geles como aspectos tecnoldégicos mas importantes; asi como el
estudio de la ultraestructura y del analisis por calorimetria diferencial para profundizar los
mecanismos de gelificacion.

Con los tratamientos elegidos se elaboraron geles con distintas formulaciones, con objeto
de observar el comportamiento de tales hidrocoloides bajo las diferentes condiciones.

Dada la gran cantidad de variables obtenidas, se realizé un analisis multivariante en cada
uno de los casos descritos anteriormente que permite determinar aquellas que mas
influyen en el proceso.
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1.- MATERIALES
1.1.- ESPECIE UTILIZADA

Se escogiod bacaladilla ( Micromesistius poutassou, Risso) capturada en la plataforma
gallega (Noroeste de Espafa) y desembarcada dentro de las primeras 24 horas tras su
captura. Los individuos enteros fueron transportados en contenedores frigorificos, con
abundante hielo, a la planta piloto del Instituto del Frio donde se procedid
inmediatamente a la preparacion del pescado picado y lavado.

1.2.- ADITIVOS Y REACTIVOS

Durante el procesado del musculo del pescado, se anadieron cloruro soédico (NaCl),
sorbitol y tripolifosfato sédico de grado alimentario de la firma comercial PANREAC
(Montplet & Esteban S.A., Montcada i Reixac, Barcelona).

Para el estudio de la gelificacion del musculo se anadieron los siguientes aditivos:

a) Sales de la firma comercial PANREAC

- Cloruro saédico (NaCl)

- Cloruro potasico (KCI)

- Cloruro célcico (CaCj)

b)Agentes gelificantes o coadyuvantes de la gelificacion suministrados por SKW
Biosystems S.A. (Rubi, Barcelona).

-Goma garrofin: bajo la marca comercial de Viscogum® BE, polvo con aspecto blanco
con tonalidad amarilla.

-Goma guar. como goma guar fina FFH-200, con aspecto blanco algo amarillo.

-Goma xantana con la marca comercial de Satiaxan& CX90, con aspecto beige.

-Carragenato iota: con la denominacién comercial Satiage? RPT25, predominante en la
forma de sal potasica (0,5 % sodio, 4,6 % potasio, 0,2 % calcio, 0,1 % magnesio),
con aspecto beige claro.

-Carragenato kappa: con la denominacion comercial Satiage® RPT8, predominante en
la forma de sal potasica (0,3 % sodio, 4,3 % potasio, 0,2 % calcio, 0,1 % magnesio),
con aspecto crema claro.

-Carboximetilcelulosa bajo la marca comercial de Tylopur ® C10.000, con aspecto
crema muy claro.

-Alginato sédica bajo la marca comercial de Satialgin€ S1100, con tonalidad amarilla.

Para la realizacion de los analisis bioquimicos, se utilizaron reactivos de las casas
comerciales PANREAC y MERCK (Merck Farma y Quimica, S.A., Mollet del Vallés,
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Barcelona).
2.- METODOS
2.1.- PREPARACION DE LA MATERIA PRIMA

Primeramente, se llevo a cabo el descabezado y eviscerado del pescado manualmente,
eliminando restos de sangre y visceras adheridas al musculo mediante un somero lavado
en agua fria. Se continud con la fase de picado mediante una extrusionadora (Baader,
modelo 694, Libeck, Alemania) con un tambor con orificios de 3 mm de diametro durante
la cual se elimina la piel y las espinas.

El musculo picado asi obtenido, se lavé con una solucion fria (0-3 °C) de NaCl al 0,2%
(p/v) en una proporciéon de 1 parte de musculo por 3 partes de solucion (v:p) en agitacion
continua durante 10 min y, posteriormente, se dejo reposar 10 min para separar por
decantacion el musculo del hielo y grasa, restos de visceras, enzimas y compuestos que
inducirian una rapida degradacién del musculo picado.

A continuacion, se eliminé parte del agua por filtracidn mediante un sistema de tambor
con orificios y por una prensa tornillo (Baader, modelo 523, Libeck, Alemania) para
obtener un musculo picado con un contenido en agua préoximo al del musculo inicial.

Después, se afadieron los crioprotectores mediante amasado: 4% sorbitol (p/p) junto a
0,2% tripolifosfato sédico (p/p). Por ultimo, se envasaron a vacio (Multivac A 300,
Wolfertschwenden, Alemania) en bolsas de plastico con una permeabilidad al oxigeno de
6 cm 24 h/m?/atm a 23 °C (Criovac BB-1, Grace, Barcelona), con un contenido de
alrededor 600 g de musculo picado y lavado. Se congelaron en un armario de placas
hasta alcanzar en el centro térmico -30 °C (Saabroe SMC, Dinamarca). Finalmente, se
conservaron en un arcén congelador a -80 °C (Revco ULT, Giralt, Revco Scientific, Inc.,
Asheville NC, USA) para evitar, en lo posible, modificaciones durante la conservacion
hasta la realizacion de los analisis pertinentes.

Se utilizaron cuatro lotes distintos de musculo picado y lavado de bacaladilla, de
aproximadamente 50 kilos cada uno, para completar el trabajo. Los lotes se
denominaron: lote 1, lote 2, lote 3 y lote 4, segun el orden de llegada al Instituto.

2.2.- ANALISIS DE LOS CONSTITUYENTES MAYORITARIOS

2.2.1.- Determinacion de humedad
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Se determind sobre, aproximadamente, 5 gramos de muestra por desecacion en estufa
hasta peso constante, siguiendo la técnica 24003 de la AOAC (1984). La humedad se
expresd como pérdida de peso en tanto por ciento respecto a musculo picado (p/p). Los
resultados fueron media de tres determinaciones.

2.2.2.- Determinacion de cenizas totales

Se tomd una muestra de 5 gramos aproximadamente y se sometié a un calentamiento de
550°C segun la técnica 18021 de la AOAC (1984). El residuo, media de tres
determinaciones, se expreso6 en tanto por ciento respecto a musculo picado (p/p).

2.2.3.- Determinacion de proteina bruta

Para valorar el nitrdgeno proteico total, se utilizé el método Kjeldahl segun la técnica
oficial 24024 de la AOAC (1984). El contenido en proteina bruta se calculé multiplicado
por el factor de conversion 6,25 ( Lillevik, 1970). La digestion de la muestra se llevo a
cabo en un digestor (Buchi, modelo 425, Suiza) y la posterior destilacion, en una unidad
de destilacion (Buchi, modelo 323, Suiza). Los resultados son media de tres
determinaciones y se expresaron en tanto por ciento respecto a musculo picado (p/p).

2.2.4.- Determinacion de grasa bruta

Los niveles de grasa en musculo se determinaron por el método de Bligh y Dyer (1959)

modificado por Knudsen et al. (1985), usando como disolventes de grasa: diclorometano
y metanol, en relacion 1:2 (v/v). Los resultados son media de tres determinaciones y se

expresaron en tanto por ciento respecto a musculo picado (p/p).

2.3.- ELABORACION DEL GEL

2.3.1.- Homogeneizacién del musculo

El musculo semidescongelado de bacaladilla se picé durante un minuto a la maxima
velocidad (posicién 1) en una picadora homogeneizadora a vacio y refrigerada (Stephan
UMS5, Stephan u. S6hne GmbH & Co., Hameln, Alemania).

A continuacion, se anadio el cloruro sodico 1% NaCl (p/p) y el agua necesaria para

ajustar el contenido final de humedad a un 80 %. Se homogeneiz6 a velocidad lenta
(posicion I) durante tres minutos en condiciones de vacio; después se afiadié por
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espolvoreo el aditivo (hidrocoloide o hidrocoloide con sales o mezcla de dos
hidrocoloides con sales) y se mezclé durante seis minutos mas a velocidad lenta,
asegurando el mantenimiento de la temperatura durante todo el proceso por debajo de
los 10 °C. Las formulas se expresaron en porcentaje de las concentraciones de aditivos
en el contenido final en la masa.

Los agentes gelificantes o espesantes utilizados fueron goma garrofin, goma guar, goma
xantana, carragenato (iotay kappa), carboximetilcelulosa o alginato, como muestras
representantes del amplio abanico de hidrocoloides presentes comercialmente, en
diferentes concentraciones (0'5, 1, 2, 3y 4 %).

Una vez seleccionada la concentracion de cada hidrocoloide, se estudio el efecto de la
adicién conjunta del hidrocoloide junto con diferentes concentraciones de sales NaCl,
KCI, CaCk en un rango de concentraciones entre 0-1 %.
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Para finalizar esta parte del trabajo, se estudi6 el efecto de las mezclas binarias de
hidrocoloides en las concentraciones observadas anteriormente como mas adecuadas,
junto con la concentracion de sales intermedia a la que resultara adecuada para la
mayoria de los hidrocoloides, considerando estas mezclas como un nuevo aditivo
alimentario.

La masa resultante se embutiod en tripas flexibles (Krehalon, Soplaril Hispania S.A.,
Barcelona) de 40 um de espesor, 3,5 cm de diametro y, aproximadamente, 20 cm de
largo. Y se sometieron a los diferentes tratamientos de gelificacion térmica a presion
atmosférica o de alta presion.

2.3.2.- Tratamiento

2.3.2.1.- Térmico

Primeramente, se estudio el proceso de gelificacion térmica a presion atmosférica con
una etapa de asentamiento o por calentamiento directo. Eligiendo como control en los
posteriores ensayos, el tratamiento en dos etapas consecutivas de calentamiento: 37C
durante 30 minutos y 90 °C durante 50 minutos, ambos realizados por inmersion en
banos de agua (Unitronic S 320-100, J.P. Selecta, Abrera, Barcelona).

2.3.2.2.- Alta presioén

Se efectud en una instalacion alimentaria de presion isostatica de tipo discontinuo (Gec
Alsthom ACB, A.C.I.P n°665, Nantes, Francia), con una presién maxima de trabajo de
500 MPa que se alcanza aproximadamente en 3 min y con un volumen de trabajo de 2
litros. La temperatura del medio de presurizacion se regula por un circuito, que rodea a la
camara de presurizacion que esta conectado a un bafio exterior (Haake K, Fisons,
Alemania). El proceso de presurizacion se programé de tal forma que el tiempo de subida
y bajada de presion fuera el minimo (25 MPal/s para la subida y abertura total de la
valvula, para la bajada).
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2.3.2.3.- Enfriamiento y estabilizacion

Inmediatamente después del tratamiento de gelificacion, las muestras se enfriaron en
agua con hielo y se mantuvieron en una camara de refrigeracién, aproximadamente a 4
°C durante unas 18-24 horas hasta la realizacidn de los analisis pertinentes.

2.4.- ANALISIS DE LOS GELES
2.4.1.- Prueba de plegado

Para efectuar la prueba de resistencia al plegado, se cortaron los geles en rodajas de 3
mm de grosor. Se doblaron por la simple presién de los dedos por la mitad y, a su vez, de
nuevo por la mitad, con objeto de determinar la calidad del gel en un rango de
puntuaciones comprendidas entre 1 y 5 tal y como indico Suzuki (1981). Las
determinaciones se realizaron al menos por triplicado:

Grado 5 (AA): después de plegar dos veces no existe rotura

Grado 4 (A): después de plegar una vez no existe rotura

Grado 3 (B): cuando se pliega una vez existe rotura gradual

Grado 2 (C): cuando se pliega se rompe inmediatamente
(D): se rompe con la sola presién de los dedos

Grado 1

2.4.2.- Analisis reolégico

Para los siguientes ensayos, los geles desprovistos de las tripas se cortaron en probetas
cilindricas de 3 cm de altura y se atemperaron a aproximadamente 20 °C, envueltas en
papel de aluminio para evitar posibles desecaciones.

2.4.2.1.- Determinacion del médulo de rigidez

Se determind el perfil térmico de gelificacion del musculo homogeneizado con cloruro
sodico, basado en el modelo propuesto por Wu et al. (1985b) y modificado por Carballo
et al. (1992).

La muestra se introduce en un cilindro (radio interior de 1,9 cm) que se acopla a otro
cilindro exterior que tiene una camisa de regulacion de temperatura (diametro: 2,2 cm;
altura: 7,5 cm). Ambos cilindros coaxiales son accesorios de un viscosimetro rotatorio
(Brookfield LVTD, MAB Industrial, Inglaterra). Se calienta desde 10C hasta 90 °C a una
velocidad de 1  °C por minuto utilizando un bafo (Julabo F10, Julabo Labortechnik
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GmbH., Alemania) equipado con programador (Julabo PRG1). La muestra se penetra 0,2
mm a intervalos de 2 min con un vastago ranurado de punta plana (diametro: 19 mm) a
una velocidad de 0,5 mm/min, utilizando una célula de carga de 100 N en un
texturémetro (Instron 4501 de Instron Engineering Corp., Canton MA, USA). La superficie
de la muestra se cubre con unas gotas de aceite para evitar la deshidratacioontejano
et al, 1984).

La rigidez (G), expresada en kPa, es media de dos determinaciones y se calcula por
medio de la siguiente formula:

F
fue
rza
maxima [N]
d: desplazamiento del stago (0,0002 m)
I: longitud del vastago en contacto con la muestra (0,06 m)
r1: radio del vastago (0,009 m)

12: radio interior del cilindro (0,019 m)

2.4.2.2.- Ensayo de penetracion

Se registra el aumento de la fuerza hasta rotura (Fig.16) que se expresa en newtons (N)
y el desplazamiento o deformacion hasta rotura expresada en milimetros (mm),
determinandose el trabajo de penetracion [N.mm] como el producto de ambos valores.
Las medias de las determinaciones se hallaron al menos a partir de seis réplicas. El gel
se penetrd hasta rotura por medio de un vastago metalico de 5 mm de diametro con
extremo semiesférico, a una velocidad de 10 mm/min, utilizando una célula de carga de
100 N en un texturometro universal (Instron 4501 de Instron Engineering Corp., Canton
MA, USA).
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Figura 16.- Ensayo de penetracdon

2.4.2.3.- Ensayo de compresion
2.4.2.3.1.- Ensayo de perfil de textura

Esta prueba también se llevé a cabo en un texturémetro (Instron 4501 de Instron
Engineering Corp., Canton MA, USA). El gel se someti6 al efecto de compresion de una
célula plana de 58 mm de diametro y adaptada a una célula de carga de 5 kN con una
velocidad de 50 mm/min. Se estableci6 realizar una compresion del 60 % de la altura de
las probetas (Fig.17) de tal forma que después de dos compresiones consecutivas la
mayoria de las muestras no se fracturaran.

Figura 17.- Esquema de deformacon uniaxial
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Se determinaron las siguientes propiedades (Bourne, 1982; Pons y Fiszman, 1996), al

menos por triplicado (Fig. 18):

-dureza [N]: altura del pico que aparece en la primera compresion

-adhesividad [J]: area negativa de la primera compresion (As) que representa el trabajo
necesario para vencer las fuerzas atractivas entre la superficie del alimento y la
superficie del otro material

-cohesividad: relacidn entre las areas positivas de la segunda y la primera compresion
(AA).

Figura 18- Ensayo TPA

2.4.3.2.2.- Ensayo de relajacion de tensiéon a deformacién constante

La compresion se realizo en las mismas condiciones que en el apartado anterior, con la
Unica diferencia de que, en este caso, se comprime la muestra una sola vez hasta
deformar el 60 % de la altura de los geles, luego se deja relajar la fuerza durante un
minuto manteniendo la deformacion al 60 % (Fig.19).

Figura 19.- Ensayo de tensbn por compresion

El porcentaje de relajacion se calcula como Y 1=100. (Fo-F1)/Fo, donde F ¢ es la fuerza
registrada inmediatamente después de comprimida la muestra a deformacion maxima (A)
y F1: la fuerza registrada después de un minuto de mantener comprimida la muestra a
deformacion constante (B). Considerandose como indice de elasticidad la diferencia de
100-Y+, expresada en porcentaje Bourne, 1982).
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2.4.3.- Capacidad de retenciéon de agua

Se utilizé la técnica descrita por Montero et al. (1996). Se introducen alrededor de 1,5 g
de gel troceado en un tubo de centrifuga junto con dos filtros desecados de pipeta
(Gilson, Villiers le Bel, Francia) que actuan como absorbentes. A continuacion, se
centrifuga a 4.000 g a temperatura ambiente (20  °C) durante 15 minutos (Sorvall
RT6000B, DuPont Co., Wilmington, DE, USA). La capacidad de retencién de agua
(CRA), media de tres determinaciones, se expresa como el porcentaje de agua retenida
por 100 gramos de agua presente inicialmente en el gel.

2.4.4.- Color

El color se midié usando una escala CIELab (Young y Whittle, 1985; Park, 1995) donde
L* es el parametro que mide la luminosidad (L*), tendencia al rojo (+ a*) y tendencia al
amarillo (+ b*) en un colorimetro (MiniScan MS/S-4000S, HunterLab, Hunter Associates
Laboratory Inc., Reston, VA, USA) con una luminosidad de D65 y un angulo de incidencia
de 10°, estandarizando las medidas con respecto a la placa de calibracién blanca. El
resultado es la media de las seis medidas realizadas en la superficie de diferentes geles
a través de una placa de vidrio a temperatura ambiente.

2.4.5.- Analisis térmico diferencial

Se desarrollé mediante un calorimetro diferencial de barrido (Perkin Elmer Differential
Scanning Calorimeter DSC7, Norwalk, CT, USA) previamente calibrado en temperaturas
(puntos de fusién de galio y acido benzoico) y energia (entalpia de fusion del indio). Se
emplearon muestras del orden de 15 + 0,002 mg pesadas con una balanza electronica
(Perkin Elmer AD4), que se encapsularon herméticamente en capsulas de aluminio.

Las muestras se calentaron entre 5y 100 °C a una velocidad de barrido de 10 °C/min,
bajo purga de 30 mL/min de nitrdgeno seco, para observar los efectos endotérmicos
propios de la desnaturalizacion térmica de las proteinas correspondientes. Se realizé un
segundo barrido para confirmar que dicha desnaturalizacién habia sido completa, no
detectandose efectos residuales.

Después del analisis DSC, cada muestra (en su capsula con la tapa perforada) fue
desecada a 105 °C hasta peso constante, para determinar su contenido en humedad y
poder normalizar los datos térmicos al contenido en materia seca o proteina. Se midieron
entre cuatro y seis réplicas por muestra; y los valores medios de temperatura T ( °C) y



Materiales y métodos 69

entalpias M (J/g) que se aportan estan dentro de 0,8C y 8%, respectivamente.

2.4.5.- Microscopia

Para la observacidn microscopica, se cortaron secciones cilindricas del centro de las
probetas de los geles. Las muestras fueron obtenidas del centro de estas secciones y
talladas en forma de cubos de aproximadamente 3-5 mm de grosor.

2.4.5.1.- Microscopia 6ptica

Con el objetivo de conocer la distribucion de los hidrocoloides en la matriz proteica del gel
se realizaron diferentes tinciones segun sea el tipo de polisacarido neutro o anionico. Las
fotomicrografias fueron obtenidas en un microscopio éptico (Nikon Optiphot, modelo AFX-
lIA, Japén) a 100 y 1000 aumentos.

Las muestras fueron fijadas en formaldehido al 10%. Posteriormente, se deshidrataron
con series de concentracién creciente (50, 70, 96, 100 %) de etanol y tolueno. Se
incluyeron en parafina manteniéndola en estufa a 56-60 °C. Los bloques de parafina
fueron cortados en secciones de 8 m de grosor utilizando un microtomo (Reichert-Jung,
modelo 1130/Biocut, Alemania).

Para fijar los cortes, se utilizaron portaobjetos recubiertos con una solucion de albumina:
glicerina (1:1). La extension de los cortes se realizd sobre un bafio termostatizado de
agua a 37 °C e introduciendo, posteriormente, los portaobjetos en una estufa a una
temperatura constante de 37 °C durante 48 horas. Para la tincidn, las secciones fueron
desparafinadas e hidratadas a través de adicion sucesiva de xilol, etanol en diluciones
decrecientes (100, 96, 70 °) y agua. En todos los casos, se utilizé como colorante de
contraste el picrocarmin que da una coloracion verdosa. Después de las tinciones, todas
las secciones fueron deshidratadas con series de concentracién creciente (70, 96, 100)
de etanol y xilol.

Los hidrocoloides neutrosse tifien con el reactivo de Schiff de color fucsia basandose
en que son PAS positivos Hotschkiss, 1948; Martoja y Martoja-Pierson, 1970). Para ello,
previamente, se requiere la formacion de grupos aldehidos mediante la oxidacion de los
grupos hidroxilo de los polisacaridos por accion del acido peryodico.

Los hidrocoloides aniénicosse tifien con azul alcian, ya que este colorante reacciona
con los grupos acidos de los polisacaridos ( Martoja y Martoja-Pierson, 1970). Ademas,
en ambos tipos de tinciones se hizo el gel controksin hidrocoloides).
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2.4.5.2.- Microscopia electrénica de barrido

Las muestras fueron fijadas en glutaraldehido al 2 % en tampén fosfato (pH = 7,3).
Posteriormente, se volvieron a fijar en tetréxido de osmio al 1 %. Se deshidrataron con
series de concentraciones crecientes de acetona (de 40 a 100 %) y se montaron sobre
portamuestras de cobre. La desecacion posterior se realizé en una desecadora (Balzer
CPDO030, Japdn) en el punto critico con CQ como fluido de transicion. Seguidamente, se
sometieron a un sombreado metalico con oro coloidal en columna metalizadora (Balzer
SCDO004) y se conservaron en un desecador hasta el momento de su observacién en el
microscopio de barrido (Jeol Scanning Microscope, JSM 6400, Liechestein) a una tensién
de 20 kV.

Se obtuvieron fotomicrografias a 500 aumentos en todos los casos para poder comparar
estructuras al mismo nivel de organizaciéon. Ademas, se presenta una seleccion de las
fotomicrografias obtenidas a diferentes niveles ultraestructurales (1.500, 3.000 y/o 6.000
aumentos).
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2.5.- ANALISIS ESTADISTICO

Los modelos estadisticos utilizados se resolvieron con los paquetes estadisticos de los
programas: Statgraphics (Statgraphics, STSC Inc, Rockville MD, USA) y BMDP (BMDP
Statistical Software, Inc., Cork Technology Park, Cork, Irlanda).

2.5.1.- Modelos estadisticosgenerales

2.5.1.1.- Analisis descriptivos univariantes

Con el objetivo de describir de forma general el comportamiento de la variables, se
realizé: calculo de estadisticos basicos y estudio de las distribuciones.

2.5.1.2.- Modelos de analisis de la varianza

El estudio de las fuentes de variabilidad controladas (analisis de varianza de una o dos
vias) se resolvié con un test de homogeneidad de varianza de igualdad de medias
mediante el test de Levene y el test de Fisher-Student (F), y el test de Brown -Forsythe
alternativamente en caso de incumplimiento de las condiciones de varianza. A
continuacion, el test de pares entre los grupos, resuelto por Bonferroni o Dunnet (BMDP
7D) fijando el nivel de significacion en x 0,05.

2.5.1.3.- Analisis multivariante

El estudio de las relaciones de las propiedades analizadas y clasificacion de las variables
del analisis, se realiza mediante: analisis factorial, analisis cluster y analisis discriminante.

2.5.1.3.1.- Analisis factorial

El estudio de la relacién de los parametros se realiz6 mediante el analisis factorial por
componentes principales (PCA), la poblacion de N observaciones caracterizadas por una
variable estadistica p-dimensional se representa mediante una matriz de datos. El
objetivo del analisis por componentes principales es transformar esta matriz mediante la
definiciéon de una base, en un espacio vectorial que permita caracterizar las
observaciones (propiedades determinadas) mediante un pequeio numero de variables,
llamadas factores o componentes principales.

Este analisis factorial facilita el estudio de las relaciones existentes entre las variables
iniciales mediante circulos de correlacion, asi como el analisis de la dispersion de las
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observaciones y los posibles agrupamientos, detectando las variables que son
responsables de dicha dispersion. La relacion lineal entre las variables iniciales viene
determinada por el modo en que se agrupan respecto a los componentes principales.

Cada componente principal lleva asociado un autovalor que expresa su importancia
relativa dentro del conjunto y determina el tanto por ciento de varianza que explica dicho
componente. El coeficiente de correlacidon entre pares de las variables iniciales permite
confirmar con un valor numérico (funcién del tanto por ciento de la varianza total), la
importancia de las relaciones entre las variables que se manifiestan a través de los
circulos de correlacion.

Se calculan, en primer lugar, las correlaciones multiples cuadraticas de cada variable con
el resto (BMDP 4M). Después, se realiza el estudio de las comunalidades de las
variables en los factores que explican el nivel de ajuste de cada variable en los nuevos
factores. Todas las puntuaciones factoriales se normalizan a 1 después de ser rotadas
cada variable en cada factor, haciendo cero aquellos que no son significativos por el
meétodo Varimax.

2.5.1.3.2.- Analisis Cluster

El test de Cluster (BMDP KM) permite clasificar en grupos todo el conjunto de datos sin
ser vinculados en una estructura de orden jerarquico. Los parametros de mayor
importancia para cada factor, determinados en el analisis factorial, son seleccionados
para realizar el analisis cluster que permite agrupar los casos que presentan una
tendencia similar.
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2.5.1.3.3.- Analisis discriminante

Para valorar el nivel de separacion de los grupos establecidos en el apartado anterior, se
construyen funciones lineales de clasificacion que permitan explicar el grado y la
naturaleza de las diferencias en los grupos encontrados. Se validan las funciones
mediante el método de Jackknifed (BMDP 7M) que es un proceso iterativo donde se
valida cada elemento con funciones construidas a partir del resto.

2.5.1.4.- Diseio por metodologia de superficie de respuesta

La metodologia de superficie de respuesta, muy utilizada en disefio de experimentos
(Cochrany Cox, 1957; Floros y Chinnan, 1988) permite, partiendo de un numero
pequeno de ensayos establecer un modelo de prediccion de resultados y encontrar las
relaciones entre las variables con un grado de confianza determinado por el coeficiente
de correlacién multiple, ajustando el modelo por una técnica de regresion lineal multiple.

De acuerdo con el disefio rotacional de composicion central, se ensayaron cinco niveles
diferentes de cada variable. El error experimental se obtuvo por la replica del punto
central seis veces, con un total de veinte experiencias realizadas en orden aleatorio. La
variable respuesta o dependiente puede ser descrita como una funcién de los niveles de
las variables independientes o factores con un coeficiente de determinacion (r):

r esp
uesta estimada
B, Bi, Bii, Bij: coeficientes estimados de la ecuadin
B,: constante
Bi: coeficiente de los érminos lineales
Bii: coeficiente de los €rminos cuaditicos
B35 coeficiente de los érminos de interaccdn
X, Xj: variables independientes o factores
K: nimero de variables independientes

e: término de error

La representacion grafica de la ecuacion polindmica en tres dimensiones se realizd para
aquellos casos en que el analisis de varianza fuera significativo con una r > 0,90;
combinando dos a dos las variables independientes y la tercera variable en su valor
central, frente a cada una de las variables dependientes o respuestas. Esta grafica de



74 Analisis estadistico

superficie de respuesta permite de una manera practica representar los resultados e
identificar las direcciones de variabilidad ademas de optimizar las condiciones de
tratamiento desde el punto de vista tecnologico. Para ello, es necesario interpretar las
tres graficas de un mismo parametro respuesta simultaneamente. En el resto de los
casos con una r < 0,90, el efecto significativo de las variables independientes sobre las
propiedades analizadas se interpreta a partir de los coeficientes de la ecuacion
polindmica.

El grado de significacion de los parametros de la ecuacién para cada respuesta se
calculo aplicando un test de la F para contrastar todo el modelo en conjunto, fijando como
variables significativas aquellas con x 0,05.

2.5.2.- Aplicacion en los diferentes experimentos

2.5.2.1.- Gelificacion térmica a presion atmosférica

Se realizé analisis de varianza de una vialapartado 2.5.1.2) entre geles elaborados por
diferente tratamiento térmico para cada variable respuesta (propiedades reoldgicas) para
conocer posibles diferencias significativas entre los geles inducidos con asentamiento o
con calentamiento directo. A posteriori, se efectu6 un analisis de diferencias multiples de
medias entre pares. El nivel de significacion se establecié para g 0,05, de tal forma, que
letras diferentes para una misma propiedad del gel indican diferencias significativas
debidas al procesado (con y sin asentamiento).

2.5.2.2.- Gelificacion con adicién de hidrocoloides

En el estudio de diversas concentraciones (0'5, 1, 2, 3y 4 %) para cada uno de los
hidrocoloides: goma garrofin, goma guar, goma xantana, carragenato ( iotay kappa),
carboximetilcelulosa y alginato sddico, se realizé un estudio estadistico mediante
analisis de varianza de dos vias (apartado 2.5.1.2) para determinar diferencias en las
caracteristicas de los geles debidas tanto al tipo de hidrocoloide adicionado como a la
concentracion utilizada. Se realizé previamente una test F-Levene de homogeneidad de
la varianza (apartado 2.5.1.1).

xi :las propiedades analizadas (reabgicas, color y capacidad de retencdn de agua)
H; :1 (goma garrof in), 2 (goma guar), 3 (goma xantana), 4 (carragenato iota), 5 (carragenato  kappa), 6

(carboximetilcelulosa), 7 (alginato)
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Cc:05,1,2,3y4%

Se establecio para las distintas variables (xi) y los distintos factores (H, C), la hipotesis
nula de trabajo de que las medias de los resultados obtenidos para los distintos niveles
del factor no difirieran entre si, fijdndose el nivel de significacion al 5 %:

Ho : Higy=0

Hy': Ci(y=0

Hy": HCj =0

Una vez calculados los cuadrados medios para determinar la posible significacion de los
efectos en muestra, se realizé la prueba F (Fisher-Student, en caso de igualdad de
varianza; Brown-Forsythe, en caso de desigualdad de varianza), comparando la F
obtenida a partir de la estimacion de los cuadrados medios con el valor de la F tedrica
dada por la tabla para el nivel de significacion fijado (5 %) y los grados de libertad
correspondientes al factor estimado. A continuacién, se compara el analisis de varianza
de una via por cada efecto de la segunda y viceversa (apartado 2.5.3.1 y 2.5.3.2).

Ademas, se determinaron diferencias de medias entre pares de cada muestra con el gel
sin adicion de hidrocoloides, sin tener en cuenta las diferencias con el resto de casos
mediante un test de Dunnet (apartado 2.5.1.2).



76 Analisis estadistico

Al suponer diferencias significativas debidas a la concentracion de hidrocoloide, en todos
los casos se realizoé un analisis de varianza de una via (apartado 2.5.1.2) utilizando el
test de Bonferroni:

VC:05,1,2,3y4%

Se efectud un andlisis discriminante (apartado 2.5.1.3.3) que utiliza la clasificacion de
Jackknifed, en la cual se determina las variables que discriminan los grupos de geles
respecto al tipo de hidrocoloide adicionado.

Se realizé un analisis de varianza de una via (apartado 2.5.1.2) utilizando también el
test de Bonferroni para detectar diferencias debidas al tipo de hidrocoloide adicionado a
una determinada concentracion:

V Hj :1 (goma garrof in), 2 (goma guar), 3 (goma xantana), 4 (carragenato iota), 5 (carragenato kappa), 6

(carboximetilcelulosa), 7 (alginato)

Se llevo a cabo un analisis discriminante (apartado 2.5.1.3.3) que utiliza la clasificacion
de Jackknifed, el cual determinan las variables que discriminan los grupos de geles
respecto a la concentracion del hidrocoloide.

2.5.2.3.- Influencia de cationes

Se utilizé la metodologia de superficie de respuesta (apartado 2.5.1.4) para determinar la
composiciéon extra de sales de cloruro (NaCl, KCl y CaCl 2) €n un rango de
concentraciones comprendido entre 0 y 1% (Tabla 1) fijando la concentracién de
hidrocoloide en 0,5 % (1% en el caso de goma garrofin). La concentracién maxima de sal
se fij6 de tal forma que el nivel de sales no superara el recomendado nutricionalmente
(alrededor de 3%).

Se realizé un analisis multivariante (apartado 2.5.1.3) sobre todas las medias de los
valores obtenidos en los geles de musculo de bacaladilla elaborados con adicion de
hidrocoloide y cationes segun el disefio de superficie de respuesta. El estudio de la
relacion de los parametros se efectué mediante el analisis factorial por componentes
principales, tal y como se ha descrito anteriormente (apartado 2.5.1.3.1). También, un
analisis Cluster para clasificar en grupos todoel conjunto de geles, agrupando los casos
con caracteristicas similares (apartado 2.5.1.3.2); y un analisis discriminante (apartado
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2.5.1.3.3) para establecer las variables que mejor discrimina entre los grupos formados
por el analisis anterior.

Tabla 1.- Combinaciones de las variables NaCl-KCl-CaGlsegun disefio experimental

NaCl (%) KCl (%) CaCl, (%)
0,2 0,2 0,2
0,8 0,2 0,2
0,2 0,8 0,2
0,8 0,8 0,2
0,2 0,2 0,8
0,8 0,2 0,8
0,2 0,8 0,8
0,8 0,8 0,8

0 0,5 0,5

1 0,5 0,5
0,5 0 0,5
0,5 1 0,5
0,5 0,5 0
0,5 0,5 1
0,5 0,5 0,5
0,5 0,5 0,5
0,5 0,5 0,5
0,5 0,5 0,5
0,5 0,5 0,5
0,5 0,5 0,5
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2.5.2.4.- Caracteristicas de las formulas escogidas

Primero, se realiza un estudio del efecto de la adicién del hidrocoloide sobre los geles
mediante un test de Dunnet que determina diferencias de medias entre pares (p< 0,05)
de cada muestra con el control (sin adicion de agentes gelificantes o coadyuvantes de la
gelificacion) sin tener en cuenta las diferencias con el resto de casos.

2.5.2.5.- Mezclas binarias de hidrocoloides

Se realizé un analisis de varianza para cada una de las variables respuestas de los geles
que contenian mezclas binarias utilizando el test de Bonferroni (apartado 2.5.1.2).

2.5.2.6.- Gelificacion inducida por alta presion

Las condiciones de presurizacion (presion-tiempo-temperatura) mas adecuadas para la
gelificacion del homogeneizado de musculo de bacaladilla con 1 % de NaCl, se
determinaron por medio del disefo de superficie de respuesta (RSM) como en el
apartado 2.5.1.4. Se estudio el efecto de la combinacion presion (200-420 MPa), tiempo
(10-30 min) y temperatura (0-38C) (Tabla 2).

Los niveles extremos de las variables fueron determinados segun los siguientes criterios:
la presion minima para desnaturalizar la miosinaYamamoto et al., 1990) y la maxima de
la capacidad del equipo de alta presion; el tiempo segun margenes de aplicacion
industrial; y la temperatura por ensayos previos en los que se observo a partir de 40 °C
disminuye la capacidad gelificante del gel determinada mediante la prueba de plegado
(Pérez-Mateoset al., 1996; Pérez-Mateos y Montero, 1997).

Se realizé un analisis factorial por componentes principales (apartado 2.5.1.3.1) sobre
todas las medias de los valores obtenidos en los geles de musculo de bacaladilla
elaborados por tratamiento de alta presion (presion-tiempo-temperatura) segun el disefio
de superficie de respuesta.
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Tabla 2.- Combinaciones de las variables presin-tiempo-temperatura segin diseflo experimental

presion tiempo temperatura
[MPa] [min] [°C]
245 14 8

375 14 8

245 26 8

375 26 8

245 14 33
375 14 33
245 26 33
375 26 33
200 20 20
420 20 20
310 10 20
310 30 20
310 20 0

310 20 38
310 20 20
310 20 20
310 20 20
310 20 20
310 20 20
310 20 20

2.5.2.7.-Gelificacién por alta presion con hidrocoloides y estudio comparativo con
los geles inducidos térmicamente

Se llevo a cabo mediante un analisis de varianza de una via utilizando el test de
Bonferroni (apartado 2.5.1.2) entre los distintos tratamientos de gelificacién: a presién
atmosférica (gel T: 37°C 30 min/ 90 °C 50 min) y con proceso de alta presién (gel L: 200
MPa, <10 °C, 10 min; gel H: 375 MPa, 37 °C, 20 min). Se analizaron todas las
caracteristicas (propiedades reolégicas, capacidad de retencion de agua y color) para
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cada hidrocoloide.

El estudio del efecto de la alta presion, en el proceso de gelificacién del musculo de
bacaladilla con hidrocoloides, se llevé a cabo mediante analisis multivariante (apartado
2.5.1.3). Se efectud analisis factorial por componentes principales (apartado 2.5.1.3.1);
analisis Cluster (apartado 2.5.1.3.2) y analisis discriminante (apartado 2.5.1.3.3).
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1.- GELIFICACION TERMICA A PRESION ATMOSFERICA

1.1.- GELIFICACION DEL MUSCULO

1.1.1.- Caracterizacion de la materia prima

Los geles obtenidos en esta primera parte del estudio se elaboraron a partir de musculo
picado y lavado de bacaladilla capturada a principios del mes de mayo (Lote 1) con una
longitud y peso medio de 20,8 £ 1,0 cmy 78,0 £ 8,5 g, respectivamente.

El musculo picado y lavado de bacaladilla presenta un rendimiento medio de 45 %
respecto al peso del pescado entero, y de un 70 % referido al peso del musculo picado
sin lavar. Estos rendimientos son semejantes a los obtenidos con otras especies como,
por ejemplo, sardina ( Gomez-Guillén, 1994), lo cual pone de manifiesto el mayor
rendimiento con un unico lavado en comparaciéon con el logrado en la elaboracion de
surimi.

En la tabla 3, se detalla la composicion en constituyentes basicos y el color del musculo
picado y lavado de bacaladilla. Comparando estos resultados con los obtenidos en
trabajos anteriores para esta misma especie Pérez-Mateos et al., 1997a,b), se observa
que se encuentran dentro de los margenes usuales de composicion centesimal; si bien,
hay que destacar las diferencias en el contenido en agua del musculo picado y lavado,
que pueda deberse a la época de captura o al estado funcional de la proteina que
conllevan a modificaciones en la capacidad de retencién de agua. Las diferencias entre
los lotes dentro de una misma especie, se atribuyen al tiempo transcurrido desde la
captura hasta el procesado, a la naturaleza estacional de la pesca y también a factores
no controlados durante el procesado ( Smith et al., 1980; Whittle y McDonald, 1982;
Ofstad et al., 1992; MacDonald et al., 1994; Gomez-Guillénet al., 1997a).

Tabla 3.a.- Composicion centesimal del misculo picado y lavado de bacaladilla (lote 1)

Humedad (%) Cenizas (%) Grasa (%) Proteina (%)

Lote 1 80,25+ 0,33 0,65 +0,03 0,40 £ 0,04 13,31 £ 0,18

No figura el porcentaje de crioprotectores fiadidos

Tabla 3.b.- Color del misculo picado y lavado de bacaladilla (lote 1)

L* a* b*




84 Gelificacion térmica del musculo

Lote 1 55,15+ 1,06 -1,04 +0,10 9,34 + 0,84

Respecto al color (Tabla 3.b), la luminosidad no fue muy elevada, debido a que el
musculo de ésta especie visualmente se caracteriza por presentar una tonalidad algo
grisacea, en comparacion con otras especies magras mas blancas. No muestra elevada
tonalidad roja (a*), debido a que los restos de sangre se eliminaron con el lavado. Sin
embargo, presenta cierta tonalidad amarilla (b*).

Young y Whittle (1985) estudiaron las variaciones de color de musculos picados de
pescado de diferentes especies. En el caso de la bacaladilla, vieron que oscilaba en un
rango estrecho (L = 50-55, a = 3-4, b= 11-13). Segun Ofstad et al. (1992), el color del
musculo picado de bacaladilla mejora con dos lavados, no siendo necesario repetir mas
el proceso. Los autores consideran a esta especie como adecuada para la elaboracion
de surimiy de relativa buena calidad gelificante, aunque no llegue a presentar el alto
grado de blancura delsurimi de otras especies.

1.1.2.- Capacidad gelificante

En la figura 20, se muestra la evolucion del médulo de rigidez en funcién de la
temperatura de la muestra; se pueden distinguir tres regiones. En la primera, se produce
un aumento de la rigidez entre 10 °Cy 12,5 °C. Un incremento similar de la rigidez
también se hallé en surimide Alaska pollack ( Theragra chalcogramma) y, segun los
autores, puede corresponderse a un asentamiento inicial, ya que las temperaturas de
alrededor 10°C son criticas en el procesado por dar lugar a un "prematuro" asentamiento
antes del extrusionado o moldeado del homogeneizado\lontejano et al., 1983).

Seguidamente, se produce un descenso de la rigidez entre 15°C y 25 °C, es decir, que
la temperatura destruye el asentamiento inicial. Esto se puede atribuir a diversos factores
como las caracteristicas intrinsecas de las proteinas miofibrilares, tal y como indicaron
Niwa et al. (1980) y Taguchi et al. (1986), o a la destruccién de enlaces de hidrogeno a
estas temperaturas segun sugirieronNiwa (1992) y Hamann (1994). Esta disminucion en
los niveles de rigidez también se ha encontrado en musculo de calamar gigante
(Dosidicus gigas) (Goémez-Guillén et al., 1997c), musculo de pota ( Todaropsis eblanae)
(Ayensa, 1997). En productos carnicos, se ha atribuido a la presencia de grasa
(Montejano et al. 1984) o de tejido conectivo. Sin embargo, no se puede atribuir a estos
factores en bacaladilla ya que se trata de una especie magra, y ademas la
desnaturalizacion del colageno ocurre a temperaturas alrededor de 45 °C (Fernandez-
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Martin et al., 1998).

Figura 20.- Perfil de gelificacon térmica de miisculo picado y lavado de bacaladilla homogeneizado con 1 % NaCl y

80 % humedad

Entorno a 40 °C, se observa un pico maximo de rigidez (15 kPa) que corresponde a
temperaturas de asentamiento en numerosas especies (Shimizu et al., 1981; Lanier et
al., 1982; Liu et al., 1982; Montejano et al., 1983; Alvarez y Tejada, 1997), debido, a la
formacion de interacciones hidrofébicas (Niwa, 1992; Montero y Gémez-Guillén, 1996;
Montero et al., 1997b); y a la actividad transglutaminasica(Seki et al. 1990; Niwa, 1992;
Nowsad et al., 1996; Imai et al., 1996) siendo muy elevada en esta especie ( Ayensa,
1997). Algunas especies presentan dos temperaturas de maxima actividad
transglutamindasica, una alrededor de 40 ° C y otra a temperaturas inferiores, por la
presencia de dos isoenzimas de laransglutaminasa(Kumazawa et al., 1997). Pero no se
puede generalizar ya que la actividad transglutaminasadepende de diversos factores
como son la especie, y las condiciones del medio (temperatura, NaCl, pH).

Inmediatamente después del asentamiento, se produce un descenso en la rigidez
alcanzando el minimo alrededor de 55 °C. Esto puede ser debido a que la estructura
formada en la etapa de asentamiento, se destruye parcialmente debido a cambios
conformacionales de las proteinas por el efecto del incremento de energia térmica
(Montejano et al., 1983). Sano et al. (1988) atribuye este hecho a un estadio inicial del
fendmeno de destruccion del gel denominado  modori por la accion proteolitica de
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proteasastermoestables. En este sentido, Ayensa (1997) senaldé que el musculo de
bacaladilla presentdé un maximo de actividad proteolitica alrededor de 50-5%&.

A temperaturas superiores a 60 °C, se produjo un ligero incremento de la rigidez del gel
pero sin llegar a alcanzar los altos valores de rigidez del asentamiento, posiblemente
debido a una destruccion parcial irreversible de la red previamente formada, esta
destruccidon puede ser debida a la intensa actividad proteolitica. No obstante los valores
de rigidez estan dentro de los margenes usuales obtenidos con geles de surimi de
sardina (Alvarez y Tejada, 1997) y en musculo picado de sardina (Gémez-Guillénet al.,
1997a). Sin embargo, en otras especies como en el caso de manto de cefalépodo
(Dosidicus gigas) se obtiene valores superiores de rigidez (Gémez-Guillén et al. 1997c¢).
La temperatura de los picos detectados en el médulo de rigidez (Fig. 20) se
corresponden con las temperaturas de desnaturalizacion de la miosina (4%C) y la actina
(75 °C) determinada por calorimetria diferencial (DSC) en musculo picado de bacaladilla
(Fernandez-Martinet al., 1998).

Estos resultados indican que es fundamental la etapa de asentamiento en el proceso de
gelificacion del musculo de bacaladilla. Por lo tanto, se realizaron diversos ensayos de
gelificacion a distintos tiempos de asentamiento y de calentamiento, encontrandose
adecuadas 30-40 min para la primera etapa y 45-50 min para la segunda.

La concentracién de sal es fundamental para solubilizar la proteina miofibrilar y asi
permitir el establecimiento posterior de los enlaces intermoleculares que conducen a la
formacion del gel. La concentracion de NaCl para la solubilizacién de la proteina
miofibrilar, se fijé en 1 % NaCl partiendo de pruebas previas en las que se observo que
concentraciones superiores (2,5 % NaCl) originaron geles, en general, con inferiores
caracteristicas reoldgicas Pérez-Mateoset al., 1997a).

La concentracion 6ptima de NaCl no sélo depende de la especie sino de la funcionalidad
de la proteina miofibrilar, asiGémez-Guillénet al. (1996a) hallaron que el musculo picado
de sardina de alta capacidad gelificante no gelificd con concentraciones bajas de NaCl
(1,5 %); mientras que el musculo picado con baja capacidad gelificante, gelifico con
ambas concentraciones de sal (1,5y 2,5 %). Gdmez-Guillén et al. (1997c) también
encontraron los mayores valores de rigidez en la gelificacion de homogeneizados de
musculo de calamar gigante Dosidicus gigas) con baja fuerza iénica (1,5 % NaCl). Otros
autores ( Ayensa et al ., 1997) estudiaron la capacidad gelificante de musculo de
bacaladilla a diferentes fuerzas idnicas y pH observando que los mayores valores de
trabajo de penetracion de estos geles se producia a 0,05 M de NaCl y pH 7; mientras que
en los geles de actomiosina aislada, a una fuerza iénica mayor (0,10 M).
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En la tabla 4, se presentan los resultados de los analisis reoldgicos de geles de
bacaladilla elaborados por distinto tratamiento térmico: en dos etapas con asentamiento
(37 °C, 30 min / 90 °C, 50 min) o por calentamiento directo (90 °C 50 min). Con ambos
tratamientos, se obtuvola maxima puntuacion en la prueba de resistencia al plegado.

En general, el doble tratamiento térmico dio lugar a geles con valores m as elevados en las propiedades reol dgicas;
destacan la dureza y el trabajo de penetraci  On por ser, pr acticamente, tres veces superiores a los obtenidos por

calentamiento directo. La etapa de asentamiento permite que las proteinas puedan desdoblarse mejor e interaccionar
dando lugar a la formacdn de un matriz mas ordenada y fuerte Hermansson, 1979); obtenéndose geles mas elasticos,
cohesivos, con mayor dureza y capacidad de retenéin de agua (Ofstad et al., 1992; MacDonald ef al., 1994). El efecto
del asentamiento tambén es favorable en otras muchas especies $himizu et al., 1981; Alvarez et al., 1995; Montero y

Gomez-Guilkn, 1996; Gomez-Guilkn et al., 1997b; Alvarez y Tejada, 1997).
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Tabla 4.a.- Ensayo de penetracon de geles de bacaladilla elaborados con 1 % NaCl y 80 % humedad

tratamiento deformacién fuerza hasta trabajo de

hasta rotura [mm] rotura [N] penetracion [N.mm]
37°C 30 min/90°C 50 min 9,8+£0,4a 39+03a 388+4,1a
90°C 50 min 7,0£0,2b 1,7+0,1b 1,5+1,0b

Tabla 4.b.- Ensayo de compresdn de geles de bacaladilla elaborados con 1 % NaCl y 80 % humedad

tratamiento dureza [N] adhesividad [J] | cohesividad (%) elasticidad (%)
37°C 30 min/90° 50 min 160+5,6a 0,55+0,02 a 52,0+04a 40,0+0,2 a
90°C 50 min 653+53Db 0,43+0,02b 374+25Db 543+33Db

1.2.- GELIFICACION CON ADICION DE HIDROCOLOIDES

Las propiedades reoldgicas de los geles estan determinada por el tipo y la concentracion
de aditivo, asi como por su estado fisico (hidradatado, gelificado) debido a las
condiciones de procesado lLee y Kim, 1986;Maga y Fapojuwo, 1988;Yoo y Lee, 1993).

Hay que senalar que el efecto de los hidrocoloides u otro aditivo (proteinas de origen no
muscular) sobre la gelificacién del musculo picado de pescado y deurimi depende de la
capacidad gelificante de la proteina miofibrilar ( Lee, 1994; Lee etal., 1992; Gomez-
Guillén y Montero, 1996;Gomez-Guillénet al., 1996a). La adicidon de estos aditivos sobre
surimi de alta calidad gelificante logra disminuir la excesiva elasticidad, cohesividad,
dureza de algunos productos gelificados; mientras que si elsurimi es de baja capacidad
gelificante, aumenta sus propiedades texturales y ligantes. Asi, se adicion6 almidén al
musculo de bacaladilla con baja capacidad gelificante para favorecer el proceso de
gelificacion Pérez-Mateoset al., 1997a).

1.2.1.- Caracteristicas de la materia prima

Para esta parte del trabajo, se utilizé el lote 2 de musculo picado y lavado de bacaladilla
capturada en el mes de noviembre con una longitud y peso medio de 22,2+ 1,8 cmy
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101,1 £ 22,3 g, respectivamente.

En la tabla 5, se detalla la composicion en constituyentes basicos y color de dicho lote.
Los resultados obtenidos muestran una composicion centesimal similar al lote 1
(apartado 1.1.1), aunque con pequenas diferencias significativas en el porcentaje de
grasa, si bien, en ambos casos es muy baja por tratarse de una especie magra. El mayor
contenido en agua del musculo picado de bacaladilla puede deberse al efecto de las
condiciones climaticas que influyen sobre el estado fisiolégico del pez. Respecto al color,
este musculo picado fue algo mas blanco (mas luminoso y menos amairillo, rojo) que el
del lote 1, si bien las diferencias fueron pequenas. Segun las determinaciones de Park
(1995) a mayor contenido en agua en el gel elaborado desurimi, mas luminoso y menos
amarillo resulto el color del gel, resultando poco afectado la tonalidad roja?). Asimismo,
Reppond y Babbitt (1997) encontraron que la luminosidad se incrementé con el contenido
en agua del gel; pero los cambios era* y b* dependian de la especie desurimi.

En la tabla 6 se muestran las propiedades reoldgicas de los geles elaborados con
musculo picado de bacaladilla del lote 2, como se puede observar presentan valores

similares al de los geles elaborados con el lote 1 (Tabla 4).

Tabla 5.a.- Composicion centesimal de misculo picado y lavado de bacaladilla (lote 2)

Humedad (%) Cenizas (%) Grasa (%) Proteina (%)

Lote 2 81,75+ 0,71 0,40 £ 0,05 0,16 £ 0,03 13,25+ 0,31

No figura el porcentaje de crioprotectores fiadidos

Tabla 5.b.- Color del miisculo picado y lavado de bacaladilla (lote 2)

L* a* b*

Lote 2 58,16 +2,30 -0,65+0,18 8,53 +0,31

Tabla 6.1 .- Prueba de plegado y propiedades reol 6gicas obtenidos en el ensayo de penetraci 6n de geles de

homogeneizado de misculo (Lote 2) con adicon de 1 % NaCl y 80 % de humedad final

prueba de deformacion hasta fuerza hasta trabajo de

plegado rotura [mm] rotura [N] penetracion [N.mm]

Lote 2 5 10,5+ 0,6 39+0,5 41,0+ 2,5
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Tabla 6.2.- Propiedades reoldgicas obtenidos en el ensayo de compresi 6n de geles de homogeneizado de m usculo

(Lote 2) con adicdn de 1 % NaCl y 80 % de humedad final

dureza [N]

adhesividad [J]

cohesividad (%)

elasticidad (%)

Lote 2 119+9

0,52 £ 0,04

55,0+0,9

44+04

Tabla 6.3.- Capacidad de retencdn de agua y color de geles de homogeneizado de misculo (Lote 2) con adicin de 1

% NaCl y 80 % de humedad final

capacidad retencbn L* a* b*
agua (%)
Lote 2 75,68 £1,23 67,71 £2,65 -2,46 £ 0,10 5,45+ 0,35

1.2.2.- Efecto de los diferentes hidrocoloides empleados

En este apartado se estudia el efecto de la adicion de los hidrocoloides a las distintas
concentraciones ensayadas en musculo picado y lavado de bacaladilla (Lote 2): 0'5, 1, 2,
3, 4 %, seleccionadas en base a ser éste el rango de concentraciones de uso mas

frecuente en la elaboracion de productos reestructurados. La concentracién mas

adecuada dependera de las caracteristicas del producto a desarrollar, pero en general,
se consideran como mas idoneas las que originan geles con los mayores valores en las
propiedades del gel ya que tecnolégicamente es mas facil disminuirlas hasta conseguir la

aceptacién del producto.
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1.2.2.1.- Goma garrofin

En la tabla 7, se pueden observar los valores medios de las propiedades analizadas, asi
como sus desviaciones estandar en los geles de musculo picado de bacaladilla
elaborados con 1 % NaCl, 80 % de humedad final y adicién de goma garrofin a diferentes
concentraciones (0'5, 1, 2, 3y 4 %) y sometidos a tratamiento térmico de 37C, 30 min /
90 °C, 50 min a presién atmosférica.

Con cualquiera de las concentraciones inferiores a 4 % de goma garrofin, se obtuvo la
maxima puntuacion en la prueba de plegado. Sin embargo, disminuyé cuando se
incorporé el 4 % en la formulacion. Esto puede ser debido a que la goma garrofin a bajos
niveles refuerce zonas débiles de la red proteica; pero a partir de unos niveles, al no
gelificar por si misma, llega a interferir en el proceso de gelificacidon de la proteina
miofibrilar o bien por el efecto de disminucién de la concentracion proteica, al sustituir en
la férmula proteina por un porcentaje relativamente elevado de aditivo Burgarella et al.,
1985; Yoo y Lee, 1993).

La adicion del hidrocoloide al musculo origind una disminucion de la concentracion
proteica, que oscilé de 13,06 % en los geles con 0,5 % de goma garrofin a 10,89 % en
los geles que contenian 4 % de hidrocoloide. Otra causa puede ser la competitividad por
el agua entre el hidrocoloide y la proteina miofibrilar, impidiéndose de esa manera una
adecuada gelificacion Gémez-Guillén y Montero, 1997).

Concentraciones inferiores o iguales a un 2 % de goma garrofin originaron los mayores
valores de fuerza hasta rotura y trabajo de penetracion (p <0,05) y, especialmente,
destacan los geles con un 1 % de goma garrofin por su alta deformabilidad (p < 0,05).
Respecto a las propiedades determinadas en el ensayo de compresion, no fueron
dependientes de la cantidad adicionada, ya que el valor obtenido para cada
concentracion estudiada no se desvio notablemente de la media total del conjunto, a
pesar de que mostraron algunas diferencias significativas entre las distintas
concentraciones anadidas. Ademas, hay que sefalar que, por lo general, los geles fueron
mas duros y adhesivos que el gel sin adicion de hidrocoloides (Tabla 6).

Lee y Chung (1989) observan que el ensayo de penetracion mide el grado de
compactacion o densidad de la red actomiosina; mientras que el ensayo de compresion
esta relacionado con las propiedades de unién de la matriz del gel. Las propiedades de
rotura por penetracion del gel estan determinadas por la estructura de la matriz y por las
interacciones intermoleculares de tal forma que se detectan cambios debidos a
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modificaciones en las fuerzas intermoleculares o a variaciones en la homogeneidad del
gel (Foegeding et al., 1995). Mientras que en el ensayo de compresion, las propiedades
permanecen mas estables hasta el momento de roturaHamann y MacDonald, 1992).

Por otra parte, hay que sefalar que la menor capacidad de retencién de agua (g 0,05),
se obtuvo con la adicion de goma garrofin a la concentracién mas baja. Si embargo, en
todos los casos fue bastante elevada y superior a la del gel sin adicion de hidrocoloide
(Tabla 6.3), ya que las gomas se caracterizan por su alto caracter hidrofilico, por lo que
son muy utilizadas para reducir la sinéresis de los alimentos. Baidén et al. (1987)
observaron que la adicion de goma garrofin a geles dex-carragenato en sistema modelo
disminuyo el grado de sinéresis. Mientras que la capacidad de reforzamiento mecanico
se produjo a una determinada proporcion de hidrocoloides, la capacidad de retencion de
agua fue independiente de su participacion en el entramado molecular del gel, ya que a
mayor concentracion de goma garrofin hay mayor capacidad de retencion de agua. Sin
embargo, como se observa en la tabla 7, en miosistema no se incremento la capacidad
de retencion de agua con concentraciones superiores al 1 % de este hidrocoloide.

Respecto al color, la luminosidad ( L*) se mantuvo invariable con la concentracion de
hidrocoloide (p< 0,05); sin embargo, se incrementd la tonalidad rojad*) y la amarilla (¢p*)
con la concentracion de goma garrofin en el gel ya que dicho aditivo presenta cierta
coloracion amarilla.
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1.2.2.2.- Goma guar

La puntuacion obtenida en la prueba de plegado disminuyé a partir de concentraciones
superiores del 2 % de goma guar (Tabla 8). Esta disminucién en la resistencia al plegado
también se refleja en una disminucién notable en los valores de las propiedades
determinadas en los ensayos de compresion; incluso disminuye la cohesividad respecto
a la del gel sin adicién de hidrocoloides (Tabla 6.2).

Igual que en el caso anterior, esta goma no gelifica sino que tan solo presentan una
funcién espesante que puede modificar las propiedades gelificantes del musculo por
diversas razones tales como: disminuir la concentracion proteica o bien por competir por
el agua o bien por interferir en la formacion del gel. En este caso incluso, proporciones de
0,5 % de hidrocoloide fueron capaces de debilitar la estructura del gel, si se comparan
con los datos del gel sin adicion de hidrocoloide (Tabla 6).

Los mayores valores en las propiedades del ensayo de penetracion se obtuvieron
anadiendo este hidrocoloide en la menor concentracion (0,5 %), alcanzandose valores de
trabajo de penetracidn del doble de la media total del conjunto. Aunque con adiciones tan
bajas de hidrocoloide la capacidad de retencion de agua fue muy inferior (p< 0,05) a las
obtenidas con el resto de las concentraciones ensayadas; aunque superiores a la del gel
sin adicién de hidrocoloides (Tabla 6.3).

Y el hecho de que la mayor capacidad de retencion de agua, no dé lugar a incrementos
en la mayoria de las propiedades reoldgicas puede deberse a que la goma guar no
gelifica.

A medida que la cantidad de esta goma en los geles fue mayor, se produce una ligera
tendencia a disminuir la luminosidad (L*) y la tonalidad roja (a*); pero con un aumento de
la tonalidad amarilla (b*) debido a una ligera tonalidad amarilla de dicho hidrocoloide.
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1.2.2.3.- Goma xantana

Como se indica en la tabla 9, fueron también las concentraciones inferiores las que
dieron significativamente lugar a los geles con los mayores valores en las propiedades
reoldgicas. Es decir, la presencia de este hidrocoloide incluso a bajas concentraciones
interfiere en la gelificacion de la proteina muscular (Tabla 6), debido probablemente a un
efecto de impedimento estérico por el gran tamafio de la molécula de xantana. Sin
embargo, en estas condiciones el gel presentd la menor capacidad de retencion de agua
(p <£0,05), aunque superiores a la del gel sin adicién de hidrocoloide (Tabla 6.3) debido a
que las gomas por su caracter hidrofilico retienen alta cantidad de agua, por lo que se
utilizan para evitar la sinéresis en los productos congelados. El hecho de que mayor
capacidad de retencién de agua no vaya acompainado de incrementos en las
propiedades reoldgicas, de lo que se puede deducir que no interacciona con la proteina
miofibrilar.

Por el contrario, Xiong y Blanchard (1993) encontraron que concentraciones de 0,5 % de
xantana fueron las mas adecuadas para retener el agua en los geles de proteinas
miofibrilares solubles de pollo, ya que incrementaron la capacidad de retencién de agua
en alrededor un 40 %, no aumentando la retencién de agua con concentraciones
superiores.

Segun explicaron los autores, se puede deber a que a esta concentracion (0,5 %), la
matriz formada por la proteina y por el hidrocoloide presenta una disposicion adecuada
para retener el agua fisicamente. Ademas, se produce una reduccion de la fuerza hasta
rotura del gel de proteinas solubles de pollo por la adicion de goma xantana, mayor
cuanto mayor fue la concentracion, lo cual indica que la adiciéon de hidrocoloide interfiere
en la gelificacién de la proteina miofibrilar.

Respecto al efecto del color debidos al diferente nivel de hidrocoloide utilizado, no existen
una gran influencia en la luminosidad del gel; pero si sobre los parametros a*y b* que
aumentaron con concentraciones crecientes de goma xantana, posiblemente por el color
beige de este hidrocoloide.
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1.2.2.4.- Carragenatolota

En la tabla 10 destacan las caracteristicas reoldgicas analizadas en los geles de
bacaladilla con concentraciones de 0,5 % de (-carragenato, especialmente en el caso
del trabajo de penetracion en el que presenta valores dos veces superiores a la media
total del conjunto (p < 0,05); sin embargo, fueron inferiores a los del gel sin adicién de
hidrocoloides (Tabla 6.1). Esto esta de acuerdo con los resultados del trabajo de Gémez-
Guillén y Montero (1997) que encontraron una disminucion de la deformacion hasta
rotura por adiciéon de 2 % de  -carragenato en la elaboracion de geles de manto de
calamar (Dosidicus gigas) con respecto a los elaborado sin adicion de hidrocoloide, pero
sin modificaciones en los valores de fuerza hasta rotura.

Por el contrario, los geles con 0,5 % de (-carragenato presentaron los menores valores
de capacidad de retencion de agua (px 0,05); pero superiores a los del gel sin adicion de
hidrocoloides (Tabla 6.3). Bloukas et al. (1997) coincidieron en el uso de 0,5 % de -
carragenato en salchichas tipo frankfurt de bajo contenido en grasa, por considerar que
era éste el nivel 6ptimo para lograr unas adecuadas propiedades fisicas y organolépticas.

A concentraciones de 3 y 4 %, a pesar de presentar bajos valores en las propiedades
reoldgicas, muestran una elevada elasticidad y capacidad de retencidén de agua. Estos
resultados podrian ser debidos a que el hidrocoloide al hidratarse forme un elevado
numero de cavidades que originan bajos valores de las propiedades determinadas en el
ensayo de penetracion (deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de
penetracion) pero, a la vez, gelificando en una estructura muy elastica. Montero et al.
(1992) encontraron que adicion de 3-4 % de -carragenato mejoro la capacidad
gelificante de forma considerable con aumento de la puntuacién en la prueba de plegado
en geles elaborados de musculo picado de sardina$ardina pilchardug. Nakayama et al.
(1988) hallaron que la adicion de -carragenato en concentraciones crecientes
incremento los valores de fuerza hasta rotura del gel en la elaboracion de pasta de
sardina en conserva; sin embargo, no modificé la deformacion hasta rotura. Segudanto
et al. (1990), el aumento de la capacidad gelificante del surimide Alaska pollack por
adicién de carragenatos es debido a la interaccion de los grupos sulfatos del carragenato
con la proteina miofibrilar.

Otros autores también encontraron que la adicion de -carragenato incremento la
capacidad de retencion de agua en geles de carne de vacapegeding y Ramsey, 1987);
y en geles de calamar ( Dosidicus gigas) (Gomez-Guillén y Montero, 1997). También
observaron Gomez-Guillén y Montero (1996) un incremento de la capacidad de retencion
de agua del gel elaborado con 2 % de -carragenato y musculo picado de sardina
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(Sardina pilchardus); los autores senalaron diferencias en el efecto de -carragenato
debidas a la capacidad gelificante del musculo y al nivel de NaCl adicionado para
solubilizar la proteina miofibrilar.

Da Ponte et al. (1985), encontraron también valores inferiores en la capacidad de
retencion de agua del gel de musculo picado de bacalao respecto al gel sin adicién de
hidrocoloides, explicando que podia deberse a que el «-carragenato es dificil de hidratar
dentro del miosistema; por otra parte, destacan que el  -carragenato presenta mayor
capacidad de retencion de agua que el  kcarragenato. Sin embargo, DeFreitas et al.
(1997a) observaron que ambos carragenatos incrementaron la capacidad de retencion
de agua de las proteinas solubles de carne de cerdo. Segun Barbut y Mittal (1996), la
adicion de carboximetilcelulosa (0,5 %) en la elaboracién de salchichas tipo frankfurt
disminuyo la capacidad de retencidon de agua debido probablemente a que el
hidrocoloide recubre la proteina miofibrilar impidiendo que ésta capture el agua. Este
hidrocoloide, en el rango de concentraciones ensayadas, no modificé los parametros que
miden el color del gel (p < 0,05); a pesar de que en estado seco presenta un aspecto
beige claro, por lo cual, incrementa la luminosidad respecto al sin adicion de hidrocoloide
(Tabla 6.3).
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1.2.2.5.- Carragenatokappa

En todos los casos, se obtuvo el maximo de puntuacién en la prueba de plegado (Tabla
11). Montero et al. (1992) encontraron que concentraciones crecientes (1-4 %) de &
carragenato en geles de musculo picado de sardina $ardina pilchardug no mejoraron la
capacidad gelificante, en ninguno de los casos se incremento el valor de la prueba de
plegado.

La deformacién hasta rotura disminuye con el aumento del porcentaje de hidrocoloide;
siendo como en el caso de -carragenato inferiores a la del gel sin hidrocoloides (Tabla
6.1); por el contrario, aumenta la fuerza hasta rotura. La adicion de xcarragenato en la
elaboracién de pasta de sardina en conserva incrementé notablemente la fuerza hasta
rotura y, ligeramente, la deformacioén hasta rotura del gel con la concentracion
(Nakayama et al., 1988). También en geles de surimide Alaska pollack, la adicién de
cantidades mayores (0-12 %) de wcarragenato dio lugar al aumento en la fuerza hasta
rotura del gel; sin embargo, concentraciones superiores a 4 % originaron una disminucién
de la deformacion del gel Niwa et al., 1988a).

Ipsen (1997) investigd el efecto del aumento del trabajo de penetracion con el incremento
de la concentracidon de kcarragenato en geles elaborados con proteina aislada de soja o
guisante. Segun la relacion de carragenato/proteina, el carragenato formaria parte de la
matriz proteica o, por el contrario, la matriz continua la formaria el hidrocoloide.

Sin embargo, DeFreitas et al (1997a) sugirieron que el kcarragenato no modifica la
formacion de la matriz proteica ya que no cambio el perfil electroforético de las proteinas
solubles de carne de cerdo. Ademas, los autores supusieron que los incrementos en los
valores de trabajo de penetracion no se debieron a la interaccion proteina-hidrocoloide,
ya que éstos no se incrementaron con la concentracion proteica.

Los valores de dureza y de adhesividad de los geles de bacaladilla (Tabla 11)
aumentaron significativamente a medida que se incremento la concentracion de K
carragenato, alcanzandose valores muy superiores a la media del total con niveles de 4
% de rcarragenato, a pesar del menor porcentaje de proteina en el gel, lo cual pone en
evidencia el efecto gelificante del «carragenato. También Foegeding y Ramsey (1987)
observaron que el k-carragenato era mas efectivo que el --carragenato para aumentar la
dureza de geles de carne de vacaKonstance (1993) encontré que la dureza de los geles
de caseinato sédico, comprimidos al 50 %, fue mayor con la adicion de un 2 % de K
carragenato.



102 Gelificacién con adicion de hidrocoloides

Respecto a la cohesividad de estos geles no hubo diferencias significativas debidas a la
concentracion afnadida. Sin embargo, la fuerza de adhesion aumenté a medida que se
incrementd la concentracion de  kcarragenato, siendo muy superior a la del gel sin
adicién de hidrocoloides (Tabla 6.2); al igual, que la capacidad de retenciéon de agua y la
elasticidad. Niwa et al. (1988b) encontraron una elevada fuerza de adhesion entre la
suspension de kcarragenato y la superficie de los geles desurimi de Alaska pollack. Por
tanto, es de destacar la firmeza que confiere el kcarragenato al gel, principalmente por
las propiedades de fuerza y dureza, ademas de la adhesividad; mientras que el -
carragenato ofrece elasticidad.

Segun se observa en la tabla, la adicion de «carragenato dio lugar a la formacion de
geles con menor capacidad de retencién de agua (p <0,05) que el resto de los
hidrocoloides analizados. Practicamente, se podria decir que no se incremento la
capacidad de retencion de agua del gel sin adicion de hidrocoloides (Tabla 6), por tanto,
esto parece sugerir que el -carragenato adicionado sin hidratar no es capaz de competir
fuertemente con el agua retenida por la proteina miofibrilar. Da Ponte et al. (1985)
encontraron también valores inferiores en la capacidad de retencion de agua del gel de
musculo picado de bacalao respecto al gel sin adicion de hidrocoloides, explicando que
podia deberse a que el kcarragenato es dificil de hidratar dentro del miosistema. Segun
Bernal et al . (1987) puede ser debido a que el carragenato (principalmente, K
carragenato) no interaccione con la proteina del gel, por lo cual sdlo retiene agua en los
espacios intersticiales. Sin embargo, en geles deurimide Alaska pollack, la adicion dex
carragenato logré disminuir la pérdida de aguaNiwa et al., 1988a). Esta diferencia en los
resultados puede deberse, principalmente, al modo de incorporacion de los aditivos
(Dexter et al., 1993).

En cuanto a las modificaciones de color de los geles, al igual que con -carragenato, no
se observaron importantes variaciones en el rango de concentraciones ensayadas.
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1.2.2.6.- Carboximetilcelulosa sodica

Unicamente se obtuvo la maxima puntuacién en la prueba de plegado con adicién de 0,5
% de carboximetilcelulosa (Tabla 12). También los mayores valores de trabajo de
penetracion, dureza y cohesividad se obtuvieron en los geles que presentaron 0,5 %.

En general, este hidrocoloide disminuy6 las caracteristicas reoldgicas respecto a las del
gel con musculo solamente (Tabla 6), pero presentan una elevada capacidad de
retencion de agua, por lo cual, quizas resulte interesante su uso en mezcla con otros
hidrocoloides. Por tanto, incluso las concentraciones inferiores de carboximetilcelulosa
interfirieron en la gelificacion de la proteina miofibrilar (Tabla 6), probablemente debido a
su gran tamano molecular que impide estéricamente la formacién de enlaces. Sin
embargo, la capacidad de retencion de agua del gel se incrementé con la adicion de
carboximetilcelulosa, probablemente debido a su alta capacidad de hidratacion.

Niwa et al . (1992) observaron un efecto semejante en las propiedades reoldgicas
determinada, sefialando una disminucion de los valores de deformacion y fuerza hasta
rotura, pero con un descenso de la capacidad de retencion de agua de los geles de
surimi ( Theragra chalcogramma ) con el incremento de la concentracion de
carboximetilcelulosa (0-6 %).

Como en los geles con carragenatos, este derivado de celulosa tampoco origind
modificaciones significativas en ninguno de los parametros de color del gel a las
concentraciones estudiadas, aunque el hidrocoloide presenta un color crema suficiente
par producir cambios en el color respecto al gel del musculo (Tabla 6.3). No se modifico
por la adicién de carragenato (:, ko mezcla de ambos tipos) en salchichas tipo frankfurt
en concentraciones comprendidas entre 0,25-1 % respecto a la muestra control sin
adicién de carragenatos ( Bloukas et al., 1997). Sin embargo, si vari6 el color por la
adicion de carboximetilcelulosa (0,5 %); aunque no se modificd ninguna de las
caracteristicas texturales analizadasBarbut y Mittal, 1996).
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1.2.2.7.- Alginato sédico

A pesar de sus bajos valores en las propiedades mecanicas (Tabla 13), los geles
presentaron la maxima puntuacion en la prueba de plegado con cualquiera de las
concentraciones ensayadas; si bien es frecuente que el alginato forme geles friables, por
lo que no alcanza el maximo valor en la prueba de plegado.

La elasticidad y capacidad de retencion de agua alcanzaron incrementos en un 10 % con
aumentos del nivel de hidrocoloide adicionado. Sin embargo, los maximos valores de las
caracteristicas reoldgicas, determinadas en el ensayo de penetracion, se lograron con
0,5 % de alginato; si bien, fueron inferiores a la del gel sin adicién de hidrocoloide (Tabla
6.1). Por otra parte, fueron las concentraciones inferiores a 3 % las que dieron los
mayores valores de dureza del gel (X 0,05).

Montero et al. (1992) hallaron que adicidon de alginato o almidén a musculo picado de
sardina (Sardina pilchardus) con baja capacidad gelificante no contribuyé de manera
evidente a la formacion del gel; mientras que al adicionar 2 % de alginato con 8 % de
almidon, se logré la maxima puntuacion en la prueba de plegado.  Niwa et al. (1992)
sefalaron la disminucion de los valores de deformacién y fuerza hasta rotura y capacidad
de retencion de agua de los geles de surimi ( Theragra chalcogramma ) con
concentraciones mayores de hidrocoloide (0-6 %).

Nielsen et al. (1996) sugirieron, por analisis sensorial, el uso de niveles de 0,5 % de
alginato calcico para la elaboracion de productos reestructurados de carne de vaca;
aunqgue con concentraciones superiores, se alcanzaron mayores valores de fuerza hasta
rotura de gel, y menores pérdidas de agua durante la coccion King (1983) encontrd que
la resistencia de geles de alginato aumenté a medida que era mayor la concentracion del
alginato.

Clarke et al. (1988) explicaron que la alta efectividad del alginato en la reduccion de
pérdidas de agua por la coccion podria ser debida a la capacidad de retencidon de agua
del hidrocoloide junto con la inhibicion de la migracion del agua retenida por el gel
formado por el alginato.
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Xiong y Blanchard (1993) encontraron que concentraciones de 0,5 % de alginato fueron
las mas adecuadas para retener el agua, ya que a dicha concentracion se incremento en
alrededor un 40 % respecto a la del gel de proteinas solubles de pollo sin adicién de
hidrocoloide, no consiguiendo aumento de los valores con concentraciones superiores.
Por el contrario, obtuvieron una reduccion de la fuerza hasta rotura del gel de proteinas
solubles de pollo con la adicién de 0,5 % de alginato y mayor con rangos entre 1-2 %, lo
cual indica que la adicion de hidrocoloide interfiere en la gelificacion de la proteina
miofibrilar.

La adicion de alginato sddico en los geles de bacaladilla a las distintas concentraciones
no originé grandes variaciones en el color, tan sélo ligeros incrementos en la tonalidad
roja (a*) y en la tonalidad amarilla ( b*) con el aumento de la concentracion de alginato
adicionado, incluso a bajas concentraciones respecto al gel sin adicion de hidrocoloide
(Tabla 6.3), probablemente porque el hidrocoloide presenta cierta tonalidad amairilla.

1.2.3.- Comparacion de caracteristicas de los geles con hidrocoloides

Para analizar si los hidrocoloides originan geles con caracteristicas propias que se
diferencian a las originadas por adicion de otro tipo de hidrocoloide o bien muestra una
accion semejante, se realizé un analisis discriminante a partir de todos los resultados
obtenidos en el apartado anterior (1.2.2). Esto es cada una de las doce propiedades
determinadas (prueba de plegado, deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo
de penetracion, dureza, adhesividad, cohesividad, elasticidad, capacidad de retencion de
agua, color (L*, a*, b*) para todos los geles con adicion de cada uno de los siete
hidrocoloides (goma garrofin, goma guar, goma xantana, carragenato iota, carragenato
kappa, carboximetilcelulosa, alginato sédico) a cada una de las cinco concentraciones
estudiadas (0'5, 1, 2, 3, 4 %).

De todas las propiedades analizadas en el apartado anterior (1.2.2), destaca
principalmente la dureza ya que, mayor participacién en cuanto mayor es el valor
numeérico del estadistico F, y en menor medida el color de los geles (L, a*, b*), la
deformacion hasta rotura, la elasticidad (Tabla 14.1) por ser las caracteristicas de los
geles que mas discriminan entre los geles segun el tipo de hidrocoloide adicionado.
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Tabla 14.1.- Variables dependientes que discriminan, segin el hidrocoloide adicionado, los grupos formados a partir
de las caracter isticas de los geles de homogeneizado de m  usculo de bacaladilla e hidrocoloide, elaborados por
tratamiento €rmico a presion atmosférica

Variable Valor F
dureza 61,5
luminosidad (*) 36,3
rojo (a*) 23,8
deformacion hasta rotura 19,6
amarillo (b*) 13,7
elasticidad 12,3
prueba de plegado 7,6
adhesividad 6,2
capacidad de retencdn de agua 6,2

Se han utilizado quince casos por cada tipo de hidrocoloide para clasificarlos en cada
grupo segun determina el analisis discriminante (Tabla 14.2). De tal forma que el
hidrocoloide que origina geles con caracteristicas especificas de éste que no se
confunden con las de otros geles es el carragenato  jota, ya que los 15 casos estan
clasificados al cien por cien en su grupo. Por el contrario, la carboximetilcelulosa sélo lo
esta en un 66,7 % ya que seis de sus elementos son afines en caracteristicas de los
geles originados por otros hidrocoloides. En conjunto un 88,6 % del total queda
representado como tales grupos de geles con caracteristicas propias debidas al
hidrocoloide, si bien los geles con goma garrofin, goma xantana yxcarragenato quedan
altamente definidos con un 93,3 %.

En la representacion grafica del analisis discriminante (Fig. 21), la primera variable
canonica es la combinacion lineal de las variables que mejor discriminan entre los grupos
(Tabla 14.1) a lo largo del eje de abscisas (X); mientras que la segunda variable
canonica, a lo largo del eje de ordenadas (Y). Se puede observar que los siete grupos de
hidrocoloides quedan incluidos en tres grandes grupos afines por presentar
caracteristicas de efecto similar en la gelificacion del musculo de bacaladilla. En un
primer grupo, las galactomananas (goma garrofin, goma guar); en el segundo, los
carragenatos (otay kappa); y un tercero, la goma

xantana, la carboximetilcelulosa y el alginato sddico.
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Especialmente, es de sefalar que de todo el conjunto de hidrocoloides, elkxcarragenato
por originar geles muy duros y la xantana muy blandos. Esto debilidad de los geles con
goma xantana puede atribuirse al alto peso molecular, ya que polimeros muy grandes
pueden interferir en el proceso de gelificacion de la proteina miofibrilar.

Asi, la propiedad reoldgica que mas destaca es la dureza respecto al resto de
caracteristicas de los geles analizadas, lo cual indica, que a igualdad de condiciones de
procesado, el tipo de hidrocoloide utilizado es fundamental para modificar la dureza de
los geles.

Para estudiar mas profundamente las analogias y diferencias entre el efecto que los
hidrocoloides causan, se realiz6 un analisis discriminante englobando cada una de las
doce propiedades determinadas (prueba de plegado, deformacién hasta rotura, fuerza
hasta rotura, trabajo de penetracidn, dureza, adhesividad, cohesividad, elasticidad,
capacidad de retencion de agua, color (L*, a*, b*) para cada uno de los geles con adicién
de cada uno de los siete hidrocoloides (goma garrofin, goma guar, goma xantana,
carragenato iota, carragenato kappa, carboximetilcelulosa, alginato soédico) a cada una
de las cinco concentraciones estudiadas (0'5, 1, 2, 3, 4 %).

Tabla 14.2.- Clasificacion de Jackknifed donde los grupos, segun el hidrocoloide adicionado, estan constituidos por
los geles de homogeneizado de nisculo de bacaladilla e hidrocoloide: Ga (goma garrdfi), Gu (goma guar), Xa (goma
xantana), IC ( t-carragenato), KC ( x-carragenato), CMC (carboximetilcelulosa s ddica) y Alg (alginato s o6dico) y

elaborados por tratamiento #rmico a presion atmosférica. En las columnas se indica el nimero de casos clasificados

en cada grupo
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De todas las propiedades analizadas en el apartado anterior (1.2.2), destaca
principalmente la deformacioén hasta rotura con un valor estadistico similar al obtenido en
el anterior analisis discriminante realizado para diferenciar el tipo de hidrocoloide (Tabla
14.1), y en menor medida |la capacidad de retencion de agua (Tabla 15.1) por ser estas
las caracteristicas de los geles que mas discriminan entre los geles segun la
concentracion de hidrocoloide adicionado; el resto de las propiedades presentando
menor participacion.

Tabla 15.1.- Variables dependientes que discriminan, segin la concentracion (0'S, 1, 2, 3 y 4 %), los grupos
formados a partir de las caracter isticas de los geles de homogeneizado de m tsculo de bacaladilla e

hidrocoloide, elaborados por tratamientodrmico a presion atmosférica

variable valor F
deformacion hasta rotura 18,32
capacidad de retencdn de agua 10,37
adhesividad 4,51
dureza 4,12

Los resultados del analisis discriminante (Tabla 15.2) muestran que la concentracion que
origina geles con caracteristicas especificas de esta porcentaje, que no se confunden en
un 81 % de los casos con propiedades mas tipicas de los geles a diferente concentracion
de hidrocoloide es la de 0,5 %, ya que de los 21 casos que corresponderian al grupo
puro hay tres casos que presentan caracteristicas propias de otras cantidades
empleadas. Por el contrario, el resto de concentraciones estan menos identificadas en su
grupo. En conjunto sélo un 38,1 % del total queda representado como tales grupos de
geles con propiedades propias debidas a la concentracidén de hidrocoloide, si bien el
porcentaje de 4 % queda definido en casi un 50 %.

A la concentracion de 0,5 % de hidrocoloide adicionado al musculo picado de
bacaladilla, existe casos que presentan caracteristicas similares a las de los geles con 1
% y 2 %, estos pueden ser los geles con una elevada deformacion hasta rotura 0,05)
originados por la adicion de goma garrofin; por los altos valores de trabajo de penetracion
(p <£0,05) producida en los geles que contenian goma esta goma o alginato sédico;
también por los geles con goma garrofin o k-carragenato por ser muy duros y adhesivos
(p <£0,05); y los geles de goma xantana por ser muy elasticos (p <0,05). La
carboximetilcelulosa y el alginato sodico dieron lugar a geles con mayor tonalidad
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amarilla (b*) a pesar de encontrarse en pequefa cantidad.

Tabla 15.2 .- Clasificacion de Jackknifed donde los grupos, seg Un la concentraci 6n (0,5, 1,2,3y4 %), est an
constituidos por los geles homogeneizado de m tisculo de bacaladilla e hidrocoloides, y elaborados por tratamiento
térmico a presidn atmosfeérica. En las columnas se indica el amero de casos clasificados en cada grupo

A una concentracion de 1 % de hidrocoloide (Tabla 15.2) existe mas casos con
caracteristicas similares a las propias originadas por otras concentraciones tanto superior
(2 % y 4 %) como inferiores (0,5 %). Asi los geles con la goma xantana se diferencio del
resto de hidrocoloides por presentar los menores valores de dureza, adhesividad y
elasticidad (p <0,05). La presencia de carboximetilcelulosa dio lugar a geles con baja
puntuacion en la prueba de plegado y poca cohesividad (p  <0,05). En contraste, la
adicién de goma garrofin ofrecié una alta deformabilidad (p <0,05). Sin embargo,
destacan los geles que contienen kcarragenato, ya que mostrararon altos valores de
fuerza hasta rotura, dureza y adhesividad (p< 0,05), aunque inferiores en capacidad de
retencién de agua (p< 0,05). Los geles con goma garrofin presentaron valores de trabajo
de penetracion, practicamente del doble de los que dieron el resto de hidrocoloides (p<
0,05). La mayor capacidad de retencion de agua la alcanzaron los geles con 1 % de
goma guar, goma xantana y alginato sddico (p < 0,05). Respecto a los valores de
luminosidad (L*) y la tonalidad amarilla (b*), fueron los geles con carboximetilcelulosa o
alginato los que ofrecieron los mayores valores (p < 0,05). La tonalidad roja (a*) de los
geles disminuy6 por al adicionar kcarragenato. También se diferencian los geles con
goma garrofin por ser menos luminosos que el resto (p < 0,05), y la goma guar por dar
una tonalidad bastante amarilla (< 0,05).

La adicién de 2 % de hidrocoloide (Tabla 15.2) existe mas casos con caracteristicas
similares a las propias originadas por otras concentraciones tanto superior (3 % y 4 %)
como inferiores (0,5 % y 1 %). Los geles con  wcarragenato tuvieron valores altos de
fuerza hasta rotura, trabajo de penetracién, dureza y adhesividad muy superiores al

obtenido con el resto de hidrocoloides; aunque con valores inferiores de capacidad de
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retencion de agua (p< 0,05) muy similares a los del gel sin adicién de hidrocoloides. Por
otro lado, los geles que contenian goma garrofin se distinguen por su alta deformabilidad,
trabajo de penetracién y cohesividad (p< 0,05). También fueron muy cohesivos los geles
que contenian 2 % de alginato sodico (p< 0,05). A partir de esta concentracion (2 %), la
elasticidad de los geles con (-carragenato fue mayor que la obtenida con k-carragenato.
Sin embargo, como es caracteristico segun el tipo de carragenato, se obtuvieron geles
mas duros con kappa que con iota. Los geles de bacaladilla con adicién de goma
xantana o carboximetilcelulosa fueron los que sobresalieron por presentar valores muy
bajos en la mayoria de las propiedades reoldgicas analizados (p < 0,05). Respecto al
color de los geles, predomina la luminosidad (L*) de los geles con alginato sédico. La
mayor disminucién de la tonalidad roja (a*) se obtuvo con carragenatos y goma guar. La
carboximetilcelulosa y el alginato sédico provocaron una mayor tonalidad amarilla (b*).

Con una concentracion de hidrocoloide de3 % de hidrocoloide (Tabla 15.2) existe mas
casos con caracteristicas similares a las propias originadas por otras concentraciones
tanto superior (4 %) como inferiores (0,5 y 2 %). Es de destacar como la
carboximetilcelulosa interfiere de manera notable en la formacion del gel, como se
aprecia por su baja puntuacion en la prueba de plegado, confiere gran debilidad al gel,
también apreciable por su escasa dureza; mientras que en el otro extremo, estarian los
geles con k-carragenato que ofrecieron una elevada dureza y fuerza hasta rotura,
aunque baja capacidad de retencion de agua, lo cual indica que parece interesante
utilizarlo junto con otro ingrediente con alta capacidad hidratante. La mayor cohesividad
se obtuvo en los geles que contenian goma garrofin o alginato sédico (p <0,05).
Respecto a la elasticidad, sobresale el gel con -carragenato (p < 0,05). Respecto a la
luminosidad, fue mayor en los casos en que se utilizé carboximetilcelulosa o alginato @
0,05), pero también presentaron alta tonalidad amarilla (b*). La goma garrofin y la goma
xantana dieron mayor tonalidad roja (a*) que el resto de los hidrocoloides.

A la concentraciéon de 4 % de hidrocoloide (Tabla 15.2) existe mas casos con
caracteristicas similares a las propias originadas por otras concentraciones inferiores (1,
2y 3 %). Las diferencias mas destacables fueron que la adicion de k-carragenato o
alginato sodico, ambos hidrocoloides con capacidad gelificante, fueron los Unicos que
originaron geles con la maxima puntuacion en la prueba de plegado. Por otra parte, el
carragenato kappa fue el hidrocoloide que sobresalid del resto por dar lugar a geles de
bacaladilla con los mayores de fuerza hasta rotura, trabajo de penetracion, dureza,
adhesividad; pero, sin embargo, con la menor capacidad de retencion de agua ©0,05).
El (-carragenato se caracterizé por ofrecer la mayor elasticidad enelgel (p  <0,05)
aunque no presentaron la maxima puntuacion en la prueba de plegado, probablemente
por ser blandos y débiles ocasionando su rotura al doblarlos. Sin embargo, la goma guar
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fue la que origind los geles menos cohesivos (p < 0,05). Los geles con goma xantana y
carboximetilcelulosa sobresalieron por ser geles muy adhesivos. Los geles con adicion
de goma xantana, y también aquellos con carboximetilcelulosa, fueron débiles y blandos.
Respecto al color, se distinguen los geles con carboximetilcelulosa y alginato sédico por
los valores superiores de luminosidad (L*), si bien también fueron los que ofrecieron una
tonalidad mas amarilla (b*).

Se puede decir que la disminucion de los valores de las propiedades analizadas con el
aumento de la concentracion del hidrocoloide, puede interpretarse como una
interferencia por parte de los hidrocoloides en la formacién del gel, bien por impedimento
estérico o bien por disminucion de la concentracion proteica. Mientras que el aumento de
las propiedades reoldgicas puede deberse a un reforzamiento de la red proteica por la
presencia del hidrocoloide actuando como coadyuvantes de la gelificacion.

La dureza, el color (L*, a*, b*) y la deformacién hasta rotura fueron principalemente las
propiedades que diferencian aq los geles segun el hidrocoloide adicionado a cualquier
concentracion utilizada; mientras que analizando el efecto de la concentracién de todos
los hidrocoloides, la deformacién hasta rotura y la capacidad de retencién de agua son
las propiedadades que caracterizan a los geles especialmente a la concentracion de 0,5
%.
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1.3.- INFLUENCIA DE CATIONES

Con objeto de favorecer la actuacién de los hidrocoloides en la gelificacion, se estudié la
adicién de cationes en forma de sales de cloruro (variando el tipo de sal y su
concentracion). Se eligié la concentracién de 0,5 % de hidrocoloide, excepto 1 % para la
goma garrofin, por ser estas las concentraciones mas bajas que originaron los valores
mas elevados de la mayoria de las propiedades determinadas.

1.3.1.- Caracteristicas de la materia prima

Para este estudio se utilizé un lote de musculo de bacaladilla capturada en el mes de
enero (Lote 3), con una longitud y peso medio de 24,0 £ 1,5cmy 1284 + 24,6 g,
respectivamente.

La composicion en componentes mayoritarios y el color del musculo picado y lavado de
bacaladilla, se detalla en la Tabla 16. En comparacién con los resultados obtenidos en
los anteriores lotes (Tabla 3 y 5), presenta mayor contenido en proteina total lo cual es
debido a la menor cantidad de agua del musculo. Respecto al color, se muestra algo mas
luminosa (L*) pero con mayor tonalidad amarilla (b*).

Tabla 16.1.- Composicidon centesimal de misculo picado y lavado de bacaladilla (lote 3)

Humedad (%) Cenizas (%) Grasa (%) Proteina (%)

Lote 3 79,45+ 0,72 0,54 £ 0,08 0,00 £ 0,00 14,59 + 0,04

No figura el porcentaje de crioprotectores fiadidos

Tabla 16.2.- Color del misculo picado y lavado de bacaladilla (lote 3)

L* a* b*

Lote 3 63,48 + 3,56 -0,20 £ 0,25 11,35+0,28
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1.3.2.- Efecto de N4, K*y Ca*

Dado que los hidrocoloides requieren la presencia de cationes, principalmente sodio,
potasio y calcio, para favorecer su efecto en la gelificacion, se realizdé un experimento en
concentraciones comprendidas entre 0-1 % para determinar la influencia, asi como su
posible efecto sinérgico o de interaccion, de cada uno de los cationes y la proporcién mas
adecuada en la formula final para cada uno de los hidrocoloides adicionados. Por medio
de un disefio de superficie de respuesta (apartado 2.5.1.4) a partir de un numero
pequefios de ensayos (Tabla 1) se puede establecer un modelo de prediccion de
resultados y hallar las relaciones entre las variables. Las variables respuesta
(caracteristicas reoldgicas, capacidad de retencion de agua, color) pueden ser descrita
como una funcion de los parametros tecnolégicos estudiados (concentracion de sales de
cloruro), donde b; son los coeficientes estimados de la ecuacion (b 1, by, bs coeficientes
lineales; bi1, by, bss coeficientes cuadraticos; by, bis, bos coeficientes de interaccion):

1.3.2.1.- Goma garrofin

Todos los geles elaborados con adicion de goma garrofin y adicion extra de catio
nes alcanzaron la maxima puntuacion en la prueba de plegado. En la tabla 17.1, se
presenta el modelo de regresion ajustado para el ensayo de penetracion.

La deformacién hasta roturadel gel mostré un coeficiente de correlacion muy elevado
(0,91). En la representacion grafica (Fig.22.1), se aprecia como a cualquier concentracion
de CaCl, estudiada se produce un descenso de la deformacion debido a la presencia de
cationes divalentes (C&"); sin embargo, la adicién extra de NaCl favorece el aumento de
la deformacion hasta rotura (Tabla 17.1). En cuanto al efecto de los cationes afadidos
sobre la fuerza hasta rotura, no se observé influencia significativa. Sin embargo, el
trabajo de penetracion(Tabla 17.1) tiende a disminuir por la presencia de G4 (p < 0,01
en su componente lineal), el mismo efecto que sobre la deformacién hasta rotura.
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Figura 22.1- Deformacion hasta rotura

En la tabla 17.2, quedan indicados los modelos de regresion para cada una de las
propiedades determinados en el ensayo de compresion. La dureza presenta un
coeficiente de correlacion de 0,83. La presencia conjunta de cationes monovalentes (Na
y K*) tiende a originar geles blandos.

Tabla 17.1.- Modelo de regresion ajustado para el ensayo de penetracion de geles de homogeneizado de miisculo
con 1 % de NaCl y adicion de 1 % goma garrofin y sales: % NaCl (b=1), % KCI (b=2) y % CaCl,

(b=3), elaborados por tratamiento érmico

Deformacion Fuerza Trabajo de
hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES
bo 9,07 0,34 3,75 0,22 34,70 3,82
b, 0,68%* 0,23 0,11 0,15 3,78 2,53
b, 0,095 0,23 -0,066 0,15 -0,16 2,53
bs -1,28%* 0,23 -0,32 0,15 -9,05%* 2,53
b -0,067 0,22 0,12 0,14 0,38 2,47
b -0,17 0,22 -0,0029 0,14 -1,42 2,47
bss 0,43 0,22 0,26 0,14 5,39 2,47
bz 0,32 0,29 0,075 0,19 1,79 3,31
bis -0,32 0,29 0,13 0,19 -0,44 3,31
bas -0,049 0,29 0,075 0,19 0,44 3,31
r 0,91 0,71 0,82

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

Respecto a la adhesividaddel gel (Fig.22.2; Tabla 17.2), disminuye en la parte lineal de
la funcidn por la presencia de cationes monovalentes (Na* y/o K*); mientras que por el
contrario, parece ser que la presencia de C&* favorece la obtenciéon de geles adhesivos
(parte lineal de la grafica), pero se produce el efecto contrario, con concentraciones muy
elevadas (parte cuadratica de la grafica).
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Figura 22.2.- Adhesividad

Tabla 17.2.- Modelo de regresin ajustado para el ensayo de compresdn de geles de homogeneizado de misculo con
1 % de NaCl y adicion de 1% goma garrofin y sales: % NaCl (b=1), % KCl (b=2) y % CaCl, (b=3), elaborados por

tratamiento €rmico

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad

CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 175,04 6,01 0,72 0,021 54,11 0,47 43,18 0,30
by -71,37 3,99 -0,055%* 0,014 0,76* 0,31 -0,15 0,20
b, -6,10 3,99 -0,032* 0,014 0,24 0,31 0,15 0,20
bs 5,18 3,99 0,051** 0,014 -2,50%* 0,31 0,98** 0,20
b 0,51 3,88 0,035* 0,013 -0,42 0,30 -0,13 0,20
b2 -3,38 3,88 -0,0060 0,013 -0,24 0,30 -0,13 0,20
bss -8,33 3,88 -0,031* 0,013 -0,24 0,30 0,22 0,20
b -14,63* 5,21 -0,037 0,018 1,13* 0,40 -0,50 0,26
bis 7,38 5,21 0,037 0,018 -0,38 0,40 -6,3.101¢ 0,26
bas 2,13 5,21 0,013 0,018 -0,63 0,40 0,50 0,26
r 0,83 0,92 0,95 0,88

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

La adicién de NaCl (p <0,05 en la parte lineal) tiende a incrementar ligeramente la
cohesividaddel gel que contiene goma garrofin. Mientras que la adicion de CaCl, (p <
0,01 en su componente lineal) tienden a disminuir la cohesividad (Fig.22.3; Tabla 17.2).
También se mostré significativa (p < 0,05) la interaccion NaCI-KCl, favoreciendo la
formacion de geles cohesivos.
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Figura 22.3.- Cohesividad

La presencia de C&* (p < 0,01 en su componente lineal) tiende a favorecer la formacion
de geles elasticos (Tabla 17.2); no se muestra influida significativamente por las sales
de sodio y potasio.

La capacidad de retencion de agua (Tabla 17.3) se ve incrementada por la presencia
de cationes potasio (p <0,05) o calcio (p <0,01) ambos en su componente cuadratico.
En cuanto al color, la presencia de C&* (p < 0,05) tiende a originar geles de musculo de
bacaladilla luminosos (L*) (Tabla 17.3). La tonalidad roja (a*), como se muestra en la
figura 22.4, tiende a aumentar ligeramente por la presencia de CaCl , (p <0,01 en su
componente lineal) y ligeramente a disminuir con niveles altos de CaC} (p < 0,01 en su
componente cuadratico) viéndose inhibido este efecto negativo por la presencia conjunta
de Ca?*yK* (p <0,05). Por otra parte, la adicion simultanea de Na *y Ca?* (p <0,05)
aumenta ligeramente la tendencia aamarillo (b*).

Figura 22.4.- Color (@*)

Tabla 17.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de
geles de homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicion de 1% goma garrofin y sales: % NaCl (b=1), % KCI
(b=2) y % CaCl (b=3), elaborados por tratamiento ¢rmico

CRA L* a* b*
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 86,27 1,03 70,23 0,56 -2,00 0,025 5,18 0,095
b, 0,049 0,69 -0,75 0,37 -0,015 0,017 -0,13 0,063
b, 0,45 0,69 -0,20 0,37 -0,018 0,017 0,043 0,063
bs 0,12 0,69 0,95%* 0,37 0,095** 0,017 -0,0025 0,063
b 1,17 0,67 -0,73 0,36 -0,0089 0,016 5,64 0,061
b 1,51%* 0,67 -0,53 0,36 -0,0089 0,016 -0,014 0,061
bas 2,26** 0,67 -0,32 0,36 -0,078** 0,016 0,048 0,061
biz -0,17 0,90 -0,16 0,48 -0,0075 0,022 -0,11 0,082
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bis -0,61 0,90 0,94 0,48 0,005 0,022 0,25% 0,082
bas 0,039 0,90 -0,27 0,48 0,055* 0,022 -0,016 0,082
r 0,80 0,83 0,93 0,79

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** gignificativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

En general, basandose en los resultados experimentales y en las tendencias observadas
para la mayoria de las propiedades analizadas, las concentraciones de sales mas
adecuadas seria: ausencia de CaGly adicion de 0,5 % NaCly 0,5 % KCI.

1.3.2.2.- Goma guar

La capacidad gelificante de los geles de musculo de bacaladilla elaborados con adicion
de goma guar y cationes, se ve reflejadaenla prueba de plegado (Tabla 18.1). La

presencia de cationes calcio (Ca?*) afecta negativamente en su componente lineal a la

resistencia al plegado.

Asimismo, como se observa en las graficas de contorno de superficie (Fig.23.1), la
adicion de cationes divalentes (Ca #*) originan geles menos deformablesy también
menos ofrecen menos deformacion por la presencia de cationes monovalentes (Ng K*)
a concentraciones altas. En contraste, la presencia de Ca 2 presenta dos tendencias
sobre la fuerza hasta rotura segun el diferente signo de los coeficientes de regresion
(Tabla 18.1): en el componente cuadratico, tiende a incrementar la fuerza de gel,
mientras que en la parte lineal, su presencia tiende a interferir en la gelificacion.

Figura 23.1- Deformacion hasta rotura

Tabla 18.1 .- Modelo de regresi 6n ajustado para la prueba de plegado y el ensayo de penetraci on de geles de
homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicioén de 0,5 % goma guar y sales: % NaCl (b=1), % KCI (b=2) y

% CaClL (b=3), elaborados por tratamiento ¢érmico
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Prueba Deformacion Fuerza Trabajo de
de plegado hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 5,01 0,069 9,70 0,21 3,19 0,095 30,93 1,34
b, 0,037 0,046 0,19 0,14 0,027 0,063 0,85 0,89
b2 0,037 0,046 0,16 0,14 0,019 0,063 0,65 0,89
bs -0,11% 0,046 -1,17%* 0,14 -0,34%* 0,063 -6,80%* 0,89
b -0,040 0,045 -0,45%* 0,13 -0,056 0,061 -1,74 0,86
bx -0,040 0,045 -0,36* 0,13 -0,038 0,061 -1,44 0,86
bss -0,040 0,045 0,12 0,13 0,14* 0,061 1,61 0,86
bz 0,063 0,060 -0,18 0,18 -0,15 0,082 -1,99 1,16
bis 0,063 0,060 -0,15 0,18 0,10 0,082 0,29 1,16
bas 0,063 0,060 -0,025 0,18 0,15 0,082 1,04 1,16
r 0,74 0,95 0,90 0,94

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

Las graficas de contorno de superficie de trabajo de penetracion (Fig.23.2) muestran
las mismas tendencias que la deformacion hasta rotura (Fig. 23.1). Si bien, s6lo mostré
efecto significativo la presencia de cationes divalentes (C4) (p < 0,01 en su componente
lineal) que tiende a disminuir el trabajo de penetracidén de estos geles.

Figura 23.2- Trabajo de penetracon

El contenido de distintas concentraciones de cationes mono y divalentes en el
homogeneizado de musculo de bacaladilla con goma guar no afectd a la dureza de los
geles. Sin embargo, la presencia conjunta de iones calcio y sodio (p < 0,05) tiende a
favorecer la formacion de gelesadhesivos (Tabla 18.2).

Como en el caso de goma garrofin, también el calcio (p< 0,01 en su componente lineal)
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tiende a originar geles menoscohesivos (Fig. 23.3; Tabla 18.2). Con la adicidn extra de
KCI (p < 0,05 en su componente cuadratico), los geles resultaron menoelasticos (Tabla
18.2).

Figura 23.3.- Cohesividad

Tabla 18.2.- Modelo de regresin ajustado para el ensayo de compresdn de geles de homogeneizado de misculo con
1 % de NaCl y adicion de 0,5 % goma guar y sales: % NaCl (b =1), % KCI (b=2) y % CaCl, (b~=3), elaborados por

tratamiento €rmico

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad

CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 140,68 6,43 0,59 0,019 52,1 1,29 44,28 1,4
by -2,19 427 -0,024 0,013 1,28 0,85 -0,49 0,95
b, 0,16 427 -0,011 0,013 1,24 0,85 -1,48 0,95
bs -4,45 427 0,025 0,013 -5,04%* 0,85 0,0034 0,95
b 4,43 4,15 0,020 0,013 -1,64 0,83 0,39 0,93
b -2,10 4,15 0,010 0,013 -0,40 0,83 -2,44% 0,93
bss 2,31 4,15 -0,0066 0,013 0,13 0,83 0,032 0,93
b 4,50 5,57 -0,018 0,017 1,63 1,11 0,13 1,24
bis 10,25 5,57 0,049* 0,017 -1,88 1,11 -0,63 1,24
bas 6,00 5,57 0,027 0,017 2,38 1,11 0,63 1,24
r 0,67 0,84 0,92 0,72

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

Los geles tienden a presentar la mayor capacidad de retenciéon de agua (Fig.23.4;
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Tabla 18.3) en aquellas férmulas en las que se adiciona NaCl o CaCl > (p <0,01 en su
componente cuadratico); siendo menor la retencién de agua en los geles cuando dichas
sales se incorporan a concentraciones inferiores al porcentaje intermedio. También los
iones calcio presentaron este mismo efecto en los geles de musculo de bacaladilla con
adicién de goma garrofin.

Figura 23.4- Capacidad de retencdn de agua

Tabla 18.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de
geles de homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicion de 0,5 % goma guar y sales: % NaCl (b=1), % KCl
(b=2) y % CaCl (b=3), elaborados por tratamiento ¢rmico

CRA L* a* b*

CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 77,26 1,12 69,11 0,32 -2,25 0,018 4,92 0,12
b, -1,06 0,74 -0,013 0,21 -0,021 0,012 0,050 0,083
b2 0,89 0,74 0,16 0,21 -0,0043 0,012 -0,013 0,083
bs -0,57 0,74 1,36%** 0,21 0,080%** 0,012 -0,19* 0,080
b 2,99%** 0,72 0,78** 0,21 0,056** 0,011 0,15 0,080
b 1,29 0,72 0,63* 0,21 0,052%** 0,011 0,12 0,080
bas 4,33%* 0,72 -0,23 0,21 0,043** 0,011 0,15 0,080
b1z -0,41 0,97 0,11 0,28 -0,039* 0,015 -0,098 0,11
bis -0,78 0,97 0,28 0,28 0,031 0,015 -0,05 0,11
b3 0,16 0,97 -0,52 0,28 -0,014 0,015 -0,03 0,11
T 0,92 0,94 0,96 0,77

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

Por otra parte, la adicion de sales, y especialmente CaCl 2, tienden a aumentar la
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luminosidad como se observa en las graficas (Fig.23.5); y como se deduce por los
coeficientes de regresion con influencia significativa (Tabla 18.3), cuyo resultado global
es predecible por la sustitucion de dichos coeficientes en la ecuacién del apartado
251.4.

Figura 23.5- Color (L*)

La tendencia al rojo representada por el parametro a* (Fig.23.6; Tabla 18.3) tiende a
aumentar por adicién de Ca ?* y por adicién de concentraciones superiores a la media
para los cationes monovalentes (Na, K*); pero disminuye, en su componente cuadratico,
si se combinan cationes monovalentes (Na"y K*). Como se sefnala en |la Tabla 18.3, la
tendencia al amarillo (b*) tiende a disminuir por la presencia de Ca ' (p <0,05en su
componente lineal).

Figura 23.6- Color (¢*)

Por tanto, la concentracion mas adecuada para favorecer la mayoria de las
caracteristicas seria igual que la seleccionada en goma garrofin: sin adicion de CaCt y
0,5 % NaCl y 0,5 % de KCI.

1.3.2.3.- Goma xantana
La resistencia a la prueba al plegado (Tabla 19.1) se incrementa ligeramente por la

adicién extra de sodio (p < 0,05 en su componente lineal), sin embargo, tiende a
disminuir por la presencia de cationes calcio y potasio (x 0,05 en su componente lineal



126 Influencia de cationes

y p <0,01 en su componente cuadratico, respectivamente). En la figura 24.1 y Tabla
19.1, se muestran las graficas de superficie de respuesta de la deformacién hasta
rotura de los geles, favoreciéndose la obtencién de geles deformables con la adicién
extra de NaCl y CaCl », en el caso de los cationes divalentes s6lo en su componente
cuadratico (p <0,05), ya que en la parte lineal (p < 0,01) muestra el efecto contrario.
Segun Ma y Barbosa-Canovas (1997) el incremento de las propiedades viscoelasticas de
la goma xantana por adicion de iones sodio y calcio podria deberse a la formacién de
enlaces de tipo no covalente.

En la figura 24.2 y Tabla 19.1, se representan las graficas de contorno de superficie de la
fuerza hasta rotura . En la parte cuadratica que se corresponde en la grafica con
concentraciones superiores a 0,5 %, la presencia de cualquiera de las sales de cloruro
tiende a disminuir la fuerza hasta rotura del gel, e incluso, también en la parte lineal, la
presencia de cationes divalentes presenta este efecto negativo. Ademas, los cationes
Na*y Ca** cuando se adicionan conjuntamente acenttan este efecto.

Tabla 19.1 .- Modelo de regresi 6n ajustado para la prueba de plegado y el ensayo de penetraci on de geles de
homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicbn de 0,5 % goma xantana y sales: % NaCl (5=1), % KCI (b=2)

y % CaCl (b=3), elaborados por tratamiento érmico

Prueba Deformacion Fuerza Trabajo de

de plegado hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 5,00 0,058 10,48 0,19 3,19 0,087 33,34 0,79
b, 0,098%* 0,039 0,39* 0,12 0,047 0,058 1,43*% 0,52
b2 -0,037 0,039 0,11 0,13 -0,066 0,058 -0,14 0,52
bs -0,11% 0,039 -0,79** 0,12 -0,27%* 0,058 -5,27%* 0,52
b -0,072 0,038 -0,16 0,12 -0,15% 0,056 -1,96%* 0,51
bx -0,16%* 0,038 -0,057 0,12 -0,15% 0,056 -1,78** 0,51
bss 0,016 0,038 0,28%* 0,12 -0,15% 0,056 -0,46 0,51
bz -0,063 0,051 -0,11 0,16 0,088 0,075 0,1 0,68
bis 0,063 0,051 -0,24 0,16 -0,21% 0,075 -2,43%* 0,68
bas -0,063 0,051 -0,088 0,16 0,088 0,075 -1,3 0,68

r 0,90 0,93 0,92 0,97

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple
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Figura 24.1- Deformacion hasta rotura

Figura 24.2- Fuerza hasta rotura

De las graficas de contorno de superficie que representan la evolucion del trabajo de
penetracion (Fig.24.3; Tabla 19.1), se observa que la presencia de sodio favorece la
obtencion de altos valores en la parte lineal de la grafica; pero la adicion de cationes
divalentes presenta un efecto negativo, igual que con el resto de los hidrocoloides
estudiados. Sin embargo, en la parte cuadratica, que se corresponden con
concentraciones superiores al 0,5 % de sodio y potasio, tienden a disminuir los valores
de dicha propiedad reoldgica. Analogamente al efecto presentado en la fuerza hasta
rotura, la presencia de Na y Ca?* simultdneamente incrementa el efecto negativo.

Figura 24.3- Trabajo de penetracon

Los geles de homogeneizado de musculo de bacaladilla con goma xantana tienden a ser
blandos por la adicion de iones sodio y menosadhesivos por la adicion de iones calcio
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en su componente cuadratico (Tabla 19.2).

Los cationes divalentes también originaron geles menos adhesivos en el caso de goma
garrofin. Respecto a la cohesividad de los geles, hay una tendencia a aumentar por la
presencia de iones sodio, como en el caso de goma garrofin; pero a disminuir por los
iones calcio, como en el resto de los hidrocoloides estudiados. Sin embargo, los geles
tienden a ser mas  elasticos (Fig.24.4) por la adicion de calcio (p <0,01ensu
componente lineal), como ocurria con goma garrofin y, ligeramente, tiende a aumentar
con adicion de altas concentraciones de sodio.

La capacidad de retencion de agua de los geles con adicion de xantana se ve
favorecida por la presencia de iones calcio en su componente cuadratico, como también
se observo con las galactomananas: goma garrofin y goma guar (Tabla 19.3).

Tabla 19.2.- Modelo de regresin ajustado para el ensayo de compresdn de geles de homogeneizado de misculo con
1 % de NaCl y adicion de 0,5% goma xantana y sales: % NaCl (b=1), % KCI (b=2) y % CaCl, (b=3), elaborados por

tratamiento £rmico

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad

CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 126,98 5,13 0,53 0,024 51,70 0,97 44,35 0,41
by 4,17 3,41 -0,023 0,016 1,44* 0,65 -0,32 0,27
b, -0,44 3,41 -0,0078 0,016 0,22 0,65 -0,39 0,27
bs -0,33 3,41 0,019 0,016 -2,01%* 0,65 1,81%* 0,27
b -8,47* 3,32 -0,023 0,016 -0,61 0,63 0,67* 0,27
b -1,40 3,32 -0,012 0,016 -1,32 0,63 0,14 0,27
bss -5,99 3,32 -0,045% 0,016 0,62 0,63 -0,22 0,27
b 8,5 4,45 0,045 0,021 0 0,84 0,75 0,36
bis -1,25 4,45 0,0043 0,021 -0,5 0,84 -0,25 0,36
bas 3,50 4,45 0,016 0,021 1 0,84 0,25 0,36
r 0,77 0,81 0,84 0,93

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

Respecto al color (Tabla 19.3), los geles tienden a ser masuminosos (L*) por la adicion
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de calcio (p <0,01 en su componente lineal) como sucede con todos los hidrocoloides
estudiados. Ademas, el calcio tienden a aumentar la tonalidad roja (a*) y disminuir la
tonalidad amarilla (b*) en su componente lineal.

Figura 24.4- Elasticidad

Tabla 19.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de
geles de homogeneizado de musculo con 1 % de NaCl y adici6n de 0,5 % goma xantana y sales: % NaCl (b =1), %

KCl (b=2) y % CaClL (b=3), elaborados por tratamiento érmico

CRA L* a* b*
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 75,68 1,29 68,72 0,45 -2,32 0,034 4,85 0,086
b, 1,81 0,85 -0,29 0,30 -0,030 0,023 -0,072 0,057
b2 0,24 0,85 -0,058 0,30 -0,019 0,023 0,022 0,057
bs -0,85 0,85 1,14%** 0,30 0,055* 0,023 -0,22%* 0,057
b 0,11 0,83 -0,13 0,29 0,021 0,022 -0,066 0,055
b -0,89 0,83 0,095 0,29 -0,030 0,022 -0,063 0,055
bas 2,08%* 0,83 0,21 0,29 0,020 0,022 -0,065 0,055
b1z -1,31 1,11 -0,05 0,39 0,014 0,030 0,034 0,074
bis -0,99 1,11 0,72 0,39 0,019 0,030 0,019 0,074
b3 0,16 1,11 0,18 0,39 0,0038 0,030 -0,044 0,074
r 0,78 0,82 0,75 0,82

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

Por tanto, segun las tendencias observadas en las graficas de contorno de superficie de
la mayoria de las caracteristicas analizadas podria ser: 0,7 % de NaCl, 0,5 % KCly 0 %
CaCl..

1.3.2.4.- Carragenatoiota

La presencia de cationes tiende a disminuir la resistencia a lgprueba de plegadoen su
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componente cuadratico (Fig.25.1; Tabla 20.1) y también en la parte lineal por adicién de
cationes divalentes, como se ha observado con el resto de los hidrocoloides estudiados.
También el calcio (p < 0,01 en su componente lineal) interfiere negativamente en la
deformacién hasta roturade los geles (Tabla 20.1), al igual que sucede en el resto de
los hidrocoloides estudiados, excepto en el caso del alginato sodico. En la tabla 20.1, se
indica el efecto negativo de la adicion extra de sales de cloruro en la parte lineal de la
fuerza hasta rotura de los geles con (-carragenato, que como se observa en la figura
25.2 es el comportamiento mas destacable. Este efecto se acentua cuando estan
presentes simultaneamente el sodio y el calcio (g 0,05).

Figura 25.1- Prueba de plegado

Figura 25.2- Fuerza hasta rotura

El trabajo de penetracidnparece que presenta la misma evolucion que la fuerza hasta
rotura, de tal modo, que disminuye por la adicion extras de sales estudiadas en su
componente lineal, si bien no se observa efecto de interaccion entre los cationes. Segun
Ohashi et al. (1990a, 1991), los cationes (Ca*? > K* > Na*) se unen a los carragenatos
bloqueando los grupos sulfatos impidiendo su interaccion con la proteina. El efecto de los
cationes depende de su concentracion, asi la baja concentracion parece que estabiliza
mientras que la alta concentracion presenta efecto opuesto ( Ambjerg Pedersen y
Jagrgensen, 1991).
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Figura 25.3.- Trabajo de penetracon

Tabla 20.1 .- Modelo de regresi 6n ajustado para la prueba de plegado y el ensayo de penetraci on de geles de
homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicbn de 0,5 % t-carragenato y sales: % NaCl (b=1), % KCl (b=2)

y % CaCl (b=3), elaborados por tratamiento érmico

Prueba Deformacion Fuerza Trabajo de

de plegado hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 4,67 0,14 6,96 0,14 2,22 0,057 15,23 0,55
b, -7,5.10"8 0,091 -0,040 0,090 -0,19%* 0,038 -1,28%** 0,37
b, 0,15 0,091 0,020 0,090 -0,17** 0,038 -1,06* 0,37
bs -0,69%* 0,091 -0,41%* 0,090 -0,17%* 0,038 -2,23%* 0,37
b -0,23* 0,088 -0,17 0,088 -0,015 0,037 -0,41 0,36
b2, -0,23* 0,088 -0,099 0,088 0,021 0,037 -0,10 0,36
bs; -0,23* 0,088 0,17 0,088 -0,015 0,037 0,47 0,36
b -0,25 0,12 -0,088 0,12 -0,038 0,050 -0,49 0,48
bis -0,25 0,12 0,19 0,12 -0,14* 0,050 -0,41 0,48
bas -7,9.10"" 0,12 -0,038 0,12 -0,038 0,050 -0,35 0,48

r 0,95 0,88 0,94 0,93

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

Montero et al. (1992) estudiaron el efecto de diferentes niveles de NaCl en la gelificacion
del musculo picado de sardina ( Sardina pilchardus), encontrando que para geles con
adicion de -carragenato junto con almiddn, los valores mas altos de trabajo de

penetracion, fuerza y deformacién hasta rotura se obtuvieron a una concentracién de
NaCl 1 %.

Los geles de musculo de bacaladilla con -carragenato tienden a ser blandos por la
adicién de cationes divalentes (Tabla 20.2), como en el resto de los hidrocoloides
estudiados en los apartados anteriores, y ademas poco cohesivos. Respecto a la
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adhesividad (Tabla 20.2), la adicion de sales influyen negativamente, igual
comportamiento se observé con goma garrofin. Sin embargo, los geles tienden a ser mas
elasticos con la adicion de CaCl » (Fig.25.4; Tabla 20.2), lo cual, parece indicar que la
resistencia a la prueba al plegado esta mas relacionada con la deformacién hasta rotura
y debilidad del gel que con la elasticidad determinada por medio del ensayo de relajacion
de tension por compresién a deformacién constante.

Tabla 20.2.- Modelo de regresin ajustado para el ensayo de compresdn de geles de homogeneizado de misculo con
1 % de NaCl y adicn de 0,5 % t-carragenato y sales: % NaCl (b=1), % KCI (b=2) y % CaCl (b~=3), elaborados por

tratamiento £rmico

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 124,69 3,66 0,61 0,017 4425 1,23 49,90 1,15
by -4,84 2,43 -0,028* 0,011 0,44 0,81 -0,40 0,76
b, -5,13 2,43 -0,034* 0,011 0,59 0,81 -1,26 0,76
bs -12,04%* 2,43 -0,0075 0,011 -3,52%% 0,81 4,66%* 0,76
b 0,67 2,43 -0,0060 0,011 -0,46 0,79 1,60 0,74
b 0,67 2,36 0,011 0,011 -0,46 0,79 0,71 0,74
bss -1,98 2,36 -0,043%* 0,011 2,02% 0,79 0,18 0,74
b -4,38 3,17 0,0020 0,015 -1,88 1,06 0,63 0,99
bis 0,88 3,17 -0,0043 0,015 0,63 1,06 0,13 0,99
bas -0,88 3,17 -0,020 0,015 0,38 1,06 -0,38 0,99
r 0,89 0,89 0,87 0,91

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

Figura 25.4- Elasticidad
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En general, la capacidad de retenciéon de agua de los geles (Fig. 25.5; Tabla 20.3)
tiende a aumentar en la parte lineal de la grafica debido a la adicién de cationes
monovalentes (Na y K*) pero disminuye en la parte cuadratica, que se corresponde con
concentraciones superiores a 0,5 %. En cuanto al calcio, su adicion tiende a disminuir la
capacidad de retencion de agua de los geles (< 0,01 en su componente lineal).Trius et
al. (1994a) observaron, en salchichas de cerdo, el aumento de la capacidad de retencién
de agua al adicionar KCIl en combinacion con:-carragenato.

Figura 25.5- Capacidad de retencdn de agua

Segun la grafica de contorno de superficie (Fig.25.6), los valores deiminosidadtienden
a incrementarse, como con el resto de los hidrocoloides estudiados, por adicion de
cationes calcio en la parte lineal de la grafica; pero se produce el efecto contrario en la
parte cuadratrica de la grafica, que se corresponde con concentraciones altas de CaGl.
En este caso, también el sodio y el potasio influyen aumentando la luminosidad de los
geles, ambos en la parte lineal de la grafica (Tabla 20.3). La tendencia abjo (parametro
a*), en general, tiende a aumentar ligeramente con adicién de calcio (Fig.25.7; Tabla
20.3), como también se observo en el caso de las galactomananas (goma garrofin y
goma guar); aunque con -carragenato, la adicion de KCI provoca una disminucion de
esta tonalidad, tanto en su componente lineal como en el de su interaccion con calcio. La
tonalidad amarilla (b*) sdélo se ve afectada por la presencia de iones calcio disminuyendo
ligeramente (Tabla 20.3), tal y como sucedia con la goma guar y la goma xantana.

Tabla 20.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de

geles de homogeneizado de mtisculo con 1 % de NaCl y adicion de 0,5 % (-carragenato y sales: % NaCl (b=1), %

KCl (b=2) y % CaCL (b=3), elaborados por tratamiento érmico

CRA L* a* b*

CR ES CR ES CR ES CR ES

bo 77,66 1,36 72,47 0,31 -2,34 0,023 5,11 0,076
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by 2,88%* 0,90 -0,68%** 0,21 0,040 0,015 | -0,10 0,050
b, 2,61% 0,90 0,55* 0,21 -0,054%* 0,015 | -0,02 0,050
bs -6,08%* 0,90 1,40%* 0,21 0,10%* 0015 | -0,13* 0,050
bu -3,15% 0,88 -0,14 0,20 0,011 0,015 | -0,018 0,049
b 2,47 0,88 0,016 0,20 0,011 0,015 | 0,082 0,049
b -0,86 0,88 -1,29%* 0,20 -0,023 0,015 | -0,085 0,049
b -0,73 1,18 0,54 0,27 0,005 0,020 | 0053 0,066
bis 0,92 1,18 0,10 0,27 0,03 0,020 | -0,04 0,066
bas 2,14 1,18 0,59 0,27 -0,055* 0,020 0,05 0,066
r 0,95 0,99 0,94 0,79

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** gignificativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdhn multiple

Figura 25.6- Color (L*)

Figura 25.7- Color (@*)

Por los resultados obtenidos, parece indicar que el -carragenato contiene en su
composicion los cationes necesarios para la gelificacion, no siendo la adicion extras de
sales.

1.3.2.5.- Carragenatokappa

La prueba de plegado (Fig.26.1) muestra una tendencia similar a la presentada por el
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carragenato. Si bien, en este caso (Tabla 21.1) la presencia de concentraciones extras
de NaCl superiores a 0,5 % muestra un efecto significativo y de signo negativo en la
parte cuadratica de la grafica, y de CaGlen su componente lineal.

Figura 26.1- Prueba de plegado

También, al igual que la evolucion mostrada por la resistencia al plegado, la
deformacién hasta rotura (Tabla 21.1) tiende a disminuir por la presencia de iones
calcio, como ocurre con el resto de los hidrocoloides estudiados, excepto en el caso del
alginato sodico. Pero ademas, se ve afectado también negativamente por la presencia de
sales de sodio y potasio, ambos en su componente cuadratico.

Tabla 21.1 .- Modelo de regresi 6n ajustado para la prueba de plegado y el ensayo de penetraci on de geles de

homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicbn de 0,5 % r-carragenato y sales: % NaCl (b=1), % KCl (b=2)

y % CaCl (b=3), elaborados por tratamiento érmico

Prueba Deformacion Fuerza Trabajo de

de plegado hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 4,01 0,095 6,76 0,21 2,62 0,062 17,82 0,81
b, 0,062 0,063 0,13 0,14 -0,22%* 0,041 -0,93 0,54
b2 0,073 0,063 0,14 0,14 -0,17%* 0,041 -0,52 0,54
bs -0,47%* 0,063 -0,63** 0,14 -0,29%** 0,041 -3,34%* 0,54
b -0,15% 0,062 -0,45%* 0,14 -0,025 0,040 -1,44* 0,52
bx -0,060 0,062 -0,41% 0,14 -0,043 0,040 -1,49% 0,52
bss -0,060 0,062 -0,0058 0,14 -0,096* 0,040 -0,33 0,52
bz 0 0,083 -0,088 0,19 0,013 0,054 -0,19 0,70
bis 3,2.10"8 0,083 0,013 0,19 -0,088 0,054 -0,54 0,70
bas 0,13 0,083 -0,19 0,19 -0,063 0,054 -0,81 0,70

r 0.93 0.90 0,96 0,92
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CR = coeficiente de regreson; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

Al igual que en el caso de -carragenato, la adicion de sales de cloruro tiende a disminuir
la fuerza hasta rotura (Fig.26.2; Tabla 21.1) ajustandose al modelo con un coeficiente
de correlacion multiple también muy elevado (r = 0,96).

De la grafica de contorno de superficie del  trabajo de penetracién (Fig.26.3; Tabla
21.1), se muestra como la adicion de sales de cloruro produce un efecto similar al que se
mostro en el caso de goma xantana. Destaca, como con el resto de los hidrocoloides
estudiados, que los cationes divalentes (Ca?*) originan un efecto de disminucion de los
valores de trabajo de penetracion en su componente lineal. En cuanto que los iones
monovalentes también producen  una acusada disminucién (en su componente
cuadratico).

Figura 26.2- Fuerza hasta rotura

Figura 26.3- Trabajo de penetracon

La adicion extra de sales tiende a dar lugar a geles con menores valores de dureza
(Fig.26.4; Tabla 21.2); mientras que en el caso de -carragenato sélo se veia
influenciado por los cationes divalentes (C3*). También DeFreitas et al. (1997c) hallaron
que la adicion de KCI afectaba la efectividad de Ly rcarragenato dando lugar a
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salchichas de cerdo mas blandas. Por otro ladoShand et al. (1994) describieron que los
efectos mas pronunciados de k-carragenato sobre la textura se originaron con niveles de

sal del 1%.

Figura 26.4- Dureza

Tabla 21.2.- Modelo de regresin ajustado para el ensayo de compresdn de geles de homogeneizado de misculo con
1 % de NaCl y adicbn de 0,5 % rcarragenato y sales: % NaCl (b=1), % KCI (b=2) y % CaCl (b=3), elaborados por

tratamiento €rmico

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad

CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 144,57 3,72 0,78 0,032 38,17 0,99 52,57 1,28
by -6,74%* 2,47 -0,076** 0,021 0,91 0,66 -0,55 0,85
b, -7,99%* 2,47 -0,051* 0,021 0,57 0,66 1,00 0,85
bs -18,32%* 2,47 -0,013 0,021 -5,98%* 0,66 4,73%* 0,85
b 1,87 2,41 0,025 0,021 -0,78 0,64 0,049 0,82
b -4,32 2,41 -0,028 0,021 0,98 0,64 0,23 0,82
bss -5,56* 2,41 -0,064** 0,021 -0,96 0,64 -1,19 0,82
b -0,13 3,23 -0,015 0,028 -0,38 0,86 1 1,11
bis -0,63 3,23 494 0,028 -0,88 0,86 1 1,11
bas 1,13 3,23 6,44 0,028 -0,13 0,86 1,75 1,11
r 0,94 0,87 0,95 0,89

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

Dentro de los carragenatos, el «carragenato es el menos sulfatado y, por otro lado,
presenta menor capacidad gelificante. El «carragenato utilizado se encuentra en forma
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de sal potasica, neutralizando la cargas negativas de los grupos sulfato de las dobles
hélices que son las responsables de las repulsiones electrostaticas, por tanto, como
resultado no fue necesario agregar iones K *. La presencia de K * es necesaria para
obtener geles fuertes ( Fernandes et al., 1991b). Las caracteristicas reoldgicas de los
geles puros de carragenatos varian con la adicién de iones, especialmente’Koriginando
geles fuertes a concentraciones superiores a 0,5 %Hiszman et al., 1987).

Ipsen (1997) observé que la adicion de NaCl origind una disminucién de los valores de
trabajo de penetracion y firmeza de los geles elaborados con proteina de soja o de
guisante con adicidén de kcarragenato; mientras que la adicion de CaGlno influy6 en las
propiedades reoldgicas. Segun el autor, puede ser debido al efecto de la sal sobre la
proteina, que modifica la solubilidad proteica y la estabilidad térmica, o bien sobre el
hidrocoloide, variando la temperatura de gelificacion.

En cuanto a la adhesividad (Tabla 21.2), se observa una pequefia disminucion debido a
la adicidn extras de sales al igual que con  (-carragenato. La cohesividad (Fig.26.5;
Tabla 21.2) de los geles, al igual que en el caso del  (-carragenato, disminuye con la
adicién en la férmula de CaCl ; (p <0,01) en su componente lineal. Sin embargo, se
incrementa la elasticidad de los geles en estas mismas condiciones, como sucede con
el resto de los hidrocolides estudiados.

Figura 26.5- Cohesividad

Konstance (1993) encontré una disminucion drastica de la dureza del gel de caseinato
sédico al afiadir KCl junto con k-carragenato e (-carragenato, al igual que una
disminucién de la cohesividad, de la elasticidad, de la fuerza de adhesion y de la
capacidad de retencidén de agua respecto al gel de caseinato soédico con sdélo adicion de
k-carragenato.

La capacidad de retencién de aguade los geles con adicion de «carragenato tiende a
disminuir por la adicién de CaCl , (Tabla 21.3), como también se observé con -
carragenato. Trius et al. (1994a) observaron pérdidas de agua en el cocinado si se
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adiciona KCI. Los autores sugirieron que la presencia de KCl induce la formacién de una
estructura capaz de retener el agua. Asimismo, da Ponte et al. (1985) indicaron que a
baja concentracion de potasio, el «carragenato es dificil de hidratar y, por tanto, de
gelificar dentro del musculo picado de bacalao.

Asimismo, como con el resto de los hidrocoloides estudiados, los valores de
luminosidad (Fig.26.6; Tabla 21.3) tienden a incrementarse con la adicion de CaCl »,
pero como ocurria en el caso de (-carragenato, se observa una tendencia contraria con

concentraciones elevadas (parte cuadratica de la grafica).

Tabla 21.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de

geles de homogeneizado de mtisculo con 1 % de NaCl y adicion de 0,5 % «-carragenato y sales: % NaCl (b=1), %

KCl (b=2) y % CaCL (b=3), elaborados por tratamiento érmico

CRA L* a* b*
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 68,02 1,51 71,71 0,33 -2,25 0,029 4,86 0,075
b, 1,25 1,01 -0,23 0,22 -0,025 0,019 -0,19%** 0,050
b2 0,54 1,01 0,23 0,22 0,0062 0,019 -0,031 0,050
bs -5,71%* 1,01 1,327+ 0,22 0,12%* 0,019 -0,082 0,050
b -0,43 0,98 0,18 0,22 -0,033 0,019 0,066 0,048
b -0,48 0,98 0,27 0,22 -0,0014 0,019 0,093 0,048
bas 0,45 0,98 -0,71%* 0,22 -0,069** 0,019 0,013 0,048
b1z -2,70 1,32 0,031 0,29 0,021 0,025 0,041 0,065
bis -0,019 1,32 0,049 0,29 0,029 0,025 0,084 0,065
b3 0,46 1,32 0,0013 0,29 -0,011 0,025 -0,036 0,065
r 0,89 0,92 0,92 0,85

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple
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Figura 26.6- Color (L*)

La presencia de calcio (p < 0,01 en su componente lineal) también produce un aumento
de la tonalidad roja ( a*) (Fig.26.7; Tabla 21.3), al igual que en el caso de las
galactomananas (goma garrofin y goma guar), goma xantana e -carragenato; pero con
un efecto contrario en la parte cuadratica a elevadas concentraciones de CaCl . Sin
embargo, la tonalidadamarilla (b*) tiende a disminuir ligeramente por la adicién extra de
sodio (p< 0,01 en su componente lineal).

Figura 26.7- Color (¢*)

Por tanto, segun se deduce de las graficas de contorno de superficie las concentraciones
mas idéneas para conseguir valores elevados de la mayoria de las caracteristicas
analizadas: 0,5 % NaCl, 0,5 % KCly 0 % CaGl

1.3.2.6.- Carboximetilcelulosa sodica

La presencia de iones calcio (p < 0,01 en su componente lineal) influye negativamente
sobre la resistencia al plegado (Tabla 22.1) como se ha observado en el resto de
hidrocoloides estudiados; si bien lo favorece en su componente cuadratico.

Tabla 22.1 .- Modelo de regresi 6n ajustado para la prueba de plegado y el ensayo de penetraci on de geles de
homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicion de 0,5 % carboximetilcelulosa ©dica y sales: % NaCl (b=1),

% KCI (b=2) y % CaCl (b~=3), elaborados por tratamiento érmico

Prueba Deformacion Fuerza Trabajo de
de plegado hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 3,75 0,15 6,48 0,13 2,27 0,048 14,65 0,56
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by 0,17 0,10 -0,16 0,089 -0,14%* 0,032 -1,33%x 0,37
b, 0,098 0,10 0,096 0,089 -0,13% 0,032 -0,62 0,37
bs -0,45%* 0,10 -0,47%* 0,089 -1,19%* 0,032 -2,55%x 0,37
biy -0,016 0,10 -0,025 0,086 0,062 0,031 0,35 0,36
b 0,016 0,10 0,028 0,086 0,044 0,031 0,35 0,36
b 0,25% 0,10 0,38%* 0,086 0,026 0,031 1,25% 0,36
b -0,19 0,13 -0,23 0,12 -0,038 0,042 -0,73 0,48
bis 0,19 0,13 -1,3.10"% 0,12 -0,038 0,042 -0,095 0,48
bas 0,063 0,13 0,05 0,12 -0,038 0,042 -0,20 0,48
r 0,88 0,92 0,95 0,94

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** gignificativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdhn multiple

La evolucion de la deformacién hasta rotura se muestra en la figura 27.1, tiende a
disminuir en la parte lineal por la adicion de CaCl (Tabla 22.1), como con el resto de los
hidrocoloides estudiados; pero aumenta en la parte cuadratica, mostrando la menor
deformacion hasta roturaa concentraciones préoximas al 0,5 %.

Figura 27.1- Deformacion hasta rotura

Respecto a la fuerza hasta roturatiende a disminuir con la adicién extra de cualquiera
de las sales en su componente lineal (Fig.27.1; Tabla 22.1), como también se observo
con los carragenatos. El comportamiento detrabajo de penetraciéon(Tabla 22.1) con la
adicidon de sales es bastante similar a la evolucion mostrada por la deformacion hasta
rotura; pero a diferencia de ésta, se vé influenciada negativamente por el sodio.
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Figura 27.2.- Fuerza hasta rotura

Figura 27.3- Trabajo de penetracon

Sobre la dureza (Fig.27.4d; Tabla 22.2), las sales de cloruro adicionadas junto con
carboximetilcelulosa presentan un efecto parecido que en el caso de k-carragenato
(apartado 1.3.2.5); se produce una tendencia a obtener geles mas blandos por la adicion
de sales de cloruro, aunque presenta un componente cuadratico positivo el potasio que
origina el efecto contrario.

Figura 27.4- Dureza

Tabla 22.2.- Modelo de regresin ajustado para el ensayo de compresodn de geles de homogeneizado de misculo con
1 % de NaCl y adicion de 0,5 % carboximetilcelulosa $dica y sales: % NaCl (b=1), % KCI (b=2) y % CaCl, (b=3),

elaborados por tratamiento érmico

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 126,21 2,98 0,65 0,016 44,55 1,09 50,33 0,46
by -5,41%* 1,98 -0,030* 0,011 0,42 0,73 0,98** 0,31
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b, -7,74%% 1,98 -0,042%* 0,011 -0,64 0,73 -0,25 0,31
bs -8,00% 1,98 -0,0038 0,011 -3,45%x 073 | 2,97%* 031
biy 3,87 1,93 0,033%* 0,010 -0,87 0,71 -0,43 0,30
b 6,87 1,93 0,027* 0,010 1,07 0,71 -0,78% 0,30
b -3,20 1,93 -0,053%* 0,010 0,90 0,71 | -096** 0,30
b -0,13 2,58 -0,0052 0,014 -0,13 0,95 0 0,40
bis 0,38 2,58 3,3 0,014 0,38 0,95 | -125% 0,40
bas 3,38 2,58 0,0079 0,014 -0,88 0,95 0,5 0,40
r 0,93 0,94 0,87 0,96

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** gignificativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

Asimismo, se obtuvo que la presencia de sales (NaCl, KCI, CaCl,) tiende a disminuir la
adhesividad (Fig.27.5; Tabla 22.2). En cuanto ala cohesividad los geles tienden a
resultar menos cohesivos por la adicion de iones calcio en su componente lineal (Tabla
22.2), al igual que con los otros hidrocoloides estudiados en los apartados anteriores.

Figura 27.5- Adhesividad

Segun se deduce en la grafica de contorno de superficie (Fig.27.6), los geles mas
elasticos tienden a obtenerse con la adicién de NaCl y CaCl 2(p £0,01ensu
componente lineal), si bien el efecto de interaccion entre N& y Ca?* fue negativo (Tabla
22.2). Ademas, concentraciones de alrededor 0,5 % de KCI tienden a dar lugar a geles
menos elasticos y también esto sucede con concentraciones muy elevadas de CaCl
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Figura 27.6- Elasticidad

La capacidad de retencion de agua (Fig.27.7; Tabla 22.3) tiende a disminuir con la
adicion de cationes divalentes (Ca 2*), como ocurria en el caso de los carragenatos.
También disminuye con la adicién de cationes monovalentes (Na *y K *) en la parte
cuadratica de la funcion, es decir, con concentraciones algo superiores al 0,5 %.

Tabla 22.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de
geles de homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicon de 0,5 % carboximetilcelulosa édica y sales: % NaCl

(b=1), % KCI (b=2) y % CaClk (b=3), elaborados por tratamiento érmico

CRA L* a* b*
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 82,80 0,86 72,81 0,38 -2,20 0,022 5,55 0,057
b, 1,16 0,57 -0,29 0,25 -0,038* 0,015 -0,049 0,038
b2 1,08 0,57 -0,28 0,25 -0,022 0,015 -0,072 0,038
bs -4,50%* 0,57 0,84** 0,25 0,022 0,015 -0,27%* 0,038
b -3,08%* 0,55 -0,061 0,25 0,012 0,014 -0,056 0,037
b NN 0,55 0,066 0,25 0,018 0,014 -0,021 0,037
bas -1,08 0,55 -0,51 0,25 0,0018 0,014 0,034 0,037
b1z 0,37 0,74 0,40 0,33 -0,0025 0,019 0,021 0,049
bis -1,02 0,74 0,13 0,33 0,013 0,019 -0,0088 0,049
b3 -0,66 0,74 0,39 0,33 -0,0025 0,019 -0,016 0,049
r 0,96 0,82 0,76 0,93

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple
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Figura 27.7- Capacidad de retencdn de agua

El color de los geles se ve modificado por la presencia de los tres tipos de sales de
cloruro. Asi, laluminosidad (L*) tiende a incrementarse por la presencia de iones calcio,
como con el resto de hidrocoloides estudiados. Sin embargo, la tonalidad roja (a*) se
aclara por la adicién extra de NaCl. La tendencia al amarillo (b*) (Fig.27.8; Tabla 22.3)
presento una tendencia a disminuir por adicion de CaCl ; (p <0,01 en su componente
lineal), como también se observo en el caso de goma guar, goma xantana ycarragenato
iota.

Figura 27.8- Color (b*)

Por las tendencias observadas en las propiedades analizadas y por los resultados
obtenidos experimentalmente, la adicién extra de sales mas adecuada parece ser:
adicion de 1 % KCl y sin adicién de NaCl ni CaGl

1.3.2.7.- Alginato sédico

El efecto de los cationes sobre laprueba de plegado (Fig.28.1; Tabla 23.1) de geles de
homogeneizado de musculo de bacaladilla con adicion de alginato sédico, muestra el
efecto del catidon divalente (C&*) que tiende a originar geles mas quebradizos, como se
ha observado también en el resto de los casos estudiados, y ademas, también por la
adicion de los cationes monovalentes, mostrando estos ultimos un efecto de interaccion
significativo.
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Figura 28.1- Prueba de plegado

La deformacion hasta rotura no se mostro influenciada significativamente por la
presencia de iones. Sin embargo, tantola  fuerza hasta rotura como el trabajo de
penetraciontienden a disminuir con la adicion extra de sales en su componente lineal
(Tabla 23.1), similar comportamiento al del resto de hidrocoloides analizados,
especialmente, por la presencia de calcio.

Segun Ustunol et al . (1992), altos niveles de NaCl (0,5 M) desestabilizaron las
interacciones electrostaticas entre el alginato y las proteinas miofibrilares de cerdo.
Montero et al. (1992) estudiaron el efecto de CaCl, mas adecuado en las férmulas con
alginato, obteniendo los mejores resultados (los mayores valores de trabajo de
penetracion, fuerza y deformacién hasta rotura) con un 0,5 % Cagén el musculo picado
de sardina ( Sardina pilchardus), encontrando que para los geles con adicién de -
carragenato junto con almidon los valores mas altos de trabajo de penetracion se
obtenian con adicion de 1 % NaCl.

Tabla 23.1 .- Modelo de regresi 6n ajustado para la prueba de plegado y el ensayo de penetraci on de geles de
homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicon de 0,5 % alginato ©dico y sales: % NaCl (=1), % KCI (b=2)

y % CaCl (b=3), elaborados por tratamiento érmico

Prueba Deformacion Fuerza Trabajo de
de plegado hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 3,51 0,15 7,77 0,21 2,11 0,063 16,21 0,88
b, 0,073 0,096 -0,12 0,14 -0,17%* 0,042 -1,34* 0,58
b2 -0,22% 0,096 0,074 0,14 -0,21%** 0,042 -1,35% 0,58
bs -0,88** 0,096 -0,012 0,14 -0,28** 0,042 -2,11%* 0,58
b -0,22% 0,094 -0,25 0,14 -0,053 0,041 -0,87 0,57
bx -0,042 0,094 -0,11 0,14 -0,018 0,041 -0,41 0,57
bss -0,042 0,094 -0,12 0,14 -0,054 0,041 -0,55 0,57
bz 0,13 0,13 -0,13 0,18 0,038 0,055 -0,013 0,76
bis -0,38* 0,13 -0,025 0,18 -0,088 0,055 -0,64 0,76
bas 0,13 0,13 0,1 0,18 0,038 0,055 0,59 0,76
r 0,96 0,61 0,95 0,86
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CR = coeficiente de regreson; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

Figura 28.2- Fuerza hasta rotura

La adicién de cationes muestra un fuerte y claro efecto sobre ladureza (Fig.28.3; Tabla
23.2), al igual que con k-carragenato y carboximetilcelulosa, como resultado los geles
tienden a ser mas blandos. La pérdida deadhesividad (Fig.28.4; Tabla 23.2) se observa
con la adicién de NaCl y CaCl 2. Sobre la  cohesividad (Tabla 23.2) influyen
negativamente los iones sodio (en su componente cuadratico) y calcio (en su
componente lineal) (Fig.28.5).

Tabla 23.2.- Modelo de regresin ajustado para el ensayo de compresodn de geles de homogeneizado de nmiisculo con
1 % de NaCl y adicion de 0,5% alginato sodico y sales: % NaCl (b~=1), % KCI (b=2) y % CaCl, (b=3), elaborados

por tratamiento trmico

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 110,95 3,10 0,53 0,017 41,85 1,04 51,29 1,66
b -6,72%* 2,06 -0,047%* 0,011 -0,023 0,69 -0,12 1,10
b, -6,73%* 2,06 -0,025 0,011 -0,83 0,69 0,83 1,10
bs -21,12%* 2,06 -0,044** 0,011 -7,46%* 0,69 8,15%* 1,10
b -4,99%* 2,00 -0,0051 0,011 -1,97* 0,67 0,70 1,07
b 4,11 2,00 -0,023 0,011 -0,38 0,67 0,52 1,07
bss -6,94%* 2,00 -0,038%* 0,011 0,15 0,67 0,70 1,07
b 4 2,69 -0,0051 0,015 1,25 0,90 2 1,44
bis 2,25 2,69 0,018 0,015 -1 0,90 -1,5 1,44
bas 2,75 2,69 2,54 0,015 0,25 0,90 -0,25 1,44
r 0,97 0,92 0,96 0,92

CR = coeficiente de regreson; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** gignificativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple
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Figura 28.3- Dureza

Figura 28.4- Adhesividad

Figura 28.5- Cohesividad

La elasticidad (Fig.28.6; Tabla 23.2) tiende a aumentar con la adicion de Ca@lp < 0,01
en su componente lineal), como en la mayoria de los hidrocoloides estudiados. De tal
manera, que se puede llegar a modificar la elasticidad en un 20-30 % segun la
concentracion de cationes calcio afadidos.

Figura 28.6- Elasticidad

La capacidad de retencion de agua(Fig.28.7; Tabla 23.3) del gel tiende a disminuir con
adicion del cation divalente (Ca  #*) en su componente lineal, mostrando a altas
concentraciones de sal una ligera tendencia a recuperar los niveles de retencidén de agua
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perdidos, también tiende a incrementarse con la adicion de cationes monovalentes como
Na* (p < 0,05 en su componente lineal). Con la variacion en la concentracion de cationes,
se puede modificar la capacidad de retencién de agua en un 20 %.

El color de los geles de musculo picado de bacaladilla con adicion de alginato sodico, se
modifica por la adicién de cationes calcio. El parametro L* que representa la
luminosidadtiende a aumentar, al igual que ocurria con los otros hidrocoloides. La
tendencia al rojo, representado por el parametro a*, no muestra influencia significativa
por la adicién de estas sales de cloruro. La tonalidadamarilla (b*) tiende a disminuir por
la adicion de CaCk, como en otros casos observados en los apartados anteriores dando
en conjunto una tonalidad mas blanca.

Figura 28.7- Capacidad de retencdn de agua

Tabla 23.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de
geles de homogeneizado de misculo con 1 % de NaCl y adicion de 0,5 % alginato sodico y sales: % NaCl (b=1), %
KCI (b=2) y % CaClL (b=3), elaborados por tratamiento ¢rmico

CRA L* a* b*

CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 67,79 1,41 71,62 0,41 -2,38 0,047 4,98 0,13
b 2,17* 0,93 0,11 0,27 -0,0095 0,031 -0,084 0,086
b2 -1,89 0,93 -0,26 0,27 -0,061 0,031 -0,13 0,086
bs -8,37%* 0,93 0,92%* 0,27 0,058 0,031 -0,30%** 0,086
b -1,48 0,91 0,051 0,27 -0,0075 0,030 0,020 0,083
b 0,16 0,91 -0,51 0,27 -0,0075 0,030 -0,057 0,083
bas 3,74** 0,91 -0,52 0,27 0,017 0,030 0,17 0,083
b1z -0,48 1,22 -0,065 0,36 0,05 0,041 0,065 0,11
bis 0,84 1,22 -0,38 0,36 0,065 0,041 -0,055 0,11
b3 -0,078 1,22 0,52 0,36 -0,058 0,041 0,12 0,11
r 0,96 0,83 0,76 0,83

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
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** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlachn multiple

Por los resultados obtenidos, parece indicar que el alginato sédico contiene en su
composicidn los cationes necesarios para la gelificacidn, no siendo la adicion extras de
sales.
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El color de los geles de musculo picado de bacaladilla con adicion de alginato sodico, se
modifica por la adicién de cationes calcio. El parametro L* que representa la
luminosidadtiende a aumentar, al igual que ocurria con los otros hidrocoloides. La
tendencia al rojo, representado por el parametro a*, no muestra influencia significativa
por la adicién de estas sales de cloruro. La tonalidadamarilla (b*) tiende a disminuir por
la adicion de CaCk, como en otros casos observados en los apartados anteriores dando
en conjunto una tonalidad mas blanca.

Por los resultados obtenidos, parece indicar que el alginato sodico contiene en su
composicion los cationes necesarios para la gelificacidon, no siendo la adicion extras de
sales.

1.3.3.- Analisis multivariante

Dada la gran cantidad de datos obtenidos, se procede a realizar un analisis multivariante
que nos permita establecer las relaciones existentes entre las caracteristicas de los geles
y la adicién de sales en conjunto.

1.3.3.1.- Analisis factorial

Se realizé el analisis factorial de las propiedades analizadas en los geles con diversas
sales y cada uno de los hidrocoloides y para todos los experimentos en global, con el fin
de conocer las correlaciones entre las variables.

Las variables con elevada participacion en un mismo factor tienden a estar altamente
correlacionadas entre si; mientras que las variables con escasa participacion, tienden a
estar poco correlacionadas.

1.3.3.1.1.- Goma garrofin

En rasgos generales, en la matriz de correlacion (Tabla 24.1) destaca una alta
correlacién negativa de la concentracion de CaCl, con la deformacion hasta rotura y la
cohesividad; y positiva con la elasticidad. Esto podria ser debido a que el ion calcio forme
enlaces entre los puntos de conexion de la red, de manera que al aplicar una fuerza, se
rompen facilmente dichas uniones y se desmorona la estructura (geles poco deformables
y cohesivos), pero que vuelven a orientarse y reestructurar al cesar la fuerza deformante
aplicada (alta elasticidad).

La deformacién hasta rotura y la fuerza hasta rotura estan correlacionados en el mismo
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sentido (positivo), por lo cual, el trabajo de penetracion que es el producto de ambos
parametros, también esta correlacionado con dichas propiedades.

La alta correlacion positiva entre la adhesividad y la dureza, y negativa entre la
adhesividad y la cohesividad, se puede explicar debido a que las fuerzas de conexion de
la red del gel son fuertes (dureza) e interactuan con el exterior (alta adhesividad) pero no
son capaces de mantener la estructura bajo una fuerza deformante (poco cohesivos).

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 89,7 % de la varianza esta
explicada por cinco factores. En la tabla 24.2, se muestra la contribucién en orden
descendiente de las variables a cada uno de los factores. El primer factor explica el 30,81
% de la variabilidad total y esta formado mayoritariamente por las variables: cohesividad,
elasticidad y CaC}, estas dos ultimos en sentido opuesto a la primera. El factor 2 también
explica un alto porcentaje de la variabilidad total (24,65 %) y esta constituido,
principalmente, por las propiedades: fuerza hasta rotura y trabajo de penetracion. El
tercer factor esta formado, principalmente, por las variables: tonalidad amarill®¥), NaCl.
El cuarto factor (15,82 %) esta constituido, principalmente, por KCl y el quinto factor (8,27
%) formado totalmente por la prueba de plegado.

Cada tipo de sal participa en un factor distinto; excepto en el caso de CaCl ; que esta
presente en dos factores (Factor 1 y 2) aunque con predominio en el factor 1, donde su
presencia disminuye la cohesividad, la deformacion hasta rotura, el trabajo de
penetracion, pero sin embargo, favorece la elasticidad, la tonalidad roja (a*), la capacidad
de retencion de agua, la dureza, la adhesividad. Por otro lado, el sodio (Factor 3) tiene un
fuerte efecto negativo sobre la tonalidad amarilla (b*) y la capacidad de retencion de
agua, y también aunque de forma menos acusada sobre la dureza y la adhesividad. La
sal de potasio (Factor 4) también muestra un efecto negativo sobre la dureza, la
adhesividad y la tonalidad roja (a*); mientras que favorece la capacidad de retencion de
agua. El quinto factor esta formado por la prueba de plegado.



Resultados y discusion 154




155 Influencia de cationes




Resultados y discusion 156

Como se puede observar hay caracteristicas como la elasticidad, fuerza hasta rotura,
tonalidad amarilla (b*), prueba de plegado, que sdlo se ven influidas por la presencia de
una sal; mientras que otras propiedades como la dureza de gel se ven afectadas por las
tres sales.

1.3.3.1.2.- Goma guar

Como comportamiento general, la matriz de correlacién entre las distintas variables
(Tabla 25.1) muestra una alta correlacion negativa entre la concentracion de CaCk y la
deformacion hasta rotura, la fuerza hasta rotura, el trabajo de penetracién y la
cohesividad. Como en el apartado anterior, la adicién del catidn divalente parece originar
enlaces intermoleculares en el gel, que se rompen facilmente (bajas valores en las
propiedades determinadas en el ensayo de penetracion) y se desmorona la estructura
(baja cohesividad) que, al contrario a la goma garrofin, no se recuperan al cesar la fuerza
deformante. Ademas, el calcio favorece la obtencién de geles luminosos (L*).

Y como también se encontré con goma garrofin, existe una alta correlacién positiva entre
la deformacion hasta rotura y la fuerza hasta rotura, y por tanto, con ambos con el trabajo
de penetracion ya que es el producto de los otros dos. Sin embargo, cuanto mayores son
estos valores, menor cohesividad presenta el gel.

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 90,1 % de la varianza esta
explicada por cinco factores. En la tabla 25.2 se muestra la contribucion de las distintas
variables a cada uno de los factores. El primer factor explica practicamente la mitad de la
variabilidad total (47,66 %) esta constituido principalmente por las propiedades del
ensayo de penetracion (deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura y trabajo de
penetracion), la cohesividad, concentracion de CaGl luminosidad (L*) y la tonalidad roja
(@*). El hecho de que el calcio participe en la composicion del factor 1 con la mayoria de
las propiedades da una idea del fuerte efecto que su presencia provoca en ellos, ya sea
a favor o en detrimento de los valores segun el sentido positivo o negativo del coeficiente
de participacion.

El segundo factor formado mayoritariamente por la capacidad de retencion de agua,
tonalidad amarilla (b*). El tercer factor principalmente: por la dureza, la adhesividad, la
prueba de plegado. Ninguno de estos dos factores se ven influidos por las sales.
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El cuarto factor esta representado por la elasticidad y por el efecto negativo que ejerce
sobre ella la presencia de KCI. Y el quinto factor, mayoritariamente por la concentracién
de NaCl, que muestra el efecto de interaccion de esta sal sobre la adhesividad y menor
sobre la cohesividad.

La deformacién hasta rotura, el trabajo de penetracion, la fuerza hasta rotura y el color
(L*, @*) s6lo se ven influidos por la sal calcica. Si bien, la cohesividad se ve afectada
también por el calcio y en menor media por el sodio.

1.3.3.1.3.- Goma xantana

De la matriz de correlacion (Tabla 26.1), hay que resaltar la correlacion negativa de la
concentracion de cationes calcio con la deformacion hasta rotura y con el trabajo de
penetracion. Existe, como en el caso de goma garrofin (apartado 1.3.3.1.2), una alta
correlacién positiva entre CaGly la elasticidad.

Y como también se observé con los hidrocoloides neutros (goma garrofin y goma guar),
existe una alta correlaciéon positiva entre el trabajo de penetracién y la deformacién hasta
rotura y la fuerza hasta rotura, ya que el primero es el producto de los otros dos, lo cual
indica que a su vez estan correlacionados entre si. También como con goma garrofin, la
adhesividad se encuentra correlacionada positivamente con la dureza.

Hay que destacar, por otra parte, la correlacidn negativa entre la elasticidad y la
deformacion hasta rotura, que indica que aunque el gel se recupere bien tras la
compresioén al 60 %, no presenta mayor deformabilidad hasta rotura medida por técnicas
de penetracion.

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 89,8 % de la varianza estaba
explicada por cuatro factores. En la tabla 26.2, se muestra la contribucion de las variables
a cada uno de dichos factores. El primer factor explica mas de un 40 % de la variabilidad
total y esta formado por las variables: CaCl », deformacion hasta rotura, fuerza hasta
rotura, trabajo de penetracion, elasticidad, color ( L*, a*, b*). El segundo factor esta
formado principalmente por las propiedades: dureza, adhesividad y capacidad de
retencion de agua.
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Y el tercer factor esta formado principalmente por las variables: NaCl, cohesividad y
prueba de plegado. El cuarto factor, mayoritariamente por KCI, muestra su influencia
negativa sobre la tonalidad roja (a*).

Se puede observar que CaCl ,y NaCl presentan un efecto contrario sobre las
caracteristicas del gel, asi el calcio favorece la elasticidad y el sodio la disminuye o por el
contrario, el sodio favorece la cohesividad y el calcio la disminuye (Tabla 26.2).

El trabajo de penetracion, elasticidad, deformacién hasta rotura, fuerza hasta rotura,
cohesividad y prueba de plegado se ven afectados por el calcio y el sodio, en general, en
sentido inverso. Sin embargo, el potasio no modifica estas caracteristicas.

1.3.3.1.4.- Carragenatoiota

La matriz de correlacion entre las distintas variables (Tabla 27.1) muestra una correlacion
negativa de la concentracién de calcio con la prueba de plegado, la deformacién hasta
rotura, el trabajo de penetracion, la dureza, la capacidad de retencién de agua; y positiva
con la elasticidad. Como con los anteriores hidrocoloides analizados, el calcio parece que
forma enlaces débiles (geles blandos, poco deformables) pero con gran tendencia a
restablecerse tras su rotura (elasticos). Ademas, los cationes calcio influyen en el color
del gel, de manera que su adiciéon aumenta la luminosidad (L*) y la tonalidad roja (a*).

Como también se encontré con los hidrocoloides analizados en los apartados anteriores,
existe una alta correlaciéon positiva entre el trabajo de penetracién y la deformacién hasta
rotura y la fuerza hasta rotura. Al igual que en el caso de goma xantana, existe una
correlacion negativa de la elasticidad con la deformacion hasta rotura y con la prueba de
plegado, indicando que no siempre los geles deformables son elasticos.

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 91,1 % de la varianza estaba
explicada por cuatro factores. En la tabla 27.2, se muestra la contribucion de las variables
a cada uno de dichos factores. El primer factor explica alrededor de un 40 % de la
variabilidad total, esta formado por las variables dependientes: elasticidad, capacidad de
retencién de agua, prueba de plegado, tonalidad rojaa().
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El segundo factor esta formado principalmente por las caracteristicas del gel:
deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura y luminosidad ( L*). Ambos factores
presentan una clara influencia por la presencia del ion calcio, principalmente el factor 1,
por tanto, la adicién de CaCJ modifica negativamente la capacidad de retencién de agua,
la prueba de plegado, la cohesividad, la deformaciin hasta rotura, el trabajo de
penetracion, la dureza, la tonalidad amarilla (b*) y, sin embargo, tiende a aumentar la
elasticidad, la tonalidad roja (a*), la luminosidad (L*).

El tercer factor esta formado principalmente por las propiedades: adhesividad, fuerza
hasta rotura, dureza, trabajo de penetracion. El KCI presenta un efecto negativo sobre
dichas caracteristicas. Ademas, KCI participa en el factor 1 aunque en menor medida y
de manera opuesta al CaCl.

El cuarto factor esta formado mayoritariamente por NaCl que tiende a disminuir la fuerza
hasta rotura del gel, la dureza, la adhesividad, la luminosidad (L*) y la tonalidad amarilla
(b*) de los geles con adicidén de -carragenato.

Por tanto, la firmeza del gel (fuerza hasta rotura, dureza) y la tonalidad amarilla (b*) se
ven afectados negativamente por la adicién de cualquiera de los cationes. Sin embargo,
la adhesividad y la luminosidad se incrementan por la presencia de calcio pero ambas
disminuyen por la adicion de potasio

1.3.3.1.5.- Carragenatokappa

Como se muestra en la matriz de correlacion (Tabla 28.1), la adicion de calcio influye en
la mayoria de las propiedades analizadas. Existe una alta correlacion negativa entre la
concentracion de CaCk y la prueba de plegado, el trabajo de penetracién, la dureza, la
cohesividad y la capacidad de retencion de agua; y positiva con la concentracion de
CaCly y la elasticidad, y el color ( L*, a*). Estas correlaciones son muy similares a las
observadas en el otro tipo de carragenato analizado (apartado 1.3.3.1.4). Como también
se encontro con los hidrocoloides analizados en los apartados anteriores, existe una alta
correlacion positiva entre la deformacion hasta rotura y la fuerza hasta rotura, y, por
tanto, con el trabajo de penetracion.

Otra correlacién positiva elevada se encuentra entre la dureza y la fuerza hasta rotura del
gel. Ambas propiedades miden la fuerza que opone el gel pero por distintos métodos:
ensayo de compresion y ensayo de penetracion, que no siempre presentan buena
correlacion dependiendo de la materia prima y las condiciones de gelificaciorBurgarella
etal., 1985; Leey Chung, 1989; Hamanny MacDonald, 1992). También existe una
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correlacion positiva entre la cohesividad y la prueba de plegado.

Por otra parte, se observa una alta correlacion positiva entre la capacidad de retencion
de agua y la prueba al plegado, deformacion hasta rotura, trabajo de penetraciéon y
cohesividad. Es conocido que el contenido en agua del gel esta relacionado con la
capacidad gelificante (Hermansson, 1986; Lee, 1994; Alvarez et al., 1995), ya que es
necesario un niveles minimos para facilitar la hidratacion de la proteina miofibrilar y de los
hidrocoloides para su posterior gelificacion.

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 92,5 % de la varianza estaba
explicada por cuatro factores. En la tabla 28.2, se muestra la contribucion de las
propiedades a cada uno de los factores. El primer y el segundo factor explican un
porcentaje muy elevado de la variabilidad total (34,91 % y 29,78 %, respectivamente). En
ambos factores influye la adicion de CaCl;, que favorece el aumento de elasticidad del
gel y el color (L*, a*); pero disminuye la cohesividad, la capacidad de retencion de agua,
la deformacion hasta rotura, la fuerza hasta rotura, el trabajo de penetracién, la prueba de
plegado y la dureza.

En el tercer factor influye la adicion de NaCl que modifica negativamente las propiedades
de adhesividad, fuerza hasta rotura, dureza y tonalidad amarilla (  b*). El cuarto factor
constituido mayoritariamente por la concentracion de KCI, que presenta un efecto
negativo sobre la fuerza hasta rotura, dureza y adhesividad.

La firmeza del gel (fuerza hasta rotura, dureza) se ve afectada negativamente por todas
las sales. El calcio afecta también negativamente a la deformacion hasta rotura, la
cohesividad y la capacidad de retencién de agua; sin embargo, favorece la elasticidad.
En cuanto al color, el calcio incrementa la luminosidad (L*) y la tonalidad roja (a*);
mientras que el catidn sodio disminuye la tonalidad amarilla (b*).
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1.3.3.1.6.- Carboximetilcelulosa sodica

La matriz de correlacion (Tabla 29.1) muestra, en general, un comportamiento muy
similar al del resto de los hidrocoloides: destaca la correlacion negativa entre la
concentracion de calcio y el trabajo de penetracion, la cohesividad, la tonalidad amarilla
(b*); y positiva con la elasticidad. Como también se encontré con los hidrocoloides
analizados en los apartados anteriores, existe una alta correlacion positiva entre la
deformacion hasta rotura y la fuerza hasta rotura, y de ambos con el trabajo de
penetracion.

Hay que distinguir también la correlacion negativa entre la elasticidad y las propiedades
del ensayo de penetracion (deformaciéon hasta rotura, fuerza hasta rotura y trabajo de
penetracion). Con -carragenato y goma xantana, se encontro la correlacion negativa

entre la elasticidad y la deformacion hasta rotura.

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 91,2 % de la varianza estaba
explicada por cuatro factores. En la tabla 29.2, se muestra la contribucion de las variables
a cada uno de los factores. El primer factor explica practicamente la mitad de la
variabilidad total (44,07 %) y esta representado por las propiedades obtenidas en el
ensayo de penetracion (deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de
penetracion), elasticidad y la luminosidad £*). El calcio participa en éste factor y también
sobre el factor 3 que también modifica positivamente a la elasticidad; pero disminuyendo
la prueba de plegado, la capacidad de retencién de agua y la tonalidad amarilla (b*).

El potasio participa principalmente en el factor 2 donde su presencia modifica a la dureza,
adhesividad, fuerza hasta rotura y al color del gel (L*, a*, b*), también participa, aunque
en menor medida y con efecto contrario en el factor 3. Ademas KCI muestra un efecto
opuesto al del NaCl en el factor 4, donde el NaCl tiene un elevado porcentaje de
variabilidad.

Se puede observar que hay varias caracteristicas que se modifican por mas de una de
las sales estudiadas, si bien no siempre con la misma intensidad. Asi por ejemplo, la
elasticidad se ve mucho mas afectada por el catidn calcio que por el sodio, aunque
ambos influyen. Analogamente, un efecto similar presenta la dureza con las tres sales,
siendo KCI la que presenta una mayor influencia.
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1.3.3.1.7.- Alginato sédico

La matriz de correlacion entre las distintas variables (Tabla 30.1) muestra la correlacion
negativa de la concentracion de CaCl : con la prueba de plegado, la dureza y la
cohesividad; y positiva con la elasticidad. Es decir, el ion calcio ejerce el mismo efecto
sobre las caracteristicas de los geles que en la mayor parte de los hidrocoloides
estudiados.

En cuanto a la prueba de plegado, destaca su alta correlacion positiva con la dureza, la
cohesividad y con las propiedades del ensayo de penetracion (fuerza hasta rotura y
trabajo de penetracion) y capacidad de retencién de agua; y una correlacion negativa con
la elasticidad. Hay que destacar la baja correlacion mostrada con la deformacién hasta
rotura, ya que en principio la prueba de plegado se suele relacionar con esta propiedad.

Otro resultado a senalar, es la correlacion positiva entre la adhesividad y la dureza, como
también se hallé con la goma garrofin. La dureza también esta correlacionada con la
fuerza hasta rotura, igual que ocurria en el caso de k-carragenato. En cuanto a la
elasticidad, esta correlacionada negativamente con la dureza y la cohesividad. Respecto
a la capacidad de retencidén de agua se muestra correlacionada negativamente con la
elasticidad y positivamente con la cohesividad.

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 92,81 % de la varianza estaba
explicada por cuatro factores. En la tabla 30.2, se muestra la contribucion de las variables
a cada uno de dichos factores. La mayoria de las variables participan en el primer factor
que explica la mitad de la variabilidad total (52,72 %), los cuales estan influenciados por
la concentracion de CaCl; que favorece el aumento de elasticidad, color (L*, a*) pero
disminuye la cohesividad, la capacidad de retencion de agua, la prueba de plegado, la
dureza, la fuerza hasta rotura, el trabajo de penetracién y la adhesividad.

La fuerza hasta rotura y el trabajo de penetracion estan influenciados negativamente por
la presencia del sodio (Factor 2) y el potasio (Factor 3); sin embargo, la deformacién
hasta rotura (Factor 4) parece no verse influida por ninguna de las sales. Ademas, NaCl
muestra su efecto negativo sobre la adhesividad y la dureza; y el KCI sobre el color del
gel (L*, a*, b¥).
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1.3.3.1.8.- Analisis global

Al analizar de manera global todos los geles con los diferentes hidrocoloides y sales
(Tabla 31.1), la matriz de correlacién entre las variables respuesta (prueba de plegado,
deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de penetracién, dureza,
adhesividad, elasticidad, capacidad de retencién de agua y color) y las variables
independientes (NaCl, KCI, CaGl) muestra la interaccion que existe entre las mismas.

La prueba de plegado esta correlacionada positivamente con la cohesividad, la
deformacion hasta rotura y la capacidad de retencion de agua. Como en el caso de -
carragenato y alginato sédico, también presentan una correlacion negativa la elasticidad
y la prueba de plegado. Es de destacar la correlacidon entre la prueba de plegado, la
deformacion hasta rotura y la cohesividad, lo cual, parece que tiene que ver con la
capacidad de interaccionar consigo mismo, a pesar de que los geles no sean elasticos.

En cuanto al hecho de que la concentracion de CaCl,, no presente una alta correlacion
con las propiedades analizadas; pero si al analizar cada hidrocoloide individualmente,
puede ser debido a que presente distinta tendencia en cada caso, por lo cual, el efecto
en conjunto, resulta menor. Mas evidente, aparece la relacién de la dureza con la fuerza
hasta rotura, igual que ocurria en el caso de kcarragenato y alginato sédico. También la
adhesividad se encuentra correlacionada positivamente con la dureza, como con goma
garrofin y alginato sédico. hace pensar

Del andlisis de componentes principales se obtuvo que el 90,31 % de la varianza estaba
explicada por cinco factores. En la tabla 31.2, se muestra la contribucién de las variables
a cada uno de los factores. El primer factor explica practicamente la mitad de la
variabilidad total (48,82 %).

El calcio participa notablemente en los tres factores primeros y, de ahi, influye sobre las
propiedades que se modifican en ellos. En cuanto al efecto del potasio, su adicion tiende
a disminuir la adhesividad y la dureza del gel. Respecto al sodio, también disminuye la
adhesividad del gel, pero incrementa su capacidad de retencion de agua.
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1.3.3.2.- Analisis Cluster

Para agrupar los geles segun caracteristicas comunes, se realizé analisis Cluster a partir
de las propiedades analizadas en los geles con diversos hidrocoloides y sales. Todos los
geles fueron clasificados en tres grupos, cada uno de ellos con unas caracteristicas
detalladas en la tabla 32 y en la figura 29.1:

*GRUPO 1

Contiene 28 casos que son la mayoria de los geles que contienen los hidrocoloides
neutros (goma garrrofin, goma guar) y se caracterizan por originar geles con valores
elevados en las caracteristicas reoldgicas y capacidad de retencion de agua; pero con
baja elasticidad y luminosidad (Fig.29.1).

* GRUPO 2

Contiene 71 casos que se corresponden mayoritariamente con los geles con adicion de
hidrocoloides gelificantes ( -carragenato, rcarragenato, alginato sédico) y, en parte,
también por geles de carboximetilcelulosa y algun gel con alginato sédico. Destacan por
sus menores propiedades reoldgicas y capacidad de retencion de agua; pero con altos
valores de elasticidad. También presentan valores de luminosidad superiores a la media
de los geles (Fig.29.1).

*GRUPO 3

Contiene 31 casos que son principalmente los geles de musculo de bacaladilla con goma
xantana. Este grupo se caracteriza por incluir geles cohesivos y con altas valores en las
propiedades analizadas en el ensayo de penetracién pero con bajos valores de
adhesividad, elasticidad, color L*, b*) respecto a la media (Fig.29.1).
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En la representacién grafica del analisis cluster (Fig. 29.2), las variable canénica son una
combinacion lineal de las variables que mejor definen a lo largo del eje de abscisas (X) y
del eje ordenadas (Y) respectivamente las caracteristicas de los grupos formados. Se
puede observar que del conjunto de todos los geles con adicion de sales quedan
incluidos en tres grandes grupos afines por originar geles de bacaladilla con
caracteristicas similares. El grupo 2 es el mas amplio y presentan elementos mas o
menos dispersados; el grupo 1 también muestra algunos elementos mas separados del
grupo, es decir, geles con caracteristicas que se alejan de las propias que definen el
grupo como tal.

Tabla 32.- Medias de las propiedades reol dgicas de los geles inducidos t érmicamente y de alta presi 6n, con y sin
hidrocoloides agrupados por arlisis Cluster. Donde la prueba de plegado (PP), deformaain hasta rotura (DR), fuerza
hasta rotura (FR), trabajo de penetraci 6n (TP), dureza (Du), adhesividad (Ad), cohesividad (Co), elasticidad (El),
capacidad de retencdn de agua (CRA), color £*, a*, b*)

Parece ser que las propiedades funcionales de los hidrocoloides determinadas segun su
estructura quimica ( Xalabarder, 1992) son las responsables de la formacién de los
distintos grupos. Asi el grupo 1 esta formado por los geles con adicién de hidrocoloides
neutros (goma garrofin, goma guar); el grupo 2, por los hidrocoloides aniénicos con
distinto comportamiento, probablemente por su contenido en grupos carboxilicos y el
grupo 3, principalmente, anidnicos que destacan por su gran tamafio molecular.
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1.3.3.3.- Analisis discriminante

Para valorar como de separados estan los grupos establecidos por analisis cluster
(apartado 1.3.3.2), se realiz6 un analisis discriminante a partir de todos los resultados
obtenidos. Estas determinaciones fueron cada una de las doce propiedades
determinadas (prueba de plegado, deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo
de penetracion, dureza, adhesividad, cohesividad, elasticidad, capacidad de retencion de
agua, color (L*, a*, b*) para todos los geles con adicion de cada uno de los siete
hidrocoloides (goma garrofin, goma guar, goma xantana, carragenato iota, carragenato
kappa, carboximetilcelulosa, alginato sddico) y sales de cloruro (NaCl, KCI, Cagl

De todas las caracteristicas de los geles, destaca principalmente la deformacién hasta
rotura y dureza por su alta participacion reflejada en el alto valor numérico del estadistico
F, y en menor medida, por el color de los geles (L*, a*, b*), prueba de plegado, trabajo de
penetracion (Tabla 33.1) por ser las caracterisicas de los geles que mas discriminan
entre los geles segun el efecto de la adicidon de sales junto con el hidrocoloide.

Tabla 33.1.- Tabla resumen del proceso donde los grupos est an constituidos por los geles de
musculo de bacaladilla con adicon de hidrocoloides y cationes

Variable Valor F
deformacion hasta rotura 113,6
dureza 50,0
rojo (a*) 19,1
prueba de plegado 17,7
amarillo (b*) 18,6
trabajo de penetracbn 4,8
luminosidad (L *) 5,8
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Segun determina el analisis discriminante (Tabla 33.2) utiliza: 38 casos en el grupo 1, 71
casos en el grupo 2 y 31 casos en el grupo 3 segun los resultados del analisis cluster
anterior (apartado 1.3.3.2). Los tres grupos presentan estan bien defindidos con una
media de clasificacién de 96,4 %, s6lo un elemento del grupo 1 y del grupo 3 presentan
se confunde con el grupo 2 por presentar caracteristicas afines a él y también dos casos
del grupo 2 presentan caracteristicas similares al grupo 1y al grupo 3.

Tabla 33.2.- Clasificacion de Jackknifed de los grupos formados a partir de los RSM de los geles de
musculo picado de bacaladilla con adiadn de hidrocoloides y cationes

Por lo general, el catiéon divalente (Ca?*) tiende a interferir en el proceso de gelificacion
del complejo hidrocoloide-miosistema ya que disminuyen casi todas las propiedades
reoldgicas y la capacidad de retencion de agua. Sin embargo, se incrementa la
elasticidad con concentraciones de CaGlinferiores a 1 % y también la luminosidad (L*) y
la tonalidad roja (a*) de los geles.

En general, los cationes monovalentes parecen producir un efecto menos drastico en las
propiedades estudiadas y en muchas ocasiones parecen tener un efecto semejante,
como se puede apreciar, por ejemplo, en el efecto negativo de NaCl y KCI sobre la fuerza
hasta rotura y trabajo de penetracion en los geles con alginato o sobre dureza y
adhesividad de los geles con goma garrofin. No obstante, sobre alguna de las
caracteristicas el efecto es el contrario, asi sobre la tonalidad amarilla (b*) de los geles
con adicion de (-carragenato, la adicion extra de NaCl aumenta dicha tonalidad, mientras

que por adicién de KCI disminuye.

La concentracién y tipo de sales en las formulaciones que contienen cada uno de los
hidrocoloides sera diferente atendiendo a las propiedades que se deseen enfatizar en
cada producto a desarrollar. Asi por ejemplo, se puede generalizar que la adicion de
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calcio favorece la elasticidad y luminosidad en todas los geles independientemente del
hidrocoloide utilizado; pero no siempre se puede concluir de manera tan general y hay
que particularizar en la mayoria de los casos.

Para el desarrollo de los siguientes experimentos se ha escogido una formulacion
diferente segun el hidrocoloide con objeto de favorecer la mayoria de las caracteristicas
determinadas. No obstante, la luminosidad y/o blancura que es otra caracteristica muy
considerada en la industria, no se ha potenciado pués iria en detrimento de la mayoria de
las propiedades que se desean obtener, ya que la presencia de calcio seria importante.
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1.4.- CARACTERISTICAS DE LAS FORMULAS SELECCIONADAS

1.4.1.- Caracteristicas de la materia prima

Los geles obtenidos en esta parte del estudio se elaboraron a partir de musculo picado y
lavado de bacaladilla capturada a mediados del mes de mayo (Lote 4) con una longitud y
peso medio de 23,42 + 1,17 cmy 77,83 £ 12,27 g, respectivamente.

En la tabla 34, se detalla la composicion en constituyentes basicos y color del musculo
picado y lavado de bacaladilla que como en los lotes anteriores (apartados 1.1.1, 1.2.1,
1.3.1) se encuentra en rangos similares; aunque destacando por su elevado contenido en
agua y menor porcentaje de proteina total, que a juzgar por el tamafo y la época de
captura, se podrian encontrar en la fase posterior al desove.

Tabla 34.1.- Composicidn centesimal del misculo picado y lavado de bacaladilla (lote 4)

Humedad (%) Cenizas (%) Grasa (%) Proteina (%)

Lote 4 82,18+ 0,16 0,63 +£0,01 0,47+ 0,04 12,34 +£ 0,32

No figura el porcentaje de crioprotectores fadidos

Tabla 34.2.- Color del misculo picado y lavado de bacaladilla (lote 4)

L* a* b*

Lote 4 56,14 + 3,35 -1,13 £ 0,09 8,34+0,59

1.4.2.- Caracteristicas de los geles

En la tabla 35, se muestran las diferencias significativas realizadas mediante test de
Dunnet (apartado 2.5.1.2) sobre las diversas propiedades analizadas en los geles
elaborados con las férmulas escogidas respecto al gel sin adicion de hidrocoloides.
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El efecto de la adicion de hidrocoloides u otro aditivo (proteinas de origen no muscular)
sobre la gelificacion del musculo picado de pescado y de surimidepende de la calidad
gelificante de la proteina miofibrilar ( Lee, 1994; Lee etal., 1992; Gdémez-Guillény
Montero, 1996; Gomez-Guillén et al ., 1996a). Asi, por ejemplo, la adicion de estos
aditivos sobre surimide alta calidad gelificante logra disminuir la excesiva elasticidad,
cohesividad, dureza de algunos productos gelificados; mientras que si el surimies de
baja capacidad gelificante, aumenta sus propiedades texturales y ligantes. En trabajos
previos ( Pérez-Mateos et al ., 1997a), se utilizé6 un musculo de escasa capacidad
gelificante, de tal forma que fue necesario la adicion de algun aditivo coadyuvante de la
gelificacion, que en ese caso fue almidén.

En funcion de las tendencias observadas en el apartado 1.3.4, las concentraciones mas
adecuadas para obtener los maximos valores en la mayoria de las propiedades
analizadas fueron: 0,5 % NaCl y 0,5 % KCI para goma garrofin, goma guar y K
carragenato; 0,7 % NaCl y 0,5 % KCI para goma xantana; 1 % KCI para
carboximetilcelulosa y sin adicion extra de sales para -carragenato y para alginato
sodico.

Al comparar el efecto de los hidrocoloides individualmente sobre la gelificacion del
musculo picado y lavado de bacaladilla, se observa que la capacidad gelificante, reflejada
en la resistencia a la prueba de plegado (Tabla 35), disminuye solamente al adicionar
goma xantana.

La deformacién hasta rotura (Tabla 35) aumento6 considerablemente al afiadir goma
garrofin con respecto al gel elaborado sin adicién de ningun hidrocoloide. Sin embargo,
se produjo una disminucion de la deformabilidad en el caso de afadir carragenatos,
carboximetilcelulosa sddica o alginato sodico. Esto esta de acuerdo con los resultados
del trabajo de Gomez-Guillén y Montero (1997) que encontraron una disminucion de los
valores de deformacién hasta rotura por adicion de 2 % de -carragenato en la
elaboracién de geles de manto de calamar ( Dosidicus gigas) con respecto a los
elaborado sin adicion de hidrocoloide.

En general, la adicién de hidrocoloide disminuyd significativamente la fuerza hasta
rotura (Tabla 35) respecto a los geles sin adicién de hidrocoloides; excepto en el caso de
goma garrofin que no se modificd. Gémez-Guillén y Montero (1997) no encontraron
diferencias significativas en los valores de fuerza hasta rotura entre el gel de musculo de
calamar (Dosidicus gigas elaborado con y sin adicion de un 2 % de-carragenato.

El efecto sobre eltrabajo de penetracion(Tabla 35) originé una disminucion destacable



Resultados y discusion 189

respecto al del gel elaborado sin adicién de hidrocoloide, lo que parece indicar que no
presenta un efecto de reforzamiento de la matriz proteica sino mas bien que interfiere en
su formacién, excepto en el caso de goma garrofinMontero et al. (1992) y Nakayama et
al. (1988) encontraron incremento en el trabajo de penetracion en los geles de musculo
picado de sardina elaborados con adicion (-carragenato. Segun Llanto et al. (1990), el
aumento de la capacidad gelificante del surimi de Alaska pollack por adicion de
carragenatos era debido a la interaccién de los grupos sulfatos del carragenato con la
proteina miofibrilar.

La dureza (Tabla 35) aumentd en los geles con adicion de k-carragenato o alginato
sbédico en comparacion con los valores de dureza obtenidos en el gel elaborado sin
adiciéon de hidrocoloides. También Foegeding y Ramsey (1987) observaron este efecto
del wcarragenato determinando que era mas efectivo que -carragenato para aumentar
la dureza de geles de carne de vaca. Sin embargo, disminuy¢ significativamente en el
caso de adicionar goma guar, goma xantana o carboximetilcelulosa sodica.

La adicion de carragenatos, especialmente «carragenato, o alginato sédico originé un
incremento significativo sobre la adhesividad (Tabla 35); pero una disminucién muy
acusada en el caso de adicionar goma xantana. Niwa et al. (1988b) encontraron una
elevada fuerza de adhesion entre la suspensidén de «carragenato y la superficie de los
geles de surimi de Alaska pollack.

La adicion de carragenatos, carboximetilcelulosa sédica o alginato sodico dio lugar a una
disminucion significativa de la  cohesividad (Tabla 35). Asimismo la adicién de
carragenato iota dio lugar a geles con mayoelasticidad (Tabla 35).

Los adicién de goma garrofin, goma guar, -carragenato incrementé la capacidad de
retencion de agua (Tabla 35), este aumento es directamente achacable al hidrocoloide
individualmente, o bien a que la matriz formada por interaccién de la proteina y el
hidrocoloide da lugar a una estructura mas adecuada para retener el agua fisicamente.
Otros autores también encontraron que la adicion de -carragenato incremento la
capacidad de retencion de agua en geles de carne de vacapegeding y Ramsey, 1987);
y en geles de calamar gigante (  Dosidicus gigas) ( Gomez-Guillén y Montero, 1997).
Segun da Ponte et al. (1985), el (-carragenato presenta mayor capacidad de retencién
de agua que el «carragenato y, ademas, previene la sinéresis durante el proceso de
descongelacion de los geles de pescado. Sin embargo, DeFreitas et al . (1997a)
observaron que ambos carragenatos incrementaron la capacidad de retencion de agua
de las proteinas solubles de carne de cerdo. SegunBarbut y Mittal (1996), la adicion de
carboximetilcelulosa (0,5 %) en la elaboracién de salchichas tipo frankfurt disminuyo la
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capacidad de retencidén de agua debido probablemente a que el hidrocoloide recubre la
proteina miofibrilar impidiendo que ésta capture el agua.

La adicion del hidrocoloide no origind modificaciones significativas sobre lduminosidad
del gel control (Tabla 35). SegurBarbut y Mittal (1996), la adiciéon de carboximetilcelulosa
(0,5 %) en la elaboracién de salchichas tipo frankfurt no modificé ninguna de las
caracteristicas texturales analizadas aunque disminuyo el valor de luminosidad.

Las modificaciones del parametro a* (Tabla 35) fueron debidas a la presencia de goma
garrofin, carboximetilcelulosa sédica o alginato sédico que aumentaron la tonalidad roja
del gel. También fueron los geles con adicion de carboximetilcelulosa sddica o alginato
sodico los que presentaron una mayor tonalidad amarillgp@rametro b*) (Tabla 35).

1.4.2.- Distribucion de los hidrocoloides en los geles

En la figura 30.A, se muestra las imagenes obtenidas por microscopia éptica del gel
elaborado a partir del musculo de bacaladillasin adiciéon de hidrocoloides Se observa
una matriz homogénea, no interrumpida por cavidades ni zonas de distinta coloracion
debido a que no contiene polisacaridos. En la figura 30.B, se aprecia la coloracién
verdosa en la matriz debida al colorante de contraste. El sorbitol afiadido como
conservante del musculo picado (4 %) no se detecta, probablemente, porque este
derivado del monosacarido glucosa, se elimine con los lavados durante el proceso de
tincion; mientras que los polisacaridos de alto peso molecular permanecen en la
preparacion.

En la figura 31.A se observa la distribucion de la goma garrofin dentro del gel de
musculo picado de bacaladilla, principalmente en el interior de las cavidades. Estas
cavidades son de forma redondeada y de tamafo relativamente grande. El hecho de que
la micrografia del gel sin hidrocoloide no presente cavidades, hace pensar que éstas se
producen por un fenédmeno de hinchamiento del hidrocoloide dentro de la matriz proteica;
esto a su vez, explica el hecho de que el porcentaje de superficie tefida respecto a la
matriz total sea superior a la concentracion del hidrocoloide (1 % en el caso de goma
garofin) afiadida en la formulacion. A mayores aumentos (Fig.31.B), se aprecia la
disposicion filamentosa de la goma garrofin dentro de la cavidades, no mostrandose
muchas zonas de interaccion o contacto del hidrocoloide con la matriz proteica.

Muy similar aparece la distribucion de lagoma guar (Fig.32 A y B) en la matriz proteica,
debido probablemente a que ambas gomas galactomananas son hidrocoloides neutros
(PAS positivos, es decir, se tifien con el reactivo de Schiff) por lo que presentan un
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comportamiento similar. Sin embargo, el mayor nimero de cavidades tenidas en la
preparacion de goma garrofin podemos suponer se debe, fundamentalmente, a que se
encuentra en una proporcion del 1 % en la formulacién del gel; mientras que la goma
guar tan solo en un 0,5 %. También se aprecia una estructura filamentosa en el interior
de las cavidades, que ademas, se dispone tapizando su interior.

La goma xantana se dispone como una malla dentro de las cavidades que ha formado
en la matriz proteica (Fig.33.A). Estas cavidades presentan diversos tamanos, algunos
relativamente grandes y mas irregulares que en los casos anteriormente descritos y no
aparecen muchas zonas de contacto con la matriz proteica. Ademas de estar en las
cavidades, se encuentra distribuida por toda la matriz como se aprecia en la figura 33.B
con el objetivo de inmersion (Fig.33.B).

La tincion del gel proteico con adicién de (-carragenato (Figura 34.A y B) muestra la
extensa distribucion del hidrocoloide, disperso por toda la matriz en numerosas
cavidades alargadas densamente coloreadas de color azul alcian. Aunque el -
carragenato gelificado representa en apariencia una alta proporcion respecto a la matriz
proteica, tan sélo se encuentra en un porcentaje de 0,5 g de hidrocoloide en 100 g de la
masa total del gel. Ya no aparece la disposicion filamentosa de las anteriores muestras y
las cavidades son de menor tamafo que con los hidrocoloides neutros, pudiendo ser a
que se encuentra gelificada rellenando toda la cavidad. Ademas, se observa una fuerte
continuidad de la matriz proteica con el hidrocoloide a lo largo de toda la superficie de la
cavidad, lo que podria indicar una interaccion entre ellos.

El xcarragenatotambién se encuentra en cavidades o acumulos muy densos, en la
mayor parte tapizando la cavidad; pero en este caso, menores en numero que en el caso
de (-carragenato aunque de mayor tamafio y de forma mas redondeada y regular
(Fig.35.A 'y B). Los bordes también muestran una fuerte continuidad con la matriz
proteica, probablemente porque durante la gelificacion se establezcan enlaces estables.

Trius et al. (1994b, 1995) también encontraron en salchichas de cerdo esta misma
distribucion segun el tipo carragenato (kappa o iota). Los autores sefialaron que podria
ser debido a la diferente solubilidad de los carragenatos. Asi ek-carragenato solubiliza a
60-70 °C, cuando la miosina ha comenzado el proceso de gelificacion; mientras que el
carragenato solubiliza a 50°C, antes de que la proteina miofibrilar haya gelificado, lo cual
permite introducirse mas en la matriz proteica. Sin embargo, Bater et al . (1992)
observaron que la distribucién del -carragenato en pechuga de pavo asada fue en finas
bandas alargadas.
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En la figura 36, se distingue la presencia de lacarboximetilcelulosa sédicaen la matriz
proteica del gel, localizada en pequefias cavidades y poco numerosas, presentando gran
similitud con la microfotografia del gel control (Fig.30.A). Como en otros casos, su
distribucion dentro de la cavidad fue el de una malla filamentosa de color azul alcian tal y
como se aprecia a mayores aumentos (Fig.36.B), ademas, se observa como sélo una
pequena parte esta ligada a la matriz. Hay que destacar el menor numero de cavidades
tefidas respecto a las encontradas en el resto de los casos, aunque el hidrocoloide se
encuentre en la misma concentracion en la formulacion del gel, esto es, 0,5 %.

En el caso del alginato sédico (Fig.37.A), también tefido de color azul alcian, se
encuentra gelificado en el interior de cavidades alargadas y de tamano relativamente
pequeno. También esta esparcido por toda la matriz proteica del gel como se observa
con el objetivo de inmersion (Fig.37.B). Asimismo, se observan zonas en las que el
alginato sddico esta conectado a la matriz proteica, aunque no en todo el contorno de la
cavidad como ocurria en el caso de los otros hidrocoloides gelificantes (carragenatos),
pero sin llegar a presentar el aspecto fibroso de los hidrocoloides no gelificantes.

Resumiendo, los hidrocoloides gelificantes (carragenatos y alginatos) gelifican ocupando
la totalidad de la cavidad, la cual presenta diferente morfologia segun el tipo de
hidrocoloide; mientras que los hidrocoloides espesantes (goma garrofin, goma guar,
goma xantana, carboximetilcelulosa) se disponen en filamentos formando una malla en el
interior de las cavidades.
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1.5.- MEZCLAS BINARIAS DE HIDROCOLOIDES

El estudio de la aplicacion de mezclas de hidrocoloides permite el desarrollo de "nuevos"
agentes gelificantes o espesantes con propiedades reoldgicas distintas a las obtenidas
individualmente, diversificando asi las posibilidades de usoNlorris, 1986; Doublier et al.,
1993; Ma y Barbosa-Canovas, 1993Hart et al.,, 1994;1zzo et al., 1995).

La combinacion de algunos hidrocoloides en sistema modelo (medio acuoso o salino)
origina un efecto de potenciacion de las caracteristicas reoldgicas. Sin embargo, este
efecto sinérgico puede no producirse en el producto alimentario, debido a la interaccién
con otros componentes y competicion por el agua y las sales entre los hidrocoloides y la
proteina miofibrilar Lee y Kim, 1985).

Se determind la modificacion de las caracteristicas de los geles de homogeneizado de
musculo de bacaladilla por efecto de la adicion las mezclas binarias. En todos los casos
ensayados, se afnadié un 1 % NaCl para la solubilizacion de la proteina miofibrilar, los
hidrocoloides en las concentraciones seleccionadas en los apartados anteriores 1.2.3.8,
es decir, 1 % para goma garrofin y 0,5 % para el resto de los hidrocoloides; asi como una
adicion extra de sales, tomandose una concentracion intermedia a la elegida para cada
uno de los hidrocoloides: 0,5 % NaCl, 0,5 % de KCly 0 % de Cag&l

Como referencia, se elaboraron geles de musculo de bacaladilla con adiciéon de cada uno
de los hidrocoloides individualmente con la concentracion mas adecuada de sales
(apartado 1.3): 0,5 % NaCly 0,5 % KCI para goma garrofin, goma guar y x-carragenato;
0,7 % NaCl y 0,5 % KCI para goma xantana; 1 % KCI para carboximetilcelulosa y no
requirieron adicidon extra de sales ni -carragenato ni alginato sodico. Las caracteristicas
de la materia prima utilizada para este ensayo fueron las mismas que las referidas en el
apartado 1.4 como lote 4.

1.5.1.- Prueba de plegado

En la Fig.38 se muestra los valores obtenidos en la prueba de plegado de los geles de
musculo picado de bacaladilla con adicion de mezclas binarias de hidrocoloides y como
control, el gel con adicion de un solo hidrocoloide.

En general, se logré incrementar el valor de la prueba de plegado en las combinaciones
binarias de goma xantana, (-carragenato, carboximetilcelulosa sédica y alginato sodico.
En cambio, no sé modificd o disminuyd en los casos en que el gel control ya presentaban
la maxima puntuacion, esto es el caso de goma garrofin, goma guar ycarragenato.



212 Mezclas binarias de hidrocoloides

Otros autores encontraron diferencias en la prueba de plegado debidas al efecto
sinérgico de hidrocoloides. AsiKonstance (1993) hallé que la adicion de la mezcla binaria
de carragenatos («carragenato e (-carragenato) disminuy¢ la capacidad de plegado de
geles de caseinato sodico frente a la obtenida con s6lo adicion de k-carragenato. Shand
et al. (1993) encontraron una disminucion en la capacidad gelificante de la mezcla de
carboximetilcelulosa con alginato, segun los autores puede deber a que la
carboximetilcelulosa interfiera en la gelificacion del acido alginico, posiblemente, debido a
la repulsion idnica de los grupos cargados negativamente. También podria se debido al
impedimento estérico de la carboximetilcelulosa para acoplarse con la red del alginato.

1.5.2.- Deformacioén hasta rotura

Los resultados obtenidos se muestran en la Fig.39. En las mezclas binarias de goma
garrofin y de goma guar con otros hidrocoloides, se produce una disminucién en los
valores de deformacién hasta rotura del gel, excepto en las combinaciones de la goma
garrofin con los carragenatos (p< 0,05). Es decir, todos los hidrocoloides, excepto goma
guar y goma xantana, al combinarse con goma garrofin aumentaron los valores de
deformacion hasta rotura (p< 0,05).

Los mayores valores de deformacién hasta rotura se obtuvieron con goma garrofin y
carragenato, pero sin llegar a superar los altos valores obtenidos con la adicion de goma
garrofin como unico agente gelificante, si bien hay que destacar que el gel resulta
demasiado gomoso. En general, la presencia de goma garrofin en la formulacion origind
geles con la mayor deformabilidad. Con el resto de los hidrocoloides, no se modifico la
deformacion hasta rotura, o apenas ligeramente, como en el caso de -carragenato con
goma xantana o con carboximetilcelulosa (< 0,05) 0 goma xantana con kcarragenato o

con alginato (p< 0,05).

Christensen y Trudsoe (1980) también observaron un incremento de los valores de
deformacion hasta rotura de gel en aquellas muestras con mayor proporcion de goma
garrofin respecto a kcarragenato.

Otro ejemplo del efecto del comportamiento de las mezclas binarias de hidrocoloides, fue
el de kcarragenato con xantana o k-carragenato con -carragenato que origind menores
valores de deformacién hasta rotura que los producidos por -carragenato utilizados en
la elaboracién de salchichas tipo frankfurt Bloukas et al., 1997). También la deformacién
hasta rotura medida por compresion, fue mayor en los geles mixtos de-carragenato con
goma garrofin en medio acuoso. Segun  Artignan et al. (1997), la cadena de goma
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garrofin actua formando uniones flexibles entre las dobles hélices del  «carragenato,
originando un incremento del porcentaje de deformacion. La adicién (-carragenato a la
mezcla anterior dio lugar a un incremento de lalureza y de la fuerza hasta rotura.

1.5.3.- Fuerza hasta rotura

Los resultados obtenidos en el parametro de fuerza hasta rotura (Fig.40) muestran que
todas las combinaciones de hidrocoloides con goma garrofin presentaron mayores
valores que el gel control con adicién de un sélo hidrocoloide (g 0,05). Por otra parte, la
accién conjunta de garrofin con los carragenatos incremento la fuerza hasta rotura
respecto a los geles que contenian goma garrofin como unico hidrocoloide ¢0,05).

Christensen y Trudsoe (1980) estudiaron el efecto potenciador de la mezcla de goma
garrofin y rcarragenato en sistema modelo. Estos autores obtuvieron el maximo de
fuerza hasta rotura de gel con una relacion de hidrocoloide 1:1. Mientras que la
combinacion del kcarragenato con (-carragenato o goma xantana, dio lugar a una
disminucién de la fuerza hasta rotura del gel.

1.5.4.- Trabajo de penetracién

En la Fig.41 se representa los valores de trabajo de penetracion de los geles de musculo
de bacaladilla con adicion de mezclas binarias de hidrocoloides. Hay que destacar el
efecto de cada uno de los hidrocoloides al combinarse con goma garrofin, dando lugar a
geles con valores superiores respecto al de los geles con adicién de un solo hidrocoloide.
En el caso de la goma garrofin, la adicidon conjunta con otro hidrocoloide originé la
disminucion de los valores de trabajo de penetracion, excepto en su combinacion con
carragenatos. Por el contrario, Gencer y Peleg (1986) sefialaron que la mezcla de
carboximetilcelulosa y goma garrofin presenté un efecto sinérgico positivo.

Al igual que para el parametro anterior, los mayores valores de trabajo de penetracion del
gel se obtuvieron en las formulaciones que presentaron goma garrofin y, especialmente,
en las combinaciones con kcarragenato. El hecho de no haber encontrado un claro
efecto sinérgico por la combinacion de hidrocoloides en mezclas binarias se puede deber
a que se produzca una fuerte competicion por el agua entre los hidrocoloides y la
proteina miofibrilar Lee y Kim, 1985). Por tanto, seria interesante el estudio del efecto de
la mezcla de hidrocoloides con mayor cantidad de agua disponible en el gel, bien por
aumento del porcentaje de humedad en la formulacién o por anadir el hidrocoloide en
estado hidratado.
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Asimismo, otros autores tampoco observaron efecto sinérgico de -carragenato
combinado con almidén sobre la gelificacion de musculo de sardina ( Gomez-Guillén y
Montero, 1996). Sin embargo, si se observé efecto sinérgico en la gelificacion de calamar
gigante (Dosidicus gigas) al combinar uno o dos hidrocoloides con una proteina no
muscular (Gémez-Guillén y Montero,1997).

1.5.5.- Dureza

Respecto a los valores de dureza (Fig.42), las combinaciones binarias de goma garrofin,
originaron mayor dureza que aquellos geles con sélo goma garrofin como aditivo
coadyuvante de la gelificacién (p < 0,05); excepto la combinacion con  -carragenato.
También se observo este efecto en el caso de goma xantana, excepto en sus
combinaciones con carboximetilcelulosa o alginato sédico; asi como en las mezclas de
carboximetilcelulosa, exceptuando aquellas que contenian goma guar o goma xantana.

Con el resto de las gomas, el comportamiento de las mezclas binarias no dio lugar a
incrementos destacables, e incluso a veces, una disminuyé la dureza (p  <0,05). De
todos los hidrocoloides estudiados, el kcarragenato fue el que confirid la mayor dureza
al gel (apartado 1.2.3). Sin embargo, la combinacién de hidrocoloides que presenté la
mayor dureza fue la combinacién de goma garrofin con goma xantana.

Baiddn et al. (1987) estudiaron el efecto de la goma garrofin y goma guar en los geles de
k-carragenato. La presencia de la goma guar dio lugar a una notable disminucion de la
fuerza de gel a la compresién. Lo contrario, a lo observado con la adicién de goma
garrofin, que actuo sinérgicamente con kcarragenato. Konstance (1993) en geles de
caseinato sodico con adicion de la mezcla de  «carragenato e (-carragenato observo
aumento de la dureza del gel respecto al gel con adicién de sdle-carragenato.

La mezcla de (-carragenato con kcarragenatos produjo salchichas tipo frankfurt mas
duras que las que contenian solo -carragenato, debido probablemente a que el &
carragenato forma geles duros y quebradizos ( Bloukas et al., 1997). Pero los geles
mixtos de (-carragenato y kcarragenato presentaron menor dureza que la del gel puro
de kcarragenato. Mientras que la adicidon de goma garrofin, a concentraciones inferiores
al 0,25 %, incremento la dureza del gel puro deccarragenato Artignan et al.,, 1997).

Shand et al. (1993) observaron una pérdida de textura, reflejada en un ablandamiento de
los embutidos de vacuno, al adicionar en la formulacién acido alginico con goma xantana
0 goma guar. Segun los autores explican puede ser debido a que las gomas interfieran
en la formacién del gel proteico y/o del alginato calcico.
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1.5.6.- Adhesividad

Como se muestra en las graficas de la Fig.43, en general, la adhesividad de los geles
con adicion de mezclas binarias de hidrocoloides (de goma garrofin, goma guar, goma
xantana y carboximetilcelulosa) fue mayor que la del gel control con solo adicién de un
hidrocoloide (p <0,05). En contraste, en general, se observa una disminucién de la
adhesividad con respecto a la mostrada en los geles que contienen un solo hidrocoloide
al adicionar mezclas binarias que tienen alguno de estos aditivos: -carragenato o
carragenato o alginato (p < 0,05). Konstance (1993) consigui6 similares valores de
adhesividad en los geles de caseinato sddico conk-carragenato, que con la mezcla de -
carragenato con kcarragenato.

1.5.7.- Cohesividad

La alta cohesividad (Fig.44) de los geles que contenian goma garrofin no se incrementé
por efecto de la combinacién con otros hidrocoloides. En cambio, la combinacion de -
carragenato con otro hidrocoloide origind geles mas cohesivos que en el caso de
adicionar solo -carragenato. En el resto de los casos (goma guar, goma xantana, &
carragenato, carboximetilcelulosa y alginato), los valores de cohesividad de los geles con
adicién de las mezclas binarias de hidrocoloides fueron, en la mayoria de los casos,
significativamente iguales o inferiores a la de cada correspondiente gel control.

Tampoco Konstance (1993) hall6 diferencias en los valores de cohesividad al adicionak-
carragenato o mezcla de «carragenato con (-carragenato en geles de caseinato sodico.
Artignan et al. (1997) describieron que la adicién de -carragenato o goma garrofin al «
carragenato en sistema modelo, no modificé los valores de cohesividad del gel puro de-
carragenato; aunque fueron inferiores a los obtenidos respecto al gel puro de -
carragenato.

1.5.8.- Elasticidad

En general, la elasticidad (Fig.45) no se modificé con la adicion de mezclas binarias de
hidrocoloide (p < 0,05); excepto en el caso de (-carragenato, en cuyo caso la adicion

conjunta con cualquiera de los hidrocoloides dio lugar a geles menos elasticos que el gel
control con so6lo «-carragenato (p < 0,05). Hay que sefalar que de los hidrocoloides
utilizados individualmente (apartado 1.2.3), el (-carragenato sobresalioé del resto por

originar los geles mas elasticos.
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También Konstance (1993) hallé que la elasticidad de geles de caseinato sédico con
adicién de la mezcla de «carragenato e (-carragenato fue mayor que la obtenida sélo
con k-carragenato.

1.5.9.- Capacidad de retencion de agua

La capacidad de retencién de agua (Fig.46) fue muy elevada en todos los casos, no
mostrando grandes diferencias en la mayoria de los geles con adicion de un hidrocoloide
o de sus mezclascon otro hidrocoloide (p< 0,05).

Las diferencias a sefalar, son las debidas a la combinacién de carragenato kappa con
otro hidrocoloide que dieron lugar una disminucién de la capacidad de retencion de agua,
como es el caso con goma guar, -carragenato y carboximetilcelulosa (< 0,05) y, por el
contrario, aumento en la combinacion con goma garrofin. En sentido contrario, también
destaca el aumento de la capacidad de retencion de agua en la mayoria de los geles
elaborados con mezclas binarias de goma xantana, carboximetilcelulosa o alginato con
otro hidrocoloide (p < 0,05), respecto al gel control con adicion del hidrocoloide
individualemente.

Bloukas et al. (1997) encontraron que la adicion de s6lo  (-carragenato origind menor
capacidad de ligar agua en salchichas tipo frankfurt que las mezclas de (-carragenato
con rcarragenato o kcarragenato con xantana. Como observaron Guiseley et al .
(1980), la adicion de goma garrofin junto con «carragenato, no s6lo modifico la textura
sino que inhibio la sinéresis.

Fernandes et al. (1992) trabajando en sistema modelo, detectaron un incremento de la
capacidad de retencién de agua por el efecto sinérgico de la asociacion de-carragenato

con goma garrofin. En este sentido, Baidén et al. (1987) observaron que al adicionar
goma garrofin y goma guar, la reduccion de la sinéresis fue mayor en los gelesde  «

carragenato en sistema puro.

Segun Christensen y Trudsoe (1980), la adicién de -carragenato o goma xantana junto
con r-carragenato mejoro la capacidad de retencion de agua de los geles de K
carragenato y la estabilidad frente a la congelacion-descongelacién; aunque, la goma
xantana por si sola no es estable a la congelacién-descongelacion. Glicksman (1983)
sefalé que la mezcla de carragenato con goma garrofin y carboximetilcelulosa era un
excelente aditivo para retener agua.

Nielsen et al . (1996) encontraron que el efecto de la combinacién de alginato,
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carragenatos y goma garrofin sobre la capacidad de retencion de agua en productos
reestructurados de ternera fue igual a la suma de las capacidades de retencion de agua
individuales, no observandose un efecto mayor debido a la accién sinérgica.

1.5.10.- Color

El valor de L* (luminosidad) de los geles de musculo picado de bacaladilla con adicion de
hidrocoloides se representa en la figura 47. En general, no se observan grandes
diferencias entre la adicién del hidrocoloide solo o en combinacion con otro hidrocoloide.
Las unicas diferencias a destacar seria el aumento de luminosidad en los geles con
adicién de goma guar con carboximetilcelulosa o con (-carragenato; y de carragenato
iota con carboximetilcelulosa (p< 0,05). Y de disminucion de la luminosidad L*) al utilizar
las mezclas de alginato sédico con goma garrofin oecarragenato.

La tonalidad roja (@*) se muestra en la figura 48. Tampoco presenté grandes diferencias
debidas a la adicion de las distintas mezclas binarias de hidrocoloides. En el caso de los
geles con goma guar o de goma xantana o xcarragenato disminuyo el color rojo en los
geles con adicién de estos hidrocoloides combinados con goma garrofin o con
carboximetilcelulosa o con alginato (p< 0,05).

Segun Shand et al. (1993), la adicién de carboximetilcelulosa origind embutidos de
vacuno con mayor coloracion roja, pudiéndose deber a posibles interacciones del calcio
con la carboximetilcelulosa. En el interior de salchichas tipo frankfurt, el color rojod*) se
incrementd por la presencia de carragenato debido probablemente a que aumentan los
pigmentos de la matriz debido a captacion del agua por parte del hidrocoloid&loukas et
al., 1997).

En contraste, por lo general, la tonalidad amarilla (  b*), representada en la figura 49,
aumento por adicion de mezclas de goma guar 0 goma xantana o k-carragenato
conjuntamente con carboximetilcelulosa o alginato (p < 0,05). La tonalidad amarilla (b*)
no se modifico en el interior de las salchichas tipo frankfurt en presencia de carragenato
respecto a la muestra sin adicion de hidrocoloideBloukas et al., 1997).
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1 Resultados y discusion

1.5.- MEZCLAS BINARIAS DE HIDROCOLOIDES

El estudio de la aplicacion de mezclas de hidrocoloides permite el desarrollo de "nuevos"
agentes gelificantes o espesantes con propiedades reoldgicas distintas a las obtenidas
individualmente diversificando asi las posibilidades.

En sistema modelo de hidrocoloides (medio acuoso o salino) se ha observado una
potenciacion de las caracteristicas reoldgicas resultado de la combinacion de estos
hidrocoloides. Sin embargo, este efecto sinérgico puede no producirse en el propio
producto alimentario, originandose interacciones con otros componentes. La capacidad de
los hidrocoloides para formar un gel mixto con el misculo de pescado depende de sus
caracteristicas para reforzar la matriz proteica.

En todos los casos ensayados, se afadio un 1 % NaCl para la solubilizacion de la proteina
miofibrilar, los hidrocoloides en las concentraciones seleccionadas en los apartados
anteriores 1.2.3.8, es decir, 1 % para goma garrofin y 0,5 % para el resto de los
hidrocoloides; asi como una adicidn extra de sales, tomandose una concentracion
intermedia a la 6ptima para cada uno de los hidrocoloides: 0,5 % NaCl, 0,5 % de KCly 0 %
de CaCl,. Como referencia, se elaboraron geles de musculo de bacaladilla con adicién de
cada uno de los hidrocoloides individualmente con su concentracion respectiva de sales
(NaCl, KClI, CaCl): 0,5 % NaCl y 0,5 % KCI para goma garrofin, goma guar y K-
carragenato; 0,7 % NaCl y 0,5 % KCI para goma xantana; 1 % KCI para
carboximetilcelulosa y no requirieron adicién extra de sales ni L-carragenato ni alginato
sédico tal como se refiere en el apartado 1.3.5).

Se determind la modificacion del efecto de cada uno de los hidrocoloides, al combinarse en
mezcla binaria sobre las caracteristicas reoldgicas, capacidad de retencion de agua y color
de los geles de musculo picado y lavado de bacaladilla.

De este modo, se muestra el abanico de caracteristicas reoldgicas, capacidad de retencion
de agua y color de los geles de musculo picado y lavado de bacaladilla obtenidos por
tratamiento térmico y por adicién de hidrocoloides individualmente o de forma combinada.
Lo cual, resulta muy util para seleccionar los aditivos gelificantes/espesantes segun las
caracteristicas del producto a desarrollar.

Las caracteristicas de la materia prima utilizada para este ensayo fueron las mismas que
las indicadas en el apartado 1.4 referidas como lote 4.

1.5.1.- Prueba de plegado
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En la Fig.40 se muestra los valores obtenidos en la prueba de plegado de los geles de
musculo picado de bacaladilla con adicién de mezclas binarias de hidrocoloides y como
control, el gel con adicién de un solo hidrocoloide.

Se logré incrementar, en general, el valor de la prueba de plegado en las combinaciones
binarias de goma xantana, L-carragenato, carboximetilcelulosa sddica y alginato sodico;
excepto carboximetilcelulosa con goma guar o goma xantana que disminuyo; y alginato con
goma xantana que no se modificd (p < 0,05). Aunque hubé disminucion del valor de la
prueba de plegado al combinar goma guar con xantana o con k-carragenato o con
carboximetilcelulosa (p < 0,05).

Konstance (1993) encontré que la adicion de la mezcla binaria de carragenatos (k-
carragenato e L-carragenato) disminuyo la capacidad de plegado de geles de caseinato
sodico frente a la obtenida con solo adicién de k-carragenato.

Segun Shand et al. (1993), la carboximetilcelulosa interfiere en la gelificacion del acido
alginico, posiblemente, debido a la repulsion idnica de los grupos cargados negativamente.
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1.5.2.- Deformacion hasta rotura

Los resultados obtenidos se muestran en la Fig.41. En el caso de las mezclas binarias de
goma garrofin y, también de goma guar, con otros hidrocoloides destaca una disminucion
en los valores de deformacion hasta rotura del gel, excepto en las combinaciones de goma
garrofin con los carragenatos (p < 0,05). Todos los hidrocoloides, excepto goma guar y
goma xantana, al combinarse con goma garrofin aumentaron los valores de deformacién
hasta rotura (p < 0,05).

Los mayores de deformaciones hasta rotura se obtuvieron con 1 % de goma garrofin y 0,5
% de carragenato, pero sin llegar a superar los altos valores obtenidos con la adicidén de
goma garrofin como unico agente gelificante, si bien estos ultimos resultaron demasiado
gomosos. Parece ser que, en general, la presencia de goma garrofin en la formulacion
origind geles con una alta deformabilidad; mientras que la combinacion de goma guar con
otro hidrocoloide dio lugar a geles con baja deformabilidad (p < 0,05). Este efecto no se
observo con L-carragenato, probablemente debido a que el grado de sulfatacion del
carragenato modifica la interaccion con los galactomananos.

Sin embargo, la adicién de L-carragenato o goma xantana a K-carragenato origin6 geles con
similar deformacioén hasta rotura (p < 0,05).
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Christensen y Trudsoe (1980) también observaron en geles de goma garrofin y k-
carragenato, un incremento de los valores de deformacion hasta rotura de gel en aquellas
muestras con mayor proporcién de goma garrofin respecto a k-carragenato.

Cuando L-carragenato es adicionado a salchichas tipo frankfurt origind mayores valores de
deformacion hasta rotura que los producido por k-carragenato con xantana o k-carragenato
con L-carragenato (Bloukas et al., 1997).

También la deformacién hasta rotura medida por compresioén, se encontré que fue mayor
en los geles mixtos de k-carragenato con la presencia de goma garrofin formado en medio
acuoso mientras que fue menor en el gel mixto con L-carragenato respecto al gel puro de k-
carragenato (Artignan et al., 1997).

1.5.3.- Fuerza hasta rotura

Los resultados obtenidos en el parametro de fuerza hasta rotura (Fig.42) muestran que
todas las combinaciones de hidrocoloides con goma garrofin presentaron mayores valores
que el gel control con adicién de un sélo hidrocoloide (p < 0,05). Por otra parte, respecto a
los geles con adicion de goma garrofin la accion conjunta con los carragenatos incrementd
la fuerza hasta rotura (p < 0,05).

En este caso, se observa una tendencia general a obtener la mayor fuerza hasta rotura en
las formulaciones que presentaron goma garrofin y, especialmente, las combinaciones con
K-carragenato y carboximetilcelulosa que superaron los altos valores de los geles que
contenian s6lo goma garrofin (p < 0,05).

Otros autores estudiaron el efecto sinérgico potenciador de la mezcla de goma garrofin y k-
carragenato en sistema modelo. Asi Christensen y Trudsoe (1980) observaron que el
maximo de fuerza hasta rotura de gel se logré con una relacién de hidrocoloide 1:1.
Mientras que la combinacién con L-carragenato o goma xantana, dio lugar a una
disminucion de la fuerza hasta rotura del gel de k-carragenato.
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1.5.4.- Trabajo de penetracion

En la Fig.43 se representa los valores de trabajo de penetracion de los geles de musculo de
bacaladilla con adicidon de mezclas binarias de hidrocoloides. Hay que destacar el efecto de
cada uno de los hidrocoloides al combinarse con goma garrofin, dando lugar a geles con
valores superiores a la de los geles con adicién de un solo hidrocoloide. En el caso de la
goma garrofin, la adicién conjunta con otro hidrocoloide tuvo como efecto la disminucion de
los valores de trabajo de penetracién, excepto en su combinacién con carragenatos. La
carboximetilcelulosa sédica con sus combinaciones, destaca el alto valor del trabajo de
penetracion en la mezcla binaria con goma garrofin.

También Gencer y Peleg (1986) senalaron que la mezcla de soluciones de
carboximetilcelulosa y goma garrofin presenté un efecto sinérgico positivo.

Al igual que para el parametro anterior, los mayores valores de trabajo de penetracién del
gel se obtuvieron en las formulaciones que presentaron goma garrofin y, especialmente, en
las combinaciones con k-carragenato y carboximetilcelulosa sodica.

El hecho de no haber encontrado claros efecto sinérgico por la combinacion de
hidrocoloides en mezclas binarias se puede deber a que se produzca una fuerte
competicion por el agua entre los hidrocoloides y la proteina miofibrilar (Lee y Kim, 1985 en
Go6mez-Guillén y Montero, 1997).

Asimismo, otros autores tampoco observaron efecto sinérgico de L-carragenato combinado
con almidén sobre la gelificacidn de musculo de sardina (Gémez-Guillén y Montero, 1996).
Sin embargo, si se observo efecto sinérgico en la gelificacién de calamar (Dosidicus gigas)
al combinar uno o dos hidrocoloides con una proteina no muscular, como por ejemplo:
almidon, L-carragenato y clara de huevo (Gémez-Guillén y Montero, 1997).
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1.5.5.- Dureza

Respecto a los valores de dureza de los geles (Fig.44), los geles que contenian goma
garrofin presentaron mayor dureza que aquellos que contenian la combinaciéon de goma
garrofin con cualquiera de los otros hidrocoloides (p < 0,05). También se observo este
efecto en el caso de goma xantana, excepto en sus combinaciones con
carboximetilcelulosa y alginato sédico; asi como en las mezclas de carboximetilcelulosa,
exceptuando aquellas que contenian goma guar o goma xantana.

Con el resto de las gomas, el comportamiento de las mezclas binarias no destacd por su
incremento, sino que incluso, resultd producir una disminucion de la dureza de los geles (p
< 0,05). A pesar de que de entre todos los hidrocoloides estudiados, fue el k-carragenato el
que confiri6 mayor dureza de gel (apartado 1.2.2y 1.5.1).

Baiddn et al. (1987) estudiaron el efecto de la goma de garrofin y goma guar en los geles
de K-carragenato. La presencia de la goma guar dio lugar a una notable disminucion de la
fuerza de gel a la compresién. Lo contrario, a lo observado con la adicién de goma garrofin
que actud sinérgicamente con k-carragenato.

Konstance (1993) en geles de caseinato sddico con adicién de la mezcla de k-carragenato
e L-carragenato observé aumento de la dureza del gel respecto al gel con adicion de sélo k-
carragenato.

Las salchichas tipo frankfurt que contenian L-carragenato fueron mas blandas
sensorialmente que aquellas que tenian L-carragenato y k-carragenato (Bloukas et al.,
1997). Debido probablemente a que k-carragenato forma geles duros y quebradizos;
mientras que L-carragenato forma geles mas débiles y poco elasticos.

Al formar geles mixtos con la adicién de L-carragenato a k-caragenato se disminuyo la
dureza del gel puro de k-carragenato; mientras que la adicion de goma garrofin en
concentraciones inferiores al 0,25 % incremento la dureza (Artignan et al., 1997).
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Shand et al. (1993) observaron una perdida de textura reflejada en un ablandamiento de los
embutidos de vacuno al adicionar en la formulacién goma xantana o goma guar/acido
alginico, pudiéndose deber a que las gomas interfieran en la formacién del gel proteico y
del alginato calcico.

1.5.6.- Adhesividad

Como se muestra en las graficas de la Fig.45, los valores de adhesividad de los geles de
musculo picado de bacaladilla con adicién de mezclas binarias de hidrocoloides fue mayor,
y en algunos casos igual, respecto al gel control con solo adicién de un hidrocoloide como
fue el caso de goma garrofin, goma guar, goma xantana y carboximetilcelulosa (p < 0,05).
En contraste, se observa una disminucion de la adhesividad en los geles con
combinaciones binarias de hidrocoloides en comparacién con los geles con adicion de sdlo
L-carragenato o K-carragenato o alginato (p < 0,05).

Konstance (1993) consigui6 similares valores de adhesion en los geles de caseinato sédico
con k-carragenato, que con la mezcla de L-carragenato con k-carragenato.
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1.5.7.- Cohesividad

Los valores de cohesividad (Fig.46) de los geles que contenian goma garrofin, no se
superaron con las combinaciones de esta goma con otros hidrocoloides. En cambio, la
combinacién de L-carragenato con el resto de cada uno de los hidrocoloides origind geles
mas cohesivos que en el caso de adicionar solo L-carragenato. En el resto de los casos
(goma guar, goma xantana, k-carragenato, carboximetilcelulosa y alginato), los valores de
cohesividad de los geles con adicién de las mezclas binarias de hidrocoloides fueron, en la
mayoria de los casos, significativamente iguales o inferiores a la de los geles control.
Destaca la menor cohesividad de los geles con mezcla de L-carragenato y K-carragenato
siendo inferior a la obtenida individualmente con los carragenatos (p < 0,05).

Konstance (1993) no encontré diferencias significativas en los geles de caseinato sodico
con adicién de k-carragenato y mezcla de k-carragenato e L-carragenato.

Artignan et al. (1997) describieron que los valores de cohesividad de los geles mixtos de k-
carragenato con la adicion de L-carragenato o goma garrofin no se modificaron respecto al
gel puro de k-carragenato; aunque inferiores al comparar con los valores del gel puro de L-
carragenato.
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1.5.8.- Elasticidad

En general, los valores de elasticidad de los geles (Fig.47), se modifiod con la adicion del
hidrocoloide solo o en mezcla con otro hidrocoloide (p < 0,05). A excepcion de L-
carragenato, en cuyo caso la adicién conjunta con cualquiera de los hidrocoloides dio lugar
a geles menos elasticos (p < 0,05); a pesar de que fue el L.-carragenato el hidrocoloide que

orginé los geles mas elasticos como se vio en el apartado 1.2.2y 1.5.1.

Konstance (1993) hallé que la elasticidad de geles de caseinato sédico con adicién de la
mezcla de k-carragenato e L-carragenato fue mayor que la obtenida s6lo con k-carragenato.
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1.5.9.- Capacidad de retencion de agua

La capacidad de retencion de agua (Fig.48) fue muy elevada en todos los casos, no
mostrando, en general, diferencias significativas en los geles con adicion de un hidrocoloide
o de sus mezclas con otro hidrocoloide; aunque conviene sefialar que las mezclas con K-
carragenato (con goma guar, L-carragenato o carboximetilcelulosa) presentaron menor
capacidad de retencién de agua (p < 0,05).

Hay que destacar el aumento de la capacidad de retencion de agua en los geles que
presentaron las combinaciones de goma xantana o de alginato con otro hidrocoloide (p <
0,05) con respecto al gel control con adicién de s6lo goma xantana o alginato sédico,
respectivamente).

Bloukas et al. (1997) encontraron que L-carragenato presenté menor capacidad de ligar
agua que las mezclas de L-carragenato con k-carragenato o k-carragenato con xantana en
salchichas tipo frankfurt. Konstance (1993) en geles de caseinato sddico, no hallé
diferencias en los valores de cohesividad al adicionar k-carragenato o mezcla de k-
carragenato con L-carragenato.

Como observaron Guiseley et al. (1980), la adicion de goma garrofin junto con k-
carragenato no solo modificé la textura sino que inhibio la sinéresis.

Fernandes et al. (1992) trabajando en sistema modelo, detectaron un incremento de la
capacidad de retencion de agua por el efecto sinérgico de la asociacion de k-carragenato y
goma garrofin.

Baidodn et al. (1987) observaron que al mezclar goma garrofin y goma guar, la efectividad
en la reduccion de la sinéresis en los geles de k-carragenato en sistema modelo fue mayor.

Segun Christensen y Trudsoe (1980), la adicién de L-carragenato o goma xantana junto con
K-carragenato mejoro la capacidad de retencion de agua de los geles de k-carragenato y la
estabilidad frente a la congelacién-descongelacion; aunque la goma xantana por si sola no

es estable a la congelacion-descongelacion.
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Glicksman (1983) sefald que la mezcla de carragenato con goma garrofin y
carboximetilcelulosa era un excelente aditivo para retener agua.

Nielsen et al. (1996) encontraron que el efecto de la combinacién de alginato, carragenatos
y goma garrofin sobre la capacidad de retencion de agua en productos reestructurados de
ternera fue igual a la suma de las capacidades de retencion de agua individuales, no
observandose un efecto mayor por accién sinérgica.

1.5.10.- Color

El valor de L* (luminosidad) de los geles de musculo picado de bacaladilla con adicion de
hidrocoloides se representa en la figura 49. En general, no se produjeron grandes
diferencias entre la adicioén del hidrocoloide solo o en combinacion con otro hidrocoloide.
Tan solo se observo que en los geles con adicion de goma guar o L-carragenato como
unico hidrocoloide, aumenté la luminosidad al combinarse con carboximetilcelulosa (p <
0,05).

El valor de luminosidad (L)* no se modificé en las salchichas tipo frankfurt en presencia de
carragenato (L, K 0 mezcla de ambos tipos) en concentraciones comprendidas entre 0,25-1
% respecto a la muestra control sin adicion de carragenatos (Bloukas et al., 1997).

La tendencia al rojo (a*) se muestra en la figura 50. Tampoco presentd grandes diferencias
debidas a la adicion de las distintas mezclas binarias de hidrocoloides. En el caso de los
geles con goma guar o de goma xantana o K-carragenato disminuyo el color rojo en los
geles con adicién de estos hidrocoloides combinados con goma garrofin o con
carboximetilcelulosa o con alginato (p < 0,05).

Segun Shand et al. (1993), los embutidos de vacuno presentaron mayor coloracion roja
pudiéndose deber a posibles interacciones del calcio con la carboximetilcelulosa.
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La tendencia a rojo (a*) se incremento en el interior de las salchichas tipo frankfurt en
presencia de carragenato debido probablemente a que se incrementa los pigmentos de la
matriz debido a captacién del agua por parte del hidrocoloide. No se produjeron diferencias
al usar L-carragenato o L-carragenato con k-carragenato o K-carragenato con goma xantana
(Bloukas et al., 1997).

En contraste, la tonalidad amarilla (b*) representado en la figura 51, por lo general, aumento
en los geles con adicion de mezclas binarias de goma guar o goma xantana o k-
carragenato conjuntamente con carboximetilcelulosa o alginato (p < 0,05).

La tendencia al amarillo (b*) no se modifico en el interior de las salchichas tipo frankfurt en
presencia de carragenato respecto a la muestra sin adiciéon de hidrocoloide (Bloukas et al.,
1997).
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2.- GELIFICACION INDUCIDA POR ALTA PRESION

2.1.- GELIFICACION DEL MUSCULO POR ALTA PRESION

El tratamiento de alta presién (presion-tiempo-temperatura) mas adecuadas para la
gelificacion esta condicionado por numerosos factores tales como la especie, la calidad
de la materia prima, el pH y la concentracion proteica@kazaki y Nakamura, 1992;Pérez-
Mateos y Montero, 1997). Por esto, se considerd necesario estudiar las condiciones del
procesado de alta presidon mas iddéneas para el musculo picado de bacaladilla con alta o
moderada capacidad gelificante. Se ensayaron margenes de presion (200-420 MPa),
tiempo (10-30 min) y temperatura (0-38°C) suficientemente amplios. En trabajos previos
(Pérez-Mateos et al., 1997a), se utilizé un musculo de escasa capacidad gelificante, de
tal forma que fue necesario la adicién de algun aditivo coadyuvante de la gelificacién, que
en ese caso fue almidoén.

2.1.1.- Caracteristicas de la materia prima

Los geles obtenidos en esta parte del estudio se elaboraron a partir de musculo picado y
lavado de bacaladilla capturada a mediados del mes de mayo (Lote 4) como se describe
en el apartado 1.4.1.

2.1.2.- Efectos de presion-tiempo-temperatura

Como se ha comentado anteriormente, por medio de un disefio de superficie de
respuesta a partir de un numero pequefos de ensayos (Tabla 2) se puede establecer un
modelo de prediccion de resultados y hallar las relaciones entre las variables. Las
variables respuesta (caracteristicas reoldgicas, capacidad de retencién de agua, color)
pueden ser descrita como una funcion de los parametros tecnolégicos estudiados
(presion, tiempo, temperatura), donde b; son los coeficientes estimados de la ecuacién
(b1, b 2, b 3 coeficientes lineales; b 11, b 22, b 33 coeficientes cuadraticos; b 12, b 13, b 23
coeficientes de interaccion):

En todas las condiciones ensayadas de presion-tiempo-temperatura, se obtuvieron geles
con la maxima puntuacion en la prueba de plegado. Pérez-Mateos y Montero (1997)
trabajando en rangos similares de presion-tiempo-temperatura sobre musculo picado de
sardina (Sardina pilchardus) obtuvieron también geles con la maxima puntuacién en la
prueba de plegado. Sin embargo, en procesos de presurizacion a temperaturas
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superiores a 40 °C, el tratamiento de alta presién no logré impedir el efecto  modorio
destruccion irreversible del gel debido probablemente a la accion enzimatica de
proteasas, observandose una disminucion de la capacidad gelificante y, por tanto, el
valor de la prueba de plegado ( Pérez-Mateos et al., 1997a,b; Pérez-Mateos y Montero,
1997).

Tabla 36.1.- Modelo de regresion ajustado para el ensayo de penetracion de geles de
homogeneizado de musculo inducidos por alta presion: presion (=1), tiempo (b=2) y
temperatura (b=3)

Deformacién Fuerza Trabajo de
hasta rotura hasta rotura penetracion
CR ES CR ES CR ES

bo 17,30 0,61 4,40 0,37 76,53 7,97
b1 -0,53 0,40 | 1,15 0,24 | -17,52** 5,29
b2 -0,78 0,40 | -0,77** 0,24 -14,01* 5,29
bs | -1,71* 0,40 | -1,86™ 0,24 | -32,54*™ 5,29
b« | -1,08* 0,39 -0,13 0,24 -4,86 5,15
b2o -0,57 0,39 0,26 0,24 1,43 5,15
bss | -1,54** 0,39 | -0,055 0,24 -4,72 5,15
b1z -0,65 0,53 -0,38 0,32 -9,35 6,91
D13 -0,68 0,53 0,13 0,32 -0,25 6,91
D23 -0,83 0,53 -0,2 0,32 -4,35 6,91
r 0,91 0,95 0,93

CR = coeficiente de regresion; ES = error estandar; * variable significativa a<p0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacion multiple

La figura 50.1 muestra la evolucion de la deformacién hasta roturaen funcion de las
variables presion, temperatura, tiempo. La temperatura present6 una influencia negativa
sobre la deformacion hasta rotura en todo el rango estudiado, mientras que la presion
so6lo en la parte cuadratica de la funcién (Tabla 36.1). Los geles con mayor deformacion
hasta rotura tienden a obtener en procesos de presurizacion de alrededor 300 MPa y
temperaturas inferiores a 20°C. Pérez-Mateos y Montero (1997) en geles de musculo de
sardina encontraron que la variable con efecto significativo sobre la deformacién hasta
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rotura fue solo la temperatura en ambos compontentes lineal y cuadratico.

Figura 50.1- Deformacion hasta rotura

Los geles de surimide abadejo de Alaska ( Theragra chalcogramma) inducidos por alta
presién mostraron los valores mayores de deformacion hasta rotura en rangos similares:
200-300 MPa, 0°C, 10 min (Shoji et al., 1991). Los geles elaborados de musculo picado
de sardina (Sardinops melanostictug y de abadejo de Alaska ( Theragra chalcogramma
presentaron valores de deformacién hasta rotura mayores con el aumento de la presién
aplicada (Ko etal ., 1990). Pérez-Mateos et al . (1997a) hallaron que tiempos de
presurizacion superiores a 10 min incrementaron la deformacion hasta rotura en geles de
musculo de bacaladilla Micromesistius poutassoy.

Segun los coeficientes estimados de la ecuacion (Tabla 36.1), la fuerza hasta rotura
esta influenciada negativamente por la presion, el tiempo y la temperatura del tratamiento
de gelificacion, es decir, a mayor magnitud de dichos parametros, mayor tendencia a la
disminucién de la fuerza hasta rotura del gel como se muestra graficamente en la figura
50.2. No siempre estas mismas variables presentaron influencia sobre el parametro de
fuerza hasta rotura; asi en musculo de bacaladilla ( Micromesistius poutassou) de baja
capacidad gelificante fue el tiempo y la temperatura (Pérez-Mateos et al., 1997a); y en
musculo de sardina ( Sardina pilchardus), solamente la temperatura ( Pérez-Mateos y
Montero, 1997).

Figura 50.2- Fuerza hasta rotura
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Con otras especies, las condiciones de presion Optimas para obtener los maximos
valores de fuerza hasta rotura fueron: 200 MPa, 0-10 °C o bien 400 MPa, 30 °C para
musculo de bacaladilla ( Micromesistius poutassou) (Pérez-Mateos et al., 1997a); para
musculo de faneca plateada (Pollachius virens) a 400 MPa, 30 °C, 35 min (Serennes et
al., 1996); y para surimi de Nemipterus tambuloidesa 300 MPa, 5-10 °C, 15 min (Carlez
et al., 1995).

El trabajo de penetracion (Fig.50.3; Tabla 36.1) presenta la misma evolucién que la
fuerza hasta rotura frente a los parametros presion, tiempo y temperatura. Obteniéndose
los mayores valores a diferentes presiones segun las especies  (Carlez et al ., 1995;
Serennes et al., 1996; Pérez-Mateoset al., 1997a,b; Pérez-Mateoset al., 1997a).

Figura 50.3- Trabajo de penetracon

La dureza (Fig.50.4; Tabla 36.2) presentd una disminucién con el aumento de la presion
en su componente lineal y también con el tiempo y la temperatura; teniendo en cuenta
que a partir de tiempos superiores a 15 min aumenta la dureza (componente cuadratico).
En la grafica, que representa la presion y la temperatura en los ejes (interaccion
significativa), con el tiempo en su valor medio, se muestra que la tendencia para obtener
los geles mas duros se situa en presiones relativamente bajas (200 MPa) y temperaturas
de refrigeracién (<10°C).

Figura 50.4- Dureza
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Tabla 36.2.- Modelo de regresi 6n ajustado para el ensayo de compresi 6n de geles de homogeneizado de m tisculo

inducidos por alta preson: presion (b=1), tiempo (b=2) y temperatura (b=3)

Dureza Adhesividad Cohesividad Elasticidad

CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 84,12 6,81 0,22 0,016 68,84 0,94 42,30 0,94
b, -28,31%* 4,52 -0,055** 0,011 -4,95%* 0,62 5,54%% 0,62
b, -14,09%* 4,52 -0,012 0,011 -2,772%* 0,62 2,75%% 0,62
bs -38,48** 4,52 -0,066** 0,011 -7,35%* 0,62 6,064%%* 0,62
bi 5,40 4,40 0,018 0,010 -0,98 0,61 0,97 0,61
b 10,47%* 4,40 0,024* 0,010 0,0066 0,61 -0,44 0,61
b33 3,08 4,40 0,0092 0,010 -2,18%* 0,61 1,15 0,61
b1z -3,8 5,91 -0,010 0,014 0,55 0,81 -0,88 0,81
bis 13,62%* 5,91 0,028 0,014 -0,2 0,81 0,38 0,81
bas 4,5 5,91 0,0067 0,014 -0,95 0,81 0,63 0,81
r 0,97 0,94 0,98 0,98

CR = coeficiente de regresdn; ES = error estindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacdn multiple

También Pérez-Mateos et al. (1997a) obtuvieron los geles mas duros a partir de musculo
de bacaladilla (Micromesistius poutassod) inducidos por presion a temperaturas no muy
elevadas (menores de 40°C) y presurizando alrededor de 200 MPa. Carlez et al. (1995)
en geles de surimide Nemipterus tambuloides encontraron la mayor firmeza con
presiones superiores (300 MPa, 5-10C, 15 min).

Segun se muestra en la Fig.50.5 o en la Tabla 36.2, laadhesividadtiende a disminuir a
medida que aumenta la presidn aplicada, la temperatura del proceso y con tiempos
intermedios de presurizacion. Por lo tanto, los geles mas adhesivos tienden a obtenerse
con tratamientos de alta presion de alrededor 200 MPa, <10°C, 10 min. También Pérez-
Mateos et al . (1997a) determinaron que los geles de musculo de bacaladilla
(Micromesistius poutassou ) presentaron mayor adhesividad con presiones y
temperaturas bajas (200 MPa,<15°C) o bien presiones y temperaturas intermedias (300
MPa, 40°C).
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Figura 50.5- Adhesividad

Los valores de cohesividad (Fig.50.6; Tabla 36.2) presentan una evolucién similar a la
de la adhesividad. Los geles mas cohesivos se obtienen con presiones relativamente
bajas 200 MPa, tiempo cortos de 10 min y temperaturas de refrigeracion. Pérez-Mateos
et al. (1997a) consiguieron geles de musculo de bacaladilla (Micromesistius poutassoy
cohesivos a presiones y temperaturas bajas; tanto la presion como la temperatura
presentaron una influencia significativa sobre esta variable.

Pérez-Mateos y Montero (1997) observaron que el calentamiento durante la
presurizacion del musculo lavado de sardina ( Sardina pilchardus ) origind un
ablandamiento de los geles y una disminucion de la adhesividad; y si estas condiciones
se mantenian en el tiempo, los geles, ademas, eran menos cohesivos.

También, se observo una tendencia a obtener geles mas blandos al incrementar la
presiéon. Sin embargo, Okamoto et al. (1990) encontraron que la dureza de los geles de
actomiosina de carpa aumento con la presion; pero, a la vez, la adhesividad disminuia.

Figura 50.6- Cohesividad

Sin embargo, los geles inducidos por presion con mayor elasticidad (Fig.50.7; Tabla
36.2), se tienden a obtener con tratamientos mas severos: presiones altas aplicadas
durante procesos largos y con temperaturas de calentamiento. Por tanto, en este caso
las condiciones de tratamiento que favorecen la elasticidad de los geles, se opone a las
de la deformacion hasta rotura.
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Figura 50.7- Elasticidad

También Pérez-Mateos et al. (1997a) obtuvieron, comprimiendo al 50 % de la altura de
los geles de musculo de bacaladilla ( Micromesistius poutassou) inducidos por presion,
mayor elasticidad que por tratamiento térmico, sobre todo con presiones superiores a 300
MPa en geles con 1 % NaCl. Sin embargo, Pérez-Mateos y Montero (1997) no
encontraron diferencias destacables en los valores de elasticidad de geles de sardina
(Sardina pilchardug inducidos por presion y comprimidos al 50 %.

Aunque las diferencias en elasticidad varian segun la especie, e incluso por la calidad
gelificante dentro de una misma especie, existe otros factores que condicionan las
propiedades determinadas por compresion como son: la compresion en dos ciclos o de
relajacion de tension por compresion a deformacion constante y, principalmente, al grado
de compresién Schubring, 1997).

La capacidad de retenciéon de agua (Tabla 36.3) no se muestra influenciada por las
variables presion-tiempo-temperatura en las condiciones estudiadas; si bien puede ser
debido a que en todos los casos fue bastante elevada (alrededor de 90 %). Segun
algunos autores, el tratamiento de alta presién permite reducir la pérdida de aguBéuchi
y Hayashi, 1991;Murakamiet al., 1994).

Tabla 36.3.- Modelo de regresion ajustado para la capacidad de retencion de agua (CRA) y el color (L*, a*, b*) de

geles de homogeneizado de misculo elaborados por alta preson: presion (b=1), tiempo (b=2) y temperatura (b=3)

CRA L* a* b*
CR ES CR ES CR ES CR ES
bo 90,45 0,43 61,11 0,52 -2,66 0,039 2,79 0,093
b, 0,49 0,28 2,52%* 0,35 0,012 0,026 0,044 0,062
b, 0,52 0,28 0,44 0,35 -0,0023 0,026 -0,0073 0,062
bs 0,51 0,28 1,15%* 0,35 0,096** 0,026 0,25%* 0,062
b 0,32 0,28 -0,44 0,34 -0,045 0,025 0,066 0,060
b -0,17 0,28 0,036 0,34 -0,010 0,025 0,048 0,060
bas -0,30 0,28 0,11 0,34 0,025 0,025 0,066 0,060
biz -0,49 0,37 0,013 0,45 3,9.107 0,034 -0,013 0,080
bis -0,43 0,37 0,59 0,45 -0.025 0,034 -0,063 0,080
bz -0,40 0,37 0,54 0,45 7,910 0,034 0,063 0,080
r 0,79 0,94 0,81 0,83
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CR = coeficiente de regreson; ES = error eséindar; * variable significativa a p< 0,05
** significativa a p< 0,01; r = coeficiente de correlacin multiple
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Sin embargo, Okazaki (1991) indicé una disminucién en la capacidad de retencion de
agua de proteinas sarcoplasmicas de musculo de sardina solubles a partir de 500 MPa
mantenida durante 20 min. Pérez-Mateos et al . (1997a) en geles de musculo de
bacaladilla (Micromesistius poutassoy que contenian almidén, encontraron los mayores
valores de capacidad de retencidon de agua con tratamientos largos (200 MPa, 25 min) en
frio. Pérez-Mateos y Montero (1997) encontraron una tendendia a alcanzar los maximos
valores estimados de capacidad de retencion de agua en geles de musculo de sardina
(Sardina pilchardus)a esta misma presiones (200 MPa) a temperaturas de alrededor de
40 °C aplicadas durante tiempos inferiores (10 min).

La temperatura y la presién mostraron un claro efecto sobre laluminosidaden la parte
lineal de la grafica (Fig.50.8; Tabla 36.3), obteniéndose los mayores valores con la
aplicacién de altas presiones (400 MPa) y temperaturas de calentamiento moderado (40
°C). Otros autores también encontraron valores superiores de luminosidad con
incrementos de la de la presion ( Shoji et al., 1990; Wada e Ide, 1991; Ohshima et al.,
1993) y también con la temperatura Pérez-Mateos y Montero, 1997 ;Pérez-Mateoset al.,
1997a).

Figura 50.8- Color (L*)

Respecto a la tonalidad roja ( a*) y amarilla ( b*), ambos parametros presentaron una
tendencia a aumentar con la temperatura del proceso; debido, probablemente, a que la
temperatura origina cambios mas fuertes que el tratamiento de alta presion, por distinto
efecto sobre la desnaturalizacién proteica.
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En general, el tratamiento de presurizacion con el que se obtienen los mayores valores
en las propiedades analizadas, es de presiones de alrededor de 200 MPa aplicadas a
temperaturas de refrigeracion (<10 °C) durante tiempos de procesado cortos. Por otra
parte, condiciones de presurizacion mas elevadas, tanto de presion, tiempo y
temperatura originan geles con mayor elasticidad y luminosidad (375 MPa, 20 min, 37
°C).

2.1.3.- Analisis multivariante

En la matriz de correlacion (Tabla 37.1) destacan la relaciéon positiva de la presion
aplicada con la luminosidad del gel, también con la elasticidad y también muestra una
correlacion negativa y menor con el resto de propiedades reoldgicas determinadas.
Mientras que la temperatura presenta una alta correlacién con la mayoria de las
caracteristicas del gel (fuerza hasta rotura, trabajo de penetracion, dureza, adhesividad,
cohesividad, elasticidad y la tonalidad roja y amarilla). El tiempo presenta una menor
correlacion con las variables estudiadas.

Por otro lado, las variables dependientes se hallan altamente correlacionadas entre si.
Asi la la deformacioén hasta rotura y la fuerza hasta rotura esta correlacionadas
positivamente, por lo que también lo esta el trabajo de penetracién con ambas variables.
El trabajo de penetracion se encuentra positivamente correlacionado con la dureza, la
adhesividad y la cohesividad. Es decir, a mayor capacidad gelificante, reflejada en los
altos valores de trabajo de penetracion, mayor conexion de la red del gel (dureza) y de
interaccién con el exterior (alta adhesividad); pero manteniendo la estructura bajo una
fuerza externa deformante por interaccion entre sus moléculas (cohesividad). Hay que
destacar también la correlacién negativa entre la elasticidad y la deformacion hasta
rotura, que puede indicar que el gel es muy deformable pero no se recupere bien tras la
compresion, aunque hay que tener en cuenta que son medidas obtenidas por técnicas
diferentes como son la penetracion hasta rotura y la compresion sin rotura.



Resultados y discusion 259




260 Gelificacion del musculo por alta presion

Del andlisis de componentes principales se obtuvo un 95,2 % de la varianza explicada
por cuatro factores. El primer factor es el que explica mayoritariamente la variabilidad
total con una participacion del 69,1 %; en el participa la temperatura, que muestra su
influencia principalmente sobre la adhesividad, la dureza, la fuerza hasta rotura, tonalidad
roja. El factor 2 explica 13,4 % y esta constituido mayoritariamente por la presion, que
muestra su efecto principalmente sobre la luminosidad (L*), aunque también afecta a
otras variables como son la adhesividad, la dureza, la fuerza hasta rotura, la elasticidad,
la cohesividad y la capacidad de retencion de agua. El tercer factor sélo explica el 9,7 %
y participa, en parte, la temperatura que modifica principalmente la deformacion hasta
rotura y el trabajo de penetracion y también sobre otras variable como la tonalidad
amarilla (b*). El tiempo de presurizacion participa en el cuarto factor, con un 7,8 % de la
variabilidad total, destacando su influencia positiva sobre la capacidad de retencion de
agua (Tabla 37.2).

El hecho de que la temperatura participe en dos factores (1 y 3), pero principalmente en
el primero, sin que en ninguno de ellos coparticipe la presion o el tiempo indican que no
hay interaccion entre dichas variables y que sus efectos son independientes. Esto podria
indicar que la presién y la temperatura inducen distintos mecanismos de gelificacion. A
pesar de ello, hay algunas caracteristicas que se ven modificadas por las tres variables
como es el caso de la fuerza hasta rotura, elasticidad, trabajo de penetracion,
cohesividad y capacidad de retencion de agua, pero no siempre con el mismo peso.
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1.5.11.- Sumario de la adicion de mezclas binariasle hidrocoloides

En general, cuando los geles con adicion de hidrocoloide no alcanzaron la maxima
puntuacion en la prueba de plegado, al utilizar dicho hidrocoloide en combinacion
con otro hidrocoloide se provocé la disminucion de la resistencia a la prueba de
plegado del gel resultante.

Respecto a la deformacién hasta rotura, los geles con adicion de goma garrofin
fueron los mas deformables; en el resto de las combinaciones, la adicion de
mezclas binarias de hidrocoloides no incrementd la deformacién hasta rotura. Este

efecto es mas destacable en el caso de la fuerza hasta rotura y trabajo de
penetracion, especialmente la mezcla de goma garrofin con los carrenatos.  «).

afadir comentarios para el resto de parametros.....

El hecho de no haber encontrado un efecto sinérgico superior al efecto individual de
los hidrocoloides adiciones sobre el musculo picado y lavado de bacaladilla y,
segun la bibliografia producirse en sistema modelo, puede ser debido en parte a
que en el miosistema se produzca competencia por el agua.
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2.2.- GELIFICACION POR ALTA PRESION CON HIDROCOLOIDES Y ESTUDIO
COMPARATIVO CON LOS GELES INDUCIDOS TERMICAMENTE

Las condiciones de presurizacion mas adecuadas para la gelificacién del musculo picado tal
y como se ha mencionado en el apartado anterior (apartado 2.1) son: 200 MPa, <10 °C, 10
min y 375 MPa, 37 °C, 20 min. Esta ultima condicién, que en principio favorece menos la
potenciacion de las caracteristicas a determinar puede ser interesante para la accién de los
hidrocoloides.

Las condiciones mas comunmente utilizadas para la gelificacién de surimi o musculo picado
de diversas especies, se situan alrededor de 200-300 MPa aplicadas a temperaturas de
refrigeracion y tiempos de procesado cortos (Shoiji et al., 1990; Carlez et al., 1995; Pérez-
Mateos et al., 1997a,b; Pérez-Mateos y Montero, 1997).

Respecto a la gelificacion de hidrocoloides se ve favorecida por las elevadas condiciones
de presurizacion, esto es, mayor magnitud de las variables: presion, tiempo y temperatura.
Asi por ejemplo, para los carragenatos en sistema acuoso, la gelificacion se produce a 330
MPa, 45 °C, 20 min (Tsen y King, 1994); para el k-carragenato con proteina aislada de
suero se situd en valores superiores de alrededor de 600 MPa, 30 °C, 10 min (Fernandes y
Raemy, 1996), frente a los 70 °C necesarios para gelificar a presion atmosferica; para
pectina se situd alrededor de 360-390 MPa, 43-45 °C, 30 min (King et al., 1994); para
almidon de trigo a partir de presiones de 300 MPa (Douzlas et al., 1996). En musculo de
bacaladilla con 5 % de almidon, Pérez-Mateos et al. (1997a,b) encontraron dos condiciones
de presurizacion que dieron lugar a los mayores valores de trabajo de penetracion: 200
MPa, <10 °C, 10 min y 375 MPa, 37 °C, 20 min.

2.2.1.- Caracteristicas de la materia prima

Los geles obtenidos en esta parte del estudio se elaboraron a partir de musculo picado y
lavado de bacaladilla capturada en el mes de noviembre (Lote 2) cuyas caracteristicas
estan referidas en el apartado 1.2.1.

2.2.2.- Caracteristicas de los geles

El efecto de los hidrocoloides sobre la gelificacion del musculo picado de bacaladilla fue
diferente segun las condiciones de presion-tiempo-temperatura, lo que se refleja en
distintas caracteristicas reoldgicas, estructurales, capacidad de retencién de agua y color.
En todos los casos estudiados se obtuvo la maxima puntuacion en la prueba de plegado
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independiente del hidrocoloide utilizado y del tratamiento de gelificacion.

El homogeneizado de musculo de bacaladilla se elaboré con adicion de 1 % de NaCl y
ajustando la humedad a 80 %; la concentracién de hidrocoloides y cationes adicionados al
homogeneizado fueron elegidas segun los resultados obtenidos en el apartado 1.2.3.8 y
1.3.5, respectivamente. Se escogid la concentracion de 0,5 % de hidrocoloide y 1 % para la
goma garrofin, ya que estas fueron las concentraciones inferiores que originaron elevados
valores en la mayoria de las propiedades determinadas (apartado 1.2.2). En funcién de las
tendencias observadas sobre las propiedades reoldgicas, capacidad de retencién de agua y
color (apartado 1.3.2), el tipo de sal y la concentracion mas adecuada para cada
hidrocoloide fue 0,5 % NaCl y 0,5 % KCI para goma garrofin, goma guar y k-carragenato;
0,7 % NaCly 0,5 % KCI para goma xantana; 1 % KCI para carboximetilcelulosa y sin
adicion extra de sales ni en el L-carragenato ni en el alginato sodico.

2.2.2.1.- Sin adicion de hidrocoloides

Como se representa en la figura 51, el gel L (200 MPa, <10 °C, 10 min) presento los
mayores valores en las propiedades obtenidas en el ensayo de penetracion (deformacion
hasta rotura, fuerza hasta rotura y trabajo de penetracion) y, ademas, destaca por ser un
gel mas duro, cohesivo y menos elastico que los otros dos geles (T y H). Por otro lado, el
gel inducido por tratamiento térmico (T) presentd valores muy altos de adhesividad (p <
0,05), siendo superiores a la de los geles inducidos por presién; aunque mostré la menor
capacidad de retencién de agua (p < 0,05).

Respecto al color de los geles, el gel térmico (T) fue mas luminososo (L*) que los geles
inducidos por presion (L y H) pero con mayor tonalidad amarilla (b*). Esto se puede deber al
efecto de la temperatura que provoca cambios (desnaturalizacion, oxidacién de pigmentos)
mas drasticos que la presion, que se caracteriza por modificar en menor medida las
caracteristicas organolépticas del producto.

En la figura 52, se muestra la estructura de los geles de musculo picado y lavado de
bacaladilla elaborados por diferentes tratamientos de gelificacién. La microfotografia del gel
inducido por tratamiento térmico a presion atmosférica (T) presenta una matriz de aspecto
agregado, pero con cierto grado de orientacion, relativamente menos compacta y densa
que la de los geles inducidos por presién (L y H). La distribucion irregular y nimero de
cavidades en los geles inducidos con calentamiento (T y H) dio lugar a una matriz porosa
que coincide con los menores valores en el ensayo de penetracion. Sin embargo, los geles
inducidos por presion (L y H) muestran una estructura sin ninguna direccion longitudinal
predominante, especialmente el gel L que presenté los mayores valores de dureza, trabajo
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de penetracion y cohesividad.

Visualmente, los geles inducidos por alta presion en frio presentaron una superficie de
aspecto uniforme, brillante y translicido; los geles inducidos por alta presiéon a temperatura
moderada fueron uniformes y opacos. Mientras que los geles inducidos trmicamente a
presion atmosférica se mostraron menos uniformes y de apariencia mas opaca.

El gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min) a pesar de obtenerse con mayor presion que el gel L
(200 MPa, <10 °C, 10 min) presenté menores valores de trabajo de penetracion,
probablemente por presentar una matriz con cierto aspecto agregado, es decir, se
caracteriza por tener propiedades intermedias entre ambos tratamientos: térmico y de alta
presion. Otra diferencia en la estructura del gel H es la presencia de una tenue malla que
podria resultar de un breve periodo de asentamiento (<5 min) debido al calentamiento a
temperaturas moderadas (37 °C) hasta alcanzar la presion deseada (375 MPa) y/o durante
el tiempo en que se mantiene la alta presion (20 min). Segun Pérez-Mateos et al. (1997b)
en geles de bacaladilla que contenian 5 % de almidon, el gel H se diferencié notablemente
de los otros dos (T y L) por la mayor proporcion de interaccciones hidrofébicas, siendo
dichos enlaces caracteristicos de la etapa de asentamiento (Wu et al., 1985a; Niwa, 1992).
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Respecto a la elevada capacidad de retencién de agua del gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min),
parece que el agua queda atrapada en las pequefas cavidades distribuidas por toda la
matriz, no liberandose por el efecto de la centrifugacion (durante la determinacion de la
capacidad de retencién de agua). Sin embargo, el gel T fue el que presenté la mayor
sinéresis, pudiendo ser debido a una mayor agregacion proteica.

En la figura 53, se muestra el perfil de DSC del musculo de bacaladilla homogeneizado con
sal (sol). Fernandez-Martin et al. (1998) observaron que no existian modificaciones entre el
perfil del musculo picado y lavado con el corespondiente al homogeneizado.

Segun las determinaciones térmicas mostradas en la figura 53, el efecto fue diferente
segun las condiciones del tratamiento de gelificacion. Por el efecto del calentamiento
moderado (37 °C 30 min: linea discontinua roja; 37 °C 20 min: linea discontinua amarilla),
se observa una disminucion del area correspondiente a la miosina situado alrededor de los
40-50 °C, manteniéndose practicamente inalterado el pico de la actina (>70 °C). Sin
embargo, debido al tratamiento térmico a altas temperaturas (90 °C), el perfil cambia de
forma muy acusada, modificandose la curva de DSC de ambas proteinas.

La presion parece preservar a la miosina del efecto de la desnaturalizacion térmica, siendo
mas evidente cuando la presion es mas alta; mientras que la actina sufre diferente grado de
desnaturalizacién segun la presion aplicada, produciéndose una desnaturalizacién parcial a
200 MPa y total a 375 MPa. Segun estos resultados, un posible mecanismo de gelificaciéon
por presurizacion podria favorecer la formacion de fibras por asociacion de los filamentos
de miosina y por agregacion de la actina. Por tanto, el gel H que ha sido sometido durante
su elaboracién a altas presiones y temperaturas moderadas presenta un estado de
desnaturalizacién con caracteristicas intermedias entre el gel L y el gel T.
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2.2.2.2.- Goma garrofin

Como se refleja en la figura 54, el gel inducido por tratamiento térmico presenté valores
muy altos de adhesividad (p < 0,05). El gel inducido por presién en frio (gel L: 200 MPa,
<10 °C, 10 min), se caracteriza por tener los mayores valores de fuerza hasta rotura,
trabajo de penetracién y cohesividad (p < 0,05); sin embargo, mostré menor elasticidad,
capacidad de retencién de agua y luminosidad (p < 0,05). Por otra parte, el gel H (375
MPa, 37 °C, 20 min) destaca por sus menores valores de dureza (p < 0,05); en general,
presenta propiedades intermedias a las de los otros geles.

En la figura 55 se muestra la estructura de los geles de musculo picado de bacaladilla con
adicion de 1 % goma garrofin junto con 0,5 % NaCl y 0,5% KCI elaborados por tratamiento
térmico: 37 °C 30 min / 90 °C 50 min a presion atmosférica (T), e inducidos por presion: 200
MPa, 5 °C, 10 min (L) y 375 MPa, 37 °C, 20 min (H). En los tres casos, la estructura
formada parece muy compacta, sin distinguirse orientaciéon longitudinal de las fibras
proteicas.

Se distingue la presencia de la goma garrofin en el interior de las cavidades como se
observé por microscopia optica en el apartado 1.4. A mayores aumentos (Fig. 55.2), el
hidrocoloide aparece recubriendo las paredes de la cavidad en el gel inducido por alta
presion y calentamiento a temperaturas moderadas (gel H); mientras que extendiéndose
como una malla por el interior en forma de fina estructura reticular. Esta diferente
disposicién del hidrocoloide segun el tratamiento, podria explicarse por la temperatura
elevada de solubilidad de la goma garrofin que no se alcanza en el gel inducido por presion
en frio (gel L). En el gel T se alcanzan temperaturas superiores a la de solubilidad de la
goma garrofin (85 °C) a presion atmdsferica; pero también se consigue el estado hidratado
de dicho hidrocoloide con temperaturas inferiores y alta presién como se observa en las
fotomicrografias electronicas.

La matriz del gel L muestra un aspecto compacto y denso. El mayor grado de compactacion
de la matriz del gel L, coincidié con que fue éste el gel que presentd los mayores valores de
trabajo de penetracion y, ademas, probablemente por presentar la matriz de aspecto
continuo dio lugar a altos valores de dureza. En cuanto a los otros dos geles (T y H), las
matrices presentan un aspecto agregado con poros pequefios distribuidos regularmente.
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2.2.2.3.- Goma guar

En la figura 56, se muestran las caracteristicas reolégicas, capacidad de retencién de agua
y color de los geles de bacaladilla con adicién de goma guar obtenidas por diferentes
tratamientos de gelificacion. El gel inducido por tratamiento térmico presento valores altos
de adhesividad y tonalidad amarilla (p < 0,05), siendo muy superiores a la de los geles
inducidos por presion.

Destaca el gel L (200 MPa, <10 °C, 10 min) por sus mayores valores en el ensayo de
penetracion (deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de penetracioén) y
cohesividad (p < 0,05); sin embargo, presentd menor elasticidad y luminosidad (p < 0,05)
que los otros geles. El gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min) fue el mas blando (p < 0,05), con
mayor capacidad de retencion de agua que el gel inducido por presion en frio (gel L);
parece ser que la alta presion y las temperaturas de calentamiento favorecen el estado
hidratado del hidrocoloide. En general, presenta caracteristicas intermedias entre el gel T y
el L, mostrando algunas propiedades semejantes a uno, debidas a la presion, y otras al
otro, debidas al efecto de la temperatura.

En las microfotografias obtenidas por SEM (Fig.57.1 y 57.2), los geles de musculo picado y
lavado de bacaladilla con adicién de 0,5 % de goma guar junto con 0,5 % NaCl y 0,5% KCI
mostraron diferente estructura segun el proceso de gelificacion. En el gel T aparecen mayor
numero de acumulos sobre la matriz proteica respecto al gel sin adiciéon de hidrocoloides
(Fig. 52). El gel L (200 MPa, <10 °C, 10 min) presenta, como en los casos anteriores, una
matriz proteica con aspecto compacto y denso que da lugar a los altos valores de trabajo
de penetracion y de dureza. En contraste, los geles elaborados con calentamiento, tanto
por tratamiento térmico a presion atmosférica (37 °C 30 min / 90 °C 50 min) como por alta
presion con calentamiento moderado (375 MPa, 37 °C, 20 min) mostraron una matriz con
aspecto mas globular.

Mientras que en los geles inducidos por presion, se distingue una malla en la superficie de
la matriz proteica del gel L con una estructura flamentosa en algunos puntos formando una
red densa e incluso acumulos (Fig.57.1) de aspecto liso y continuo; el gel H muestra en
parte apariencia lisa y continua recubriendo la cavidad y en la matriz pequefios acumulos.
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Ultraestructuralmente (Fig.57.2), el gel H presenta una red bastante densa de aspecto
globular mas densa y gruesa dispuesta en racimos y rellenando las cavidades. Esta
diferencia en la disposicion del hidrocoloide debida a las condiciones de presurizacion,
también aparecio en la otra goma galactomanana (Fig.56) y puede ser debido a la diferente
solubilidad del hidrocoloide en funcion de la presién y la temperatura.

2.2.2.4.- Goma xantana

A diferencia de otros hidrocoloides, los geles de bacaladilla con adicidon de xantana (Fig.58),
en general, no presentaron diferencias significativas debidas al tratamiento de gelificacion
en las propiedades determinadas en el ensayo de penetracion.

Por el contrario, si hubo diferencias en las propiedades determinadas en el ensayo de
compresion, y como en los apartados anteriores, el gel L (200 MPa, <10 °C, 10 min) fue el
que presentd menor elasticidad y luminosidad; pero mayor cohesividad (p < 0,05). A su
vez, el gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min) fue el mas blando.

También, el gel inducido por tratamiento térmico presentd valores muy altos de adhesividad
y tonalidad amairilla (b*) (p < 0,05), siendo superiores a la de los geles inducidos por
presion; pero presentd los menores valores de capacidad de retencion de agua (p < 0,05),
como ocurria en el gel control sin adicion de hidrocoloides.

Zasypkin et al. (1996) también observaron diferente comportamiento en geles de
lactoglobulina con adicidon de goma xantana segun el tratamiento de gelificaciéon. Pero con
diferentes resultados a los obtenidos en nuetro trabajo. Asi, los autores obtuvieron una
disminucion de la elasticidad y firmeza en los geles elaborados térmicamente; pero un
incremento de la elasticidad en los geles inducidos por alta presion (450 MPa, 25 °C, 30
min).

En el gel elaborado por tratamiento térmico (37 °C 30 min / 90 °C 50 min a presion
atmosférica), se observa la matriz proteica con cierto grado de orientacién longitudinal y
ademas, de manera superpuesta, se extiende una malla dispuesta alrededor de las
cavidades atribuible al hidrocoloide, como se observé en microscopia optica (apartado 1.4).

Las imagenes obtenidas por SEM del gel L (200 MPa, <10 °C, 10 min) con adicidon de goma
xantana, al igual que en los casos anteriores, mantiene el aspecto compacto pero menos
denso, interrumpido por glébulos o zonas homdgeneas atribuibles a la presencia del
hidrocoloide (Fig.59.1), este hecho puede ser la causa por la que los valores de trabajo de
penetracion fueron muy bajos en comparacion con los obtenidos con otros hidrocoloides. El
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aspecto del gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min) parece muy compacto pero interrumpido por
cavidades recubiertas por el hidrocoloide. Los geles obtenidos ttrmicamente muestran una
red de hidrocoloide sobre la matriz; mientras que no se aprecian en los geles inducidos por
presion, al contrario de lo observado en los geles con adicion de gomas galactomananas
(Fig.58 y 59). Esto pone de manifiesto, la diferente actuacion del tratamiento de gelificacion
segun el tipo de hidrocoloide utilizado.

Ultraestructuralmente (Fig.59.2) en el gel inducido por tratamiento t&rmico (37 °C 30 min /
90 °C 50 min), se distingue la presencia del hidrocoloide formando una red a partir de
pequefios glébulos encadenados como las "cuentas de un collar" en algunos puntos se
muestra adherido a la matriz proteica. Mientras que en los geles inducidos por presion, el
hidrocoloide se encuentra expandido sobre la matriz proteica (L: 200 MPa, <10 °C, 10 min)
o formando una estructura de aspecto esponjoso formada por filamentos cortos (H: 375
MPa, 37 °C, 20 min).

Zasypkin et al. (1996) estudiaron la estructura de geles elaborados por tratamiento trmico
y de alta presiéon de geles de lactoglobulina con xantana. Las soluciones de lactoglobulina
tratadas térmicamente presentaron agregados proteicos en filamentos; mientras que en los
geles inducidos por presion, los filamentos aparecieron mas gruesos. Estos resultados
parecen bastante coherentes con nuestros resultados en geles de bacaladilla: filamentos
finos en el gel térmico y mas densos en el gel inducidos por presién y calentamiento
(Fig.59.2).
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2.2.2.5.- Carragenato iota

Utilizando L-carragenato como agente coadyuvante de la gelificacion del masculo de
bacaladilla (Fig.60) se observa que el gel inducido por tratamiento #rmico a presiéon
atmosférica (T) destaca por los altos valores de adhesividad (p < 0,05), mayor luminosidad
y color amarillo, y menor cohesividad. El gel inducido por presion en frio (200 MPa, <10 °C,
10 min) presento altos valores en las propiedades determinadas en el ensayo de
penetracion (deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura y trabajo de penetracion) y en
cohesividad (p < 0,05); pero menor elasticidad y luminosidad (p < 0,05). Ademas, destaca
una mayor capacidad de retencion de agua que el gel inducido a presiéon atmosférica (37 °C
30 min /90 °C 50 min). El gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min) fue el mas blando (p < 0,05),
mostrando caracteristicas intermedias a la de los otros geles (T y L). Aunque este
hidrocoloide es gelificante presenta un comportamiento bastante similar bajo los diferentes
tratamientos de gelificacion que en el caso de los hidrocoloides espesantes (goma garrofin,
goma guar) de los apartados anteriormente descritos.

A pesar del distinto comportamiento reoldgico, el aspecto estructural a 500 aumentos es
muy similar (Fig.61.1). Los tres geles presentan una matriz muy compacta, sin apenas
cavidades, si bien, los geles inducidos por tratamiento térmico muestran un aspecto mas
agregado y con mayor porosidad en comparacién con la matriz algo mas orientada del gel
inducido por presion en frio (200 MPa, <10 °C, 10 min). Ultraestructuralmente (Fig.61.2) en
el gel inducido por calor (T) se aprecia una red muy menuda y tupida, formada por
filamentos cortos y finos. Sin embargo, en los geles inducidos por presion se aprecian
formas globulares mas o menos irregulares asi como zonas continuas de aspecto algo
translucidas que se atribuyen al L-carragenato gelificado bajo el efecto de la presion.

Segun Tsen y King (1994) los carragenatos en sistema acuoso gelificaron con tratamientos
de altas presiones con calentamiento: 330 MPa, 45 °C, 20 min. Pero en los tratamientos a
los que se somete el homogeneizado de musculo de bacaladilla, si gelifican ya que se
producen modificaciones tanto en las caracteristicas de los geles respecto a las de los
geles sin adicion de hidrocoloide (Fig.51) como estructuralmente (Fig.52). Gémez-Guillén et
al. (1996¢), en geles térmicos de calamar gigante, describieron la presencia del (-
carragenato como una malla fina, de apariencia transparente y con puntos de conexion a la
red protecia.
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2.2.2.6.- Carragenato kappa

En la figura 62, se muestran las caracteristicas reolégicas, capacidad de retencién de agua
y color de los geles de bacaladilla con adicion de k-carragenato obtenidas por diferentes
tratamientos de gelificacion.

El gel inducido por tratamiento térmico a presién atmosférica (gel T) fue el que presento los
mayores valores de dureza, adhesividad y color amarillo (p < 0,05); pero con menor
cohesividad y capacidad de retencién de agua (p < 0,05) que los geles inducidos por
presion. El hecho de que el gel inducido por tratamiento térmico (T) sea el mas duro, pero
presente, sin embargo, los menores valores de trabajo de penetracién podemos suponer se
debe a que son propiedades determinadas con distinto ensayo y no siempre estan
correlacionados, tal y como sugirieron Burgarella et al. (1985) y Lee y Chung (1989). Segun
estos ultimos autores, el ensayo de penetracion mide el grado de compactacién o de
densidad de la red debido al grado de agregacién; mientras que el ensayo de compresion
mide en conjunto las propiedades de union de la matriz. Sin embargo, en los geles
inducidos por presion la mayor compactacion de la matriz se debe al hecho fisico de la
presion y no a la mayor agregacion proteica, ya que Pérez-Mateos et al. (1997b) en geles
de bacaladilla encontraron mayor agregacién proteica en los geles inducidos por
tratamiento térmico que por alta presion.

Destacan los geles inducidos por presion, y especialmente el gel L (200 MPa, <10 °C, 10
min) por su alta deformacion hasta rotura y cohesividad (p < 0,05); sin embargo, presenté
la menor elasticidad y luminosidad (p < 0,05).

A presion atmosférica los carragenatos gelifican a temperaturas superiores a 70 °C
(Glicksman, 1983; Gelymar, 1997; de Ruiter y Rudolph, 1997). Con tratamiento de altas
presiones, las condiciones mas adecuadas descritas en la bibliografia para la gelificacion
del k-carragenato mezclado con proteina de suero se situaron en 600 MPa, 30 °C, 10 min
(Fernandes y Raemy, 1996). En nuestro caso, aunque no se alcanzaron presiones tan
altas, con temperaturas moderadas e incluso en frio, se modificaron las propiedades
reoldgicas respecto al gel sin adicion de hidrocoloides (Fig.51); ademas, puede distinguirse
una red del k-carragenato en el interior de la cavidades (Fig.63.2), por lo cual, la presion
parece tener diferente mecanismo de gelificacion que la producida por tratamiento térmico.

Al igual que en los apartados anteriores, los geles inducidos por presion presentan un
aspecto mas compacto, mientras que en el gel elaborado por tratamiento térmico muestra
una estructura mas porosa, con cavidades grandes e irregulares (Fig.63.1). A estos
aumentos las mayores diferencias entre los geles inducidos por presién es el nUmero y
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tamano de las cavidades; en el gel L son mas grandes que en el gel H, que aparece con
mayor porosidad distribuida homogéneamente por toda la matriz.

Como se observa en la microfotografias de la figura 63.2, existe una estructura reticular
muy densa formada por pequefios filamentos que dan lugar a una estructura tridimensional
en el gel elaborado por tratamiento térmico (gel T) y el inducido por presién en frio (gel L);
mientras que otra parte se encuentra gelificada en una zona homogénea, principalmente en
el gel elaborado por tratamiento térmico.

Brighman et al. (1994) también observaron que los geles del k-carragenato presentaron una
estructura homogénea de mezcla de fibras finas y gruesas; mientras que el L-carragenato
mostré una red formada por fibras mas finas que el k-carragenato, pero mas gruesas que
las de goma garrofin.
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2.2.2.7.- Carboximetilcelulosa sédica

El muasculo picado de bacaladilla con adicion de carboximetilcelulosa (Fig.64) y sometido a
tratamiento térmico a presion atmosférica (37 °C 30 min / 90 °C 50 min) dio lugar a geles
duros, muy adhesivos, con mayor tonalidad amarilla pero con mucha menor cohesividad y
capacidad de retencién de agua (p < 0,05) que los geles inducidos por presiéon (L y H).

Respecto a los geles inducidos por presion, destaca el gel L (200 MPa, <10 °C, 10 min) por
presentar valores muy altos en todos las propiedades obtenidas en el ensayo de
penetracion (deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de penetraciéon) y mayor
capacidad de retencién de agua (p < 0,05). Al igual que con adicién de otros hidrocoloides,
los geles obtenidos por presurizacion en estas condiciones fueron muy cohesivos y poco
elasticos y ademas, poco adhesivos (p < 0,05). El gel inducido por presién y calentamiento
moderado (gel H) destaco por ser el mas elastico y con alta capacidad de retencion de
agua semejante a la del gel L.

En las imagenes obtenidas por microscopia electronica de los tres geles (Fig.65.1), apenas
se observan cavidades, sino numerosos poros que dan un cierto aspecto mas esponjoso
que en los geles anteriores. En el gel inducido por tratamiento térmico a presion atmosférica
(37 °C 30 min / 90 °C 50 min) las fibras presentan una cierta orientacion que da lugar,
probablemente, a los altos valores de dureza (apartado 2.2.2.6) y, con aspecto general de
agregacion, muy similar a la matriz del gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min).

A mayores aumentos (Fig.65.2), el gel inducido por tratamiento trmico a presiéon
atmosférica (T) muestra la matriz de aspecto agregado y agrietado ofreciendo una
apariencia muy porosa; no visualizandose de manera independiente el hidrocoloide,
probablemente debido a su gran dispersién en pequefios acumulos como se detectd en
microscropia optica (Fig.38). Sin embargo, los geles inducidos por presién muestran un
aspecto mas compacto (L y H), si bien menos denso que en las formulaciones anteriores
con otros hidrocoloides. En los geles inducidos por alta presion destaca, ademas, la
presencia de finos filamentos formando una malla laxa sobre la matriz (gel L) y, en el
interior de las cavidades de ambos geles (L y H) atribuibles al hidrocoloide.
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2.2.2.8.- Alginato soédico

En la figura 66, se muestran las caracteristicas reolégicas, capacidad de retencién de agua
y color de los geles de bacaladilla con adicién de alginato obtenidas por tratamiento térmico
y presurizacion. El gel inducido por tratamiento térmico a presién atmosférica (37 °C 30 min
/90 °C 50 min) destacd nuevamente por su mayor dureza y adhesividad (p < 0,05), muy
superior a la obtenida en la mayoria de los casos anteriores, y por su mayor tonalidad
amarilla (b*). Como en los casos anteriores, son también menos cohesivos.

Respecto a los geles inducidos por presion, destacan los obtenidos por presurizacion en
frio (200 MPa, <10 °C, 10 min) por presentar mayores valores de deformacién hasta rotura,
fuerza hasta rotura, trabajo de penetracion, cohesividad y capacidad de retencion de agua;
siendo mucho menos adhesivos, elasticos y luminosos (p < 0,05). El gel H (375 MPa, 37
°C, 20 min) fue el mas elastico mostrando, en general, el resto de caracteristicas
intermedias entre los otros tipos de geles.

Como se muestra en las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido, los
geles de musculo picado y lavado de bacaladilla con adiciéon de 0,5 % de alginato sédico
presentan un aspecto de la matriz bastante agregado, sin una orientacion definida, y muy
semejante en los tres casos, interrumpida con pequefias cavidades (Fig.67). En el gel L
(200 MPa, <10 °C, 10 min) las cavidades son algo mas grandes que en los otros dos geles
(T y H); aunque en el gel H hay algunas cavidades grandes.

En el gel H (375 MPa, 37 °C, 20 min), se observa la presencia del hidrocoloide gelificado en
el interior de la cavidad, formando una malla muy fina y tupida. En los otros dos geles (T y
L), no se aprecia la distribucion del hidrocoloide debido, como se observé mediante tincion
(apartado 1.4) en geles térmicos a que se encuentra en pequefas cavidades.

A mayores aumentos (Fig.67.2) tampoco se distingue muy bien la distribucion del
hidrocoloide, sobre todo en el gel inducido por presion en frio (gel L). En el gel inducido por
tratamiento térmico (T) aparece en ciertas zonas con grandes filamentos atribuibles al
hidrocoloide que conectan con la matriz proteica. En el gel H se aprecia con mas detalle la
red, fina y tupida, destacando la fuerte conexion con la matriz.
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2.2.3.- Analisis multivariante

2.2.3.1.- Analisis factorial

Como se muestra en la matriz de correlacion (Tabla 38.1), existe una alta correlacion
positiva del trabajo de penetracién con la deformacién hasta rotura y la fuerza hasta rotura.
Hay que destacar también la correlacion negativa de la elasticidad con la deformacion hasta
rotura y también con la cohesividad, lo que indica que, aunque sean capaces de mantener
la estructura bajo una fuerza deformante (poco cohesivos y fuerza hasta rotura) no por eso
son capaces de recuperarse tras la compresion (elasticidad).

Existe una correlacion positiva entre la adhesividad y la dureza. Esto se puede explicar
debido a que las fuerzas de conexién de la red del gel son fuertes (dureza) e interactian
con el exterior (alta adhesividad).

Los parametros de color muestran una influencia entre ellos, asi el color amarillo (b*)

presenta una alta correlacion positiva con la luminosidad (L*) y la tonalidad roja (a*).

Del analisis de componentes principales se obtuvo que el 91,52 % de la varianza esta
explicada por tres factores. En la tabla 38.2, se muestra la contribucion en orden
descendiente de las variables a cada uno de los factores rotados. El primer factor explica la
mitad de la la variabilidad total (50,36 %) y estd mayoritariamente representado por las
variables determinadas en el ensayo de penetracién (deformacion hasta rotura, fuerza
hasta rotura, trabajo de penetracion), cohesividad, y con una evolucién opuesta, la
elasticidad y la luminosidad. El segundo factor, por las variables adhesividad y dureza, y
también participa la capacidad de retencién de agua pero con efecto contrario a las
propiedades anteriores. Y el tercer factor, principalmente, por los parametros de color (rojo
y amarillo).
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2.2.3.2.- Andlisis Cluster

A partir de las caracteristicas determinadas en los geles que contienen hidrocoloides con
las concentraciones seleccionadas de sales elaborados con los distintos tratamientos de
gelificacién tanto térmicamente como por alta presion, se procedié a un analisis cluster. La
hipotesis es que hay ciertos grupos de elementos con una distribucidon semejante, por lo
cual, se agruparon en tres grupos perfectamente diferenciados, si bien en el grupo 2 parece
tener una tendencia a fomar dos subgrupos, como se observa en la figura 67.1. Las
caracteristicas de cada grupo esta definida en el perfil de distribucion de dichas variables
(Fig.67.2) y en la tabla 39.

El grupo 1 esta formado por todos los geles inducidos por alta presién y calentamiento
moderado (gel H: 375 MPa, 37 °C, 20 min), que se caracteriza por ser muy elasticos,
luminosos con alta capacidad de retencion de agua.

El grupo 2 constituido por todos los geles inducidos por alta presion en frio (gel L: 200
MPa, <10 °C, 10 min), que se caracterizan por presentar altos valores en las propiedades
determinadas en el ensayo de penetracion (deformacién hasta rotura, fuerza hasta rotura,

trabajo de penetracién), alta cohesividad y capacidad de retencién de agua.

El grupo 3 formado por todos los geles elaborados por tratamiento térmico a presién
atmosférica (gel T: 37 °C, 30 min/ 90 °C, 50 min) que al contrario que el grupo anterior,
presentan bajos valores en las propiedades determinadas en el ensayo de penetracion y en
la cohesividad. Ademas, se caracterizan por ser geles muy adhesivos, duros y por ser

luminosos pero con mayor tonalidad amarilla que la media de los geles.

Tabla 39.- Caracterizacion de los grupos, segun el tratamiento aplicado, por los valores medios de las

caracteristicas de los geles con y sin hidrocoloides y con diferente tratamiento de gelificacbn (gel H: 375
MPa, 20 min, 37 °C; gel L: 200 MPa, 10 min, <10 °C). Deformacion hasta rotura: DR; fuerza hasta rotura:
FR; trabajo de penetracion: TP; dureza: Du; adhesividad: Ad; cohesividad: Co; elasticidad: El; capacidad

de retencién de agua: CRA; color: L*, a*, b*
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2.2.3.3.- Andlisis discriminante

Los resultados obtenidos en el analisis discriminante (Tabla 40) muestran que los geles se
encuentran completamente diferenciados (100 %) segun el tratamiento de gelificacién, no
presentando ningun gel caracteristicas generales que pudiera confundirlo con otro de los
grupos de geles con diferente tratamiento. La diferencia entre las caracteristicas resultantes
de los geles segun el tratamiento de gelificacion, se puede deber a que la desnaturalizacién
y la agregacion se ven inducidas de diferente forma por las condiciones de presion-tiempo-
temperatura, orientandose en estructuras diferentes tal y como se observé por microscopia
electrénica (apartado 2.2.2).

Tabla 40.1.- Clasificacion de Jackknifed donde los grupos, segun el
tratamiento aplicado, estan constituidos por los geles de homogeneizado
de musculo con y sin hidrocoloides y con diferente tratamiento de
gelificacion (gel H: 375 MPa, 20 min, 37 °C; gel L: 200 MPa, 10 min, <10
°C). En las columnas se indica el nimero de casos de casos clasificados
en cada grupo

Las variables de clasificacion y su coeficiente de participacién se muestran en la tabla 40.2.
Estas propiedades entran a formar parte de las funciones secuencialmente en funcion de
su fuerza para discriminar entre los distintos grupos, recalculando en cada paso la fuerza
del resto de las propiedades. Los geles asignados en los grupos anteriormente descritos se
distinguen principalmente por la cohesividad y, en segundo lugar, por la elasticidad por
presentar ambas propiedades un elevado valor del estadistico F, si bien el resto de las
propiedades indicadas también participan pero en menor medida.
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Tabla 40.2.- Variables dependientes que discriminan, segin el
tratamiento aplicado, los grupos formados a partir de las caracteiisticas
de los geles de homogeneizado de musculo con y sin hidrocoloide y con
diferentes tratamientos de gelificacion (gel H: 375 MPa, 20 min, 37 °C;
gel L: 200 MPa, 10 min, <10 °C)

Variable Valor F
cohesividad 566,5
elasticidad 106,9
adhesividad 22,5

fuerza hasta rotura 13,3
amarillo (b*) 8,1
rojo (a*) 4,4

Dado que los geles se diferencian totalmente por el tratamiento de gelificacién, se va a
estudiar, a su vez por analisis cluster, en cada uno de los tratamientos las posibles
agrupaciones que dentro de ellos se establezcan segun los hidrocoloides ensayados.

Agrupacion de los geles inducidos por alta presion y calentamiento moderado: gel H

Los geles inducidos por alta presién y calentamiento moderado (gel H: 375 MPa, 37 °C, 20
min) presentan diferentes caracteristicas debidas al tipo de hidrocoloide adicionado. En
total son veinticuatro casos, tres réplicas para cada tipo de hidrocoloide mas el control.
Como se muestra en la tabla 41.1 y en la figura 68, el grupo 1 del gel H (ires casos) que
esta constituido por los geles con adicidn de alginato, caracterizandose por presentar
principalmente alta adhesividad, dureza, capacidad de retencién de agua y por el color (alta
luminosidad, tonalidad roja y amarilla) frente al resto de geles H con adicidn de otros
hidrocoloides.

El grupo 2 del gel H (trece casos) formado por los geles con goma garrofin, goma guar,
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goma xantana, carboximetilcelulosa y un caso de gel sin adiciéon de hidrocoloides presenta,
en general, valores superiores a la media constituida por todos los geles H; excepto por su
menor adhesividad y dureza.
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Al contrario, el grupo 3 del gel H (ocho casos), formado por los geles con /-carragenato, &-
carragenato y dos casos de gel sin adicion de hidrocoloides, que muestra en general
valores inferiores a la media del conjunto de geles H; excepto por su alta adhesividad y
dureza.

Es decir, por una parte los hidrocoloides gelificantes y dentro de estos diferenciandose los
carragenatos de los alginatos; y por otra, los agentes espesantes (galactomananas, goma
xantana y carboximetilcelulosa).

Tabla 41.1.- Caracterizacion de los grupos, segun el hidrocoloide adicionado, por los valores medios de
las caracteristicas de los geles con y sin hidrocoloides e inducidos por alta presn y temperaturas
moderadas (gel H: 375 MPa, 20 min, 37 °C). Deformacion hasta rotura: DR; fuerza hasta rotura: FR;
trabajo de penetracion: TP; dureza: Du; adhesividad: Ad; cohesividad: Co; elasticidad: El; capacidad de
retencion de agua: CRA; color: L*, a*, b*

Los coeficientes de cada uno de las propiedades y las funciones de clasificacion se
muestran en la tabla 41.2. Los geles asignados en los grupos anteriormente descritos se
distinguen principalmente por la tonalidad amarilla (b*), la deformacion hasta rotura y, en
segundo lugar, por la dureza por presentar un elevado valor del estadistico F.

Tabla 41.2.- Variables dependientes que discriminan, segin el
hidrocolide adicionado, los grupos formados a partir de las
caracteristicas de los geles de homogeneizado de misculo con y sin
hidrocoloide e inducidos por tratamiento de alta presibn y temperatura
moderada (gel H: 375 MPa, 20 min, 37 °C)

Variable Valor F
amarillo (b*) 42,5
deformacion hasta rotura 28,9

dureza 9,1
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Caracteristicas de los geles inducidos por alta presiéon y temperaturas de
refrigeracién: gel L

Los geles inducidos por alta presién y temperaturas de refrigeracion (200 MPa, < 10 °C, 10
min) presentan diferentes caracteristicas debidas al tipo de hidrocoloide adicionado. Como
se muestra en la tabla 42.1 y en la figura 69.

El grupo 1 del gel L (doce casos) esta formado por los geles con adicion de goma garrofin,
goma guar, (-carragenato y por los geles sin adicion de hidrocoloides. Se caracterizan por
ser geles fundamentalmente con altos valores de fuerza hasta rotura y trabajo de
penetracion, dureza y adhesividad.

El grupo 2 del gel L (seis casos), por los geles con goma xantana y x-carragenato. Dicho
grupo de geles presentan principalmente altos valores de elasticidad; pero con baja
adhesividad y bajos valores de las propiedades determinadas en el ensayo de penetracion
(deformacioén hasta rotura, fuerza hasta rotura y trabajo de penetracién).

Y el grupo 3 del gel L (seis casos), por los geles con carboximetilcelulosa y alginato
sédico. A diferencia del grupo 2, son geles muy deformables, cohesivos, con alta capacidad
de retencién de agua, y alta luminosidad y tonalidad amarilla (b*).

Las agrupaciones son distintas a las encontradas en los geles inducidos por alta presion y
calentamiento moderado, lo que vuelve a poner en evidencia el distinto comportamiento de

los hidrocoloides dentro de la matriz proteica segun el tratamiento aplicado.

Tabla 42.1.- Caracterizacion de los grupos, segun el hidrocoloide adicionado, por los valores medios de
las caracteristicas de los geles con y sin hidrocoloides e inducidos por alta presin y temperaturas de
refrigeracion (gel L: 200 MPa, 10 min, <10 °C). Deformacion hasta rotura: DR; fuerza hasta rotura: FR;
trabajo de penetracion: TP; dureza: Du; adhesividad: Ad; cohesividad: Co; elasticidad: El; capacidad de
retencion de agua: CRA; color: L*, a*, b*
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Las variables de clasificacion y su participacion se muestran en la tabla 42.2. Los geles
asignados en los grupos anteriormente descritos se distinguen principalmente por la fuerza
hasta rotura y, en segundo lugar, por la tonalidad amarilla (b*), la adhesividad y la dureza.
La agrupacion de los geles que contienen las diversas formulaciones elaborados con este
tratamiento de presurizacion (L) no se corresponden con la obtenida en el anterior
tratamiento (H), por lo que esta distinta clasificacion se debe atribuir a las variaciones en el
procesado (presion-tiempo-temperatura), evidenciandose nuevamente que los mecanismos

de gelificacién son al menos en parte diferentes.

Tabla 42.2.- Variables dependientes que discriminan, seguin el
hidrocolide adicionado, los grupos formados a partir de las
caracteristicas de los geles de homogeneizado de misculo con y sin
hidrocoloide e inducidos por tratamiento de alta presibn y temperatura de
refrigeracion (gel L: 200 MPa, <10 °C, 10 min)

Variable Valor F
fuerza hasta rotura 59,5
amarillo (b*) 31,9
adhesividad 28,3
dureza 52

Caracteristicas de los geles elaborados por tratamiento térmico a presion

atmosférica: gel T

Los geles inducidos térmicamente a presion atmosférica (37 °C 30 min/ 90 °C 50 min)
presentan diferentes caracteristicas debidas al tipo de hidrocoloide adicionado. Como se

muestra en la tabla 43.1 y en la figura 70.

El grupo 1 del gel T (cinco casos) por los geles con goma garrofin y dos casos de los
geles con (-carragenato; que presentan, en general, elevadas caracteristicas reologicas en

comparacion con el resto de geles térmicos.
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El grupo 2 del gel T (siete casos) por los geles con carboximetilcelulosa y alginato sédico,
un caso de los geles con goma xantana. A diferencia del grupo 1, se caracterizan
fundamendalmente por presentar alta elasticidad y color (L*, a*, b*) y, por lo general,
elevada capacidad de retencion de agua.

Y el grupo 3 del gel T (doce casos), por los geles con goma guar, s-carragenato, dos
casos de goma xantana, un caso de L-carragenato y los geles sin adicion de hidrocoloides.
Estos geles poseen unas caracteristicas intermedias a las del conjunto de geles inducidos

térmicamente a presion amtosférica.

Tabla 43.1.-Caracterizacion de los grupos, segun el hidrocoloide adicionado, por los valores medios de las
caracteristicas de los geles con y sin hidrocoloides e elaborados #rmicamente (gel T: 37 °C, 30 min/ 90
°C, 50 min). Deformacién hasta rotura: DR; fuerza hasta rotura: FR; trabajo de penetracbn: TP; dureza:

*

Du; adhesividad: Ad; cohesividad: Co; elasticidad: El; capacidad de retencon de agua: CRA; color: L*, a*,
b*

Las variables de clasificacion y su participacion se muestran en la tabla 43.2. Los geles
asignados en los grupos anteriormente descritos se distinguen principalmente por el trabajo
de penetracién y, en segundo lugar, por la tonalidad amarilla (b*) y en tercer lugar por la
cohesividad. Las agrupaciones son distintas a las encontradas en los geles inducidos por
alta presion con las del tratamiento térmico, lo que vuelve a poner en evidencia el distinto
comportamiento de los hidrocoloides dentro de la matriz proteica segun el tratamiento
aplicado.

Tabla 43.2.- Variables dependientes que discriminan, seguin el
hidrocolide adicionado, los grupos formados a partir de las
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caracteristicas de los geles de homogeneizado de misculo con y sin
hidrocoloide elaborados por tratamiento #rmico a presién atmosférica
(gel T: 37 °C 30 min/ 90 °C 50 min)

Variable Valor F
trabajo de penetracién 54,3
amarilla (b*) 31,6

cohesividad 47




El trabajo desarrollado en la presente memoria ha sido encaminado a cubrir el siguiente
objetivo general: el estudio de la gelificacion inducida térmicamente o por alta presion en
musculo de bacaladilla (Micromesistius poutassou); asi como la incorporacion de hidrocoloides
(goma garrofin, goma guar, goma xantana, carragenato iota, carragenato kappa,
carboximetilcelulosa, alginato sddico), con objeto de obtener diversas caracteristicas de los

geles.

Esto se ha abordado mediante los siguientes objetivos parciales: 1) la gelificacbon mediante
tratamiento térmico a presion atmosférica y 2) la gelificacion mediante tratamiento de alta
presiéon a diversas temperaturas y estudio comparativo con los geles inducidos £rmicamente.
En el primero se ha determinado el efecto de la adicidn de hidrocoloides a diferentes
concentraciones y en forma de mezclas binaria; asi como la influencia de la incorporacion de
sales. Y en el segundo objetivo, se ha llevado a cabo un estudio de las condiciones de
gelificacion: presion (200-420 MPa)-tiempo (10-30 min)-temperatura (0-37 °C), para el musculo
de bacaladilla. También se ha realizado un estudio comparativo de las caracteristicas de los

geles con hidrocoloides inducidos por diferentes condiciones de presibn-tiempo-temperatura.

En este estudio se han determinado las propiedades mecanicas por medio del ensayo de
compresion, relajacion y penetracion), la capacidad de retenciéon de agua, color, calorimetria

diferencial y analisis estructural (microscopia optica y electronica).



La concentracién de hidrocoloide para incrementar la mayoria de las propiedades reologicas
con respecto a los geles sin hidrocoloides result ser 0,5 % en todos los casos, excepto en la
goma garrofin que fue del 1 %. Sin embargo, porcentajes superiores interfirieron dichas
propiedades llegando a ser inferiores respecto a los geles sin hidrocoloides; producéndose
para cualquier concentracién con goma xantana. El analisis multivariante concluye que la
dureza es la propiedad reoldgica que discrimina prioritariamente el tipo de hidrocoloide
incorporado; mientras que la deformacidon hasta rotura diferencia la concentracion utilizada. El
uso de mezclas binarias de hidrocoloides permite ampliar la diversidad de caracteiisticas de
los geles, pero nunca tiene un efecto sumatorio. Entre ellas cabe destacar la combinacdn de

carragenato (iota y kappa) con goma garrofin.

Respecto a la adicion extra de sales para favorecer la accidon de los hidrocoloides, el calcio
mejora la elasticidad y la luminosidad de los geles, pero interfiere en el resto de las
caracteristicas determinadas. Los cationes sodio y potasio tienen un efecto menos evidente;
mostrando, en general, una accion favorecedora con la mayoria de los hidrocoloides, si bien,

es diferente en cada uno de ellos.

Por el estudio de microscopia 6ptica se observa que los hidrocoloides se distribuyen
principalmente en cavidades de diferente morfologia y que ocupan una proporciéon en la matriz
muy su superior al porcentaje de hidrocoloide presente en el gel. Los hidrocoloides

espesantes (goma garrofin, goma guar, goma xantana, carboximetilcelulosa) formaron una



malla filamentosa en el interior de las cavidades. Sin embargo, los gelificantes (carragenatos,
alginato), recubrieron toda la cavidad con una estructura continua, y conectando en todo el

contorno con la matriz; si bien la disposicion y forma fue diferente entre ellos.

La presion, el tiempo y la temperatura mostrd una influencia independiente sobre las
caracteristicas de los geles, destacando la temperatura. Las condiciones 6ptimas de
gelificacion del musculo fueron: alrededor de 200 MPa durante tiempos cortos (10 min) y con
temperaturas de refrigeracion (<10 °C) (gel L); excepto para las propiedades de elasticidad y

luminosidad, las cuales se favorecen con condiciones de alrededor de 375 MPa, 20 min, 37°C

(gel H).

Mediante calorimetria diferencial, se aprecia que a presion atmosférica el calentamiento
moderado produce una desnaturalizacion de la miosina y con altas temperaturas tanto de la
actina como de la miosina. La alta presion ocasiona una desnaturalizacion de la actina, parcial
a 200 MPa y total a 375 MPa; sin embargo, cuanto mayor es la presibn, menor

desnaturalizacion de la miosina.

La presurizaciéon produce estructuralmente una matriz compacta y densa; mientras que el
tratamiento térmico tiende a ocasionar estructuras mas porosas. La combinacién de ambos
origina geles de aspecto intermedio. Esta misma agrupacidn se obtuvo mediante analisis
multivariante con las caracteristicas funcionales de los geles, con subgrupos debidos al tipo de

hidrocoloide adicionado.



Los hidrocoloides se distribuyen principalmente en el interior de las cavidades bien sea
recubriéndolas o formando filamentos segun el tipo de hidrocoloide. El tratamiento (presion-
tiempo-temperatura) aplicado modifica el comportamiento del hidrocoloide y es diferente en
cada caso. Generalizando, se puede concluir que la accidn de los aditivos y/o tratamiento
permite obtener una mayor diversidad de caracteristicas funcionales con directa aplicaciones

industrial para la elaboracién de productos reestructurados de pescado.
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SUMARIO GENERAL

l.- GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO TERMICO A PRESION ATMOSFERICA

El musculo de bacaladilla presentd un claro efecto de asentamiento alrededor de 40 °C como se
observa en el perfil de gelificacion, por lo cual, el tratamiento mas adecuado consta de dos
etapas consecutivas de calentamiento. Los maximos valores en las propiedades del ensayo de
penetracion (deformacién hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de penetracibn) se

obtuvieron con: 37 °C, 30 min/ 90 °C, 50 min con adicion de 1 % NaCl.

En relacién con la adicion de aditivos gelificantes o espesantes, en general, la presencia de
hidrocoloide aumentd las caracteristicas de los geles; excepto en el caso de la goma xantana,
que dio lugar a una disminucidén de las propiedades reoldgicas. La concentracion de hidrocoloide
mas adecuada para aumentar la mayoria de las propiedades reoldgicas en las condiciones
ensayadas resulté ser 0,5 % en todos los casos, excepto con goma garrofin que fue del 1 %. Sin
embargo, el 0,5 % origind la menor capacidad de retencion de agua. A dichos porcentajes,
destaca la goma garrofin por originar geles muy deformables, duros y adhesivos; el carragenato
iota por su baja cohesividad; el carragenato kappa por la dureza y adhesividad pero con baja

capacidad de retencion de agua.

En general, el incremento de la concentracidn no aumentd los valores de las propiedades
analizadas, excepto: la elasticidad y la capacidad de retencibn de agua en el caso de (-
carragenato o la firmeza (fuerza hasta rotura, dureza) y adhesividad en el caso dek-
carragenato. Ademas con concentraciones elevadas, los geles fueron menos blancos (menor
luminosidad y mayor tonalidad roja y amarilla). Un caso particular, es el de carboximetilcelulosa
que en el procentaje de 4 % produce un incremento destacable de la elasticidad respecto al
resto de las concentraciones utilizadas y también el 4 % de alginato, por su mayor capacidad de

retencion de agua.

Al establecer agrupaciones con todos los hidrocoloides la principal caracteiistica por la que se
discrimina mejor los grupos es la deformacion hasta rotura o la dureza, el color (L*, a*)

dependiendo de si se han agrupado por tipo de hidrocoloide o por la concentracdn utilizada.

Respecto a la adicion de sales extras para favorecer la accion de los hidrocoloides, el calcio
favorece la elasticidad y la luminosidad de los geles, pero interfiere en el resto de las
caracteristicas determinadas; en el caso de goma guar no influye sobre la elasticidad. En
general, los cationes monovalentes parecen producir un efecto menos drstico en las
propiedades estudiadas y en muchas ocasiones parecen tener un efecto semejante, como se

puede apreciar, por ejemplo, en el efecto negativo de NaCl y KCI sobre la fuerza hasta rotura y
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trabajo de penetracion en los geles con alginato o sobre dureza y adhesividad de los geles con
goma garrofin. No obstante, sobre alguna de las caracteristicas el efecto es el contrario, asi
sobre la tonalidad amarilla (b*) de los geles con adicidn de L-carragenato, la adicion extra de

NaCl aumenta dicha tonalidad, mientras que por adicibn de KCI disminuye.

Las condiciones mas adecuadas para favorecer la mayoria de las caracteristicas del gel: 0,5 %
NaCly 0,5 % KCI para goma garrofin, goma guar y k-carragenato; 0,7 % NaCl y 0,5 % KCI para
xantana; 1 % KCI para carboximetilcelulosa y no requirieron adicbn extra de sales, L-

carragenato y alginato sddico.

Por analisis Cluster, los hidrocoloides parecen presentar una funcionalidad similar segin la la
carga del hidrocoloide ya que los grupos formados se diferencian por su composicbn quimica y
por el tamafio molecular. Por una parte, los hidrocoloides neutros; por otra, los hidrocoloides
anionicos dentro de los cuales se diferencia la goma xantana, probablemente por presentar
mayor peso molecular. Las caracteristicas de estos grupos estan basados fundamentalmente en

la deformacion hasta rotura y dureza.

Estructuralmente, los hidrocoloides se distribuyen en cavidades de diferente morfologa que
ocupan una proporcion en la matriz muy su superior al porcentaje de hidrocoloide presente en el
gel, esto hace pensar el hidrocoloide sufre un fendmeno de hinchamiento dentro de la matriz
proteica. Los hidrocoloides espesantes (goma garrofin, goma guar, goma xantana,
carboximetilcelulosa) formaron una malla filamentosa en el interior de las cavidades; mientras
que los gelificantes (carragenatos, alginato), recubrieron toda la cavidad con una estructura
continua, lo que podria indicar una interaccion entre el hidrocoloide y la matriz proteica. Ademas,
el L.-carragenato gelifica formando numerosas cavidades alargadas; mientras quek-carragenato
forma cavidades menores en nimero aunque de mayor tamafio y de forma mas redondeada y

regular.

El uso de mezclas binarias de hidrocoloides permite ampliar la diversidad de caractefisticas de
los geles, pero nunca tiene un efecto sumatorio. La combinacidn de carragenato con goma
garrofin fue la que dio lugar a geles con las mayores propiedades reobgicas analizadas:
carragenato iofa especialmente para favorecer la elasticidad y carragenato kappa, la dureza y

adhesividad del gel.
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Il.- GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO DE ALTA PRESION A DIVERSAS
TEMPERATURAS Y ESTUDIO COMPARATIVO CON LOS GELES INDUCIDOS
TERMICAMENTE

La presion, el tiempo y la temperatura mostraron una influencia independiente sobre las
caracteristicas de los geles de musculo de bacaladilla segun el disefio de respuesta de
superficie realizado para rangos de presion (200-420 MPa), tiempo (10-30 min) y temperatura (O-
38 °C). Dichos parametros tecnoldgicos favorecen el aumento de la luminosidad, la elasticidad y
la capacidad de retencion de agua. Ademas, la temperatura aumenta la coloracion del gel (roja y

amarilla), mientras que la presion tiende a incrementar mas la luminosidad del gel.

Las condiciones 6ptimas de gelificacion fueron: alrededor de 200 MPa durante tiempos cortos
(10 min) y con temperaturas de refrigeracion (<10 °C); excepto para las propiedades de
elasticidad y luminosidad, las cuales se favorecen con condiciones de alrededor de 375 MPa, 20
min, 37 °C.

A presion atmosférica, el calentamiento moderado produce una desnaturalizacdn de la miosina,
y las altas temperaturas, la desnaturalizacidn de la actina y la miosina. La alta presién produce
una desnaturalizacién de la actina, parcial a 200 MPa y total a 375 MPa; preservando a la
miosina del efecto de la desnaturalizacion. Segun estos resultados, un posible mecanismo de
gelificacion por presurizacion podria favorecer la formacion de fibras por asociacion de los
filamentos de miosina y por agregacion de la actina. Por tanto, el gel H que ha sido sometido
durante su elaboracidn a altas presiones y temperaturas moderadas presenta un estado de

desnaturalizacion con caracteristicas intermedias entre los otros geles.

Los geles inducidos por alta presion en frio presentaron una superficie de aspecto visual
uniforme, brillante y translicido; los geles inducidos por alta presidon a temperatura moderada
fueron uniformes y opacos. Mientras que los geles inducidos rmicamente a presion

atmosférica se mostraron menos uniformes y con apariencia mas opaca.

El gel obtenido a 200 MPa con temperaturas de refrigeracion (<10 °C) presenté estructuralmente
una matriz compacta y densa; mientras que los geles obtenidos con calentamiento, mostraron
una estructura de aspecto mas agregado. Estas diferencias morfoldgicas se reflejan en las
diferentes caracteristicas reoldgicas de los geles; asi, la cohesividad, elasticidad y adhesividad
fue muy diferente segun el tratamiento aplicado. Los geles mas cohesivos se obtuvieron con
tratamiento de alta presion en frio; los geles adhesivos por tratamiento trmico y geles elasticos

con calentamiento.

En cuanto a los hidrocoloides, se encuentran mayoritariamente en el interior de las cavidades,
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presentando un aspecto filamentoso o recubriendo la red proteica distinto segin el tratamiento,

lo cual puede ser debido a la diferente solubilidad o estado de hidratacn del hidrocoloide en
funcién de la presion y la temperatura.
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Los geles inducidos por alta presion y calentamiento moderado (375 MPa, 37 °C, 20 min) se
caracterizan principalmente, segun analisis Cluster, por ser muy elasticos, luminosos y con alta
capacidad de retencién de agua. Los inducidos por alta presiéon en frio (200 MPa, <10 °C, 10
min) se caracterizan por ser muy deformables, fuertes y cohesivos. Mientras que los elaborados
térmicamente a presion atmosférica (37 °C, 30 min/ 90 °C, 50 min), al contrario que el grupo
anterior, son poco deformables, débiles y poco cohesivos; ademas, son muy adhesivos, duros y

luminosos pero con tonalidad amarilla.

Los geles inducidos por alta presion y calentamiento moderado (375 MPa, 37 °C, 20 min) se
clasifican en tres grupos: principalmente la presencia de alginato confiere alta adhesividad,
dureza, capacidad de retencion de agua y color; las gomas garrofin, guar, xantana y la
carboximetilcelulosa, menor adhesividad y dureza, y altos valores en la capacidad de retencdn
de agua, cohesividad, deformacién hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de penetracin; los
carragenatos iota y kappa, alta adhesividad y dureza y menor capacidad de retencibn de agua,

cohesividad, deformacion hasta rotura, fuerza hasta rotura, trabajo de penetracion.

Los geles inducidos por alta presion en frio (200 MPa, <10 °C, 10 min), se clasifican en tres
grupos: L-carragenato, goma garrofin y goma guar son fuertes, duros y adhesivos; goma
xantana y k-carragenato, elasticos, débiles, poco deformables y adhesivos; carboximetilcelulosa
y alginato, con alta retencién de agua, deformables, cohesivos y luminosos y con tonalidad

amarilla.

En los geles elaborados térmicamente a presion atmosférica (37 °C, 30 min/ 90 °C, 50 min)
destacan tres grupos: goma garrofin, L-carragenato por su baja capacidad de retencidon de agua
y elevadas caracteristicas reoldgicas; carboximetilcelulosa, alginato sddico, alta capacidad de
retencion de agua, elasticos, luminosos, poco deformables y débiles; goma guar, k-carragenato,

goma xantana con caracteristicas intermedias con los anteriores.
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CONCLUSIONES DEL ESTUDIO

l.- GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO TERMICO A PRESION ATMOSFERICA

Respecto a las condiciones de gelificacion del homogeneizado de musculo de bacaladilla

(objetivo 1), se puede concluir:

Primera.- El musculo de bacaladilla presentd un claro efecto de asentamiento, por lo cual, el
tratamiento mas adecuado consta de dos etapas consecutivas. El maximo trabajo de

penetracion se obtuvo con: 37 °C, 30 min/ 90 °C, 50 min. ya se sabia antes

Del estudio del efecto de la adicion de hidrocoloide a diferentes concentraciones (objetivo 2), se

puede concluir:

Segunda.- En general, la adicion de hidrocoloide aumento las caracteristicas de los geles;

excepto en el caso de la goma xantana en que disminuyeron las propiedades reobgicas.

Tercera.- La concentraciéon de hidrocoloide para aumentar la mayoria de las propiedades
reoldgicas resultd ser 0,5 % en todos los casos, excepto en la goma garrofin que fue del 1 %.

Sin embargo, el 0,5 % origina la menor capacidad de retencdn de agua.

Cuarta.- La dureza es la propiedad reolégica que discrimina prioritariamente el tipo de
hidrocoloide incorporado; mientras que la deformacidn hasta rotura diferencia la concentracion

utilizada.

Respecto a la influencia de la incorporacion de sales para favorecer la accion de los

hidrocoloides (objetivo 3), se puede concluir:

Quinta.- El calcio favorece la elasticidad y la luminosidad, pero interfiere en el resto de las
caracteristicas determinadas. En cuanto al efecto del potasio, su adicibn tiende a dar lugar a
geles blandos y poco adhesivos. El sodio incrementa lacapacidad de retencion de agua y
favorece la obtencion de geles con baja adhesividad. Las condiciones mas adecuadas para
favorecer la mayoria de estas caracteristicas: 0,5 % NaCl y 0,5 % KCI para goma garrofin, goma
guar y K-carragenato; 0,7 % NaCl y 0,5 % KCI para xantana; 1 % KCI para carboximetilcelulosa

y no requirieron adicion extra de sales, L-carragenato y alginato sodico.

Sexta.- La adicion de sales e hidrocoloides presentaron una funcionalidad similar por una parte,
los hidrocoloides neutros y, por otra, los hidrocoloides anibnicos dentro de los cuales se

diferencia la goma xantana por presentar mayor peso molecular. Las caracteristicas de estos
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grupos estan basados fundamentalmente en la deformacion hasta rotura y dureza.

Séptima.- Estructuralmente, los hidrocoloides se distribuyen expandidos en cavidades de
diferentes morfologias. Los hidrocoloides espesantes (goma garrofin, goma guar, goma
xantana, carboximetilcelulosa) forman una malla filamentosa en el interior de las cavidades;
mientras que los gelificantes (carragenatos, alginato), recubren toda la cavidad con una

estructura continua.

De la adicién de mezclas binarias de hidrocoloides con objeto de obtener nuevas caracteiisticas

(objetivo 4), se puede concluir:

Octava.- El uso de mezclas binarias de hidrocoloides permite ampliar la diversidad de

caracteristicas de los geles, pero nunca tiene un efecto sumatorio.
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Il.- GELIFICACION MEDIANTE TRATAMIENTO DE ALTA PRESION A DIVERSAS
TEMPERATURAS Y ESTUDIO COMPARATIVO CON LOS GELES INDUCIDOS
TERMICAMENTE

Respecto a las condiciones de gelificacion para el misculo de bacaladilla (objetivo 5), se puede

concluir:

Novena.- La presion, tiempo y temperatura mostraron una influencia independiente sobre las

caracteristicas de los geles mirar tabla de componentes principales

Décima.- Las condiciones 6ptimas de gelificacion fueron: alrededor de 200 MPa durante
tiempos cortos (10 min) y con temperaturas de refrigeracidn (<10 °C); excepto para las
propiedades de elasticidad y luminosidad, las cuales se favorece con condiciones de alrededor
de 375 MPa, 20 min, 37 °C.

Del estudio comparativo de las caracteristicas de los geles con hidrocoloides inducidos por

diferentes condiciones de presion- tiempo-temperatura (objetivo 6), se puede concluir:

Undécima.- Los geles inducidos por alta presion en frio presentaron una superficie de aspecto
visual uniforme, brillante y translicido; los geles inducidos por alta presiéon a temperatura
moderada fueron uniformes y opacos; y los geles inducidos #rmicamente a presion atmosférica

se mostraron menos uniformes y con apariencia mas opaca.

Duodécima.- A presion atmosférica, el calentamiento moderado (37 °C) produce una
desnaturalizacion de la miosina, mientras que las altas temperaturas, la desnaturalizacon de la
actina y la miosina. El tratamiento de alta presidn produce una desnaturalizacion de la actina,
siendo parcial a 200 MPa y total a 375 MPa; preservando a la miosina del efecto de la

desnaturalizacion.

Decimotercera.- El gel obtenido a 200 MPa con temperaturas de refrigeracn presento
estructuralmente una matriz compacta y densa; mientras que los geles obtenidos con

calentamiento, mostraron una estructura porosa.

Decimocuarta.- La cohesividad, elasticidad y adhesividad de los geles fue muy diferente segin

el tratamiento aplicado.

Decimogquinta.- Los geles inducidos por alta presion y calentamiento moderado (375 MPa, 37

°C, 20 min) se caracterizan principalmente por ser muy elsticos, luminosos y con alta
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capacidad de retencién de agua. Los inducidos por alta presiéon en frio (200 MPa, <10 °C, 10
min) se caracterizan por ser muy deformables, fuertes y cohesivos. Mientras que los elaborados
térmicamente a presion atmosférica (37 °C, 30 min/ 90 °C, 50 min), al contrario que el grupo
anterior, son poco deformables, débiles y poco cohesivos; ademas, son muy adhesivos, duros y
luminosos pero con tonalidad amarilla. Dichas propiedades se ven reflejadas en la diversidad de
estructuras, los hidrocoloides se encuentran mayoritariamente en el interior de las cavidades,

presentando un aspecto filamentoso o recubriendo la red proteica.

Decimosexta.- Los geles inducidos por alta presion y calentamiento moderado (375 MPa, 37
°C, 20 min) se clasifican en tres grupos: principalmente la presencia de alginato confiere alta
adhesividad, dureza, retencion de agua y color; las gomas garrofin, guar, xantana y la
carboximetilcelulosa, menor adhesividad y dureza altos valores en el resto; los carragenatosiota

y kappa, alta adhesividad y dureza y menor capacidad de retencibn de agua.

Decimoséptima.- Los geles inducidos por alta presion en frio (200 MPa, <10 °C, 10 min), se
clasifican en tres grupos: L-carragenato, goma garrofin y goma guar son fuertes, duros y
adhesivos; goma xantana y k-carragenato, elasticos, débiles, poco deformables y adhesivos;
carboximetilcelulosa y alginato, con alta retencidon de agua, deformables, cohesivos y luminosos

y con tonalidad amarilla.

Decimoctava.- En los geles elaborados térmicamente a presiéon atmosférica (37 °C, 30 min/ 90
°C, 50 min) destacan tres grupos: goma garrofin, L-carragenato por su baja capacidad de
retencion de agua y elevadas caracteristicas reologicas; carboximetilcelulosa, alginato sddico,
alta capacidad de retencion de agua, elasticos, luminosos, poco deformables y débiles; goma

guar, k-carragenato, goma xantana con caracteristicas intermedias con los anteriores.
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10 Sumario general y conclusiones

CONCLUSIONES DE APLICACION o ? interes?;? INDUSTRIAL

Primera.- El tratamiento térmico de gelificacion mas adecuado para el misculo de bacaladilla a
presion atmosférica es el efectuado en dos etapas consecutivas, esto es con asentamiento

previo a 37 °C previo a la etapa de calentamiento a 90 °C aplicados durante tiempos largos (30
min y 50 min, respectivamente). Sin embargo, por altas presiones el procesodptimo consiste en

una unica etapa de presurizacion a 200 MPa sin calentamiento durante tiempos cortos (10 min).

Segunda.- Para obtener geles de musculo de bacaladilla muy deformables y cohesivos, se debe

adicionar en la formula goma garrofin al 1 % y/o presurizar en frio.

Tercera.- Si se desea un gel de misculo de bacaladilla muy duro y adhesivo, se obtendra con
tratamiento térmico y adiciones crecientes de carragenato kappa, y combinado con goma

garrofin o goma guar para favorecer la capacidad de retencibn de agua.

Cuarta.- Para lograr geles muy elasticos, se debe aplicar tratamiento térmico, tanto a presion
atmosférica como por alta presion, y adicion de carragenato jota, y combinado con goma
garrofin para aumentar la firmeza del gel. Ademas, se favorece con adiciones de CaCk, pero
con detrimento de la dureza, fuerza, deformacion, cohesividad y capacidad de retencion de agua

del gel.

Quinta.- La adicion de alginato sddico favorece la obtencion de geles luminosos por tratamiento
térmico; ademas, el calcio también lo favorece, pero con detrimento de la dureza, fuerza,

deformacion, cohesividad y capacidad de retencién de agua del gel.



