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CAMBIOS QUIMICOS DURANTE LA MADURACION DEL SALCHICHON.
3. MODIFICACIONES EXPERIMENTADAS POR LOS COMPUESTOS
NITROGENADOS SOLUBLES EN AGUA.

(CHEMICAL CHANGES DURING RIPENING OF A SPANISH DRIED SAUSAGE
{(SALCHICHON}. 3: CHANGER IN WATER SOLUBLE NITROGEN COMPOUNDS).

Por

¥FRANCISCO LEGN CRESPO*, R. MILLAN* v A. SERRANO MORENO*

Los embutidos desecados como el salchichén deben su gran estimacién a que
poseen caracteristicas organolépticas distintivas como el sabor v la textura. Fn la
adquisicion de estas propiedades intervienen pricticamente todas las fracciories qui-
micas que componen la masa original, sufriendo diversas modificaciones durante el
proceso de maduracion. En el desarrollo del aroma se ha comprobado que los cam-
bios en los lipidos son extraordinardamente importantes (Ledn Crespo y Milldn.
1977), pero también se sefiala la trascendental contribucion de la fraccion consti-
tuida por los compuestos nitrogenados solubles en agua (Dahl, }'970), cuya concen-
tracién aumenta durante la maduracion de los embutidos desecados (Maillet y Hen-
ry, 1960, Niinivaara ef al., 1961, Mihalyi y Kérmendy, 1967)}.

En la fraccién nitrogenada soluble se incluye una gran diversidad de compues-
tos. En esta fraccidn cabe destacar los aminoacidos libres y los péptidos de peso mo-
lecular reducido, como agentes propiamente responsables del sabor y del aroma.
[gualmente se incluyen en esta fraccién otros componentes que actdian como po-
tenciadores del sabor, como son los derivados de los dcidos nucleicos (Macy et al,
1970).

Los aminodcidos y péptidos de peso molecular reducido, si bien se encuentran
en la came fresca en pequefias cantidades (Field y Chang, 1969; Parrish ez al, 1969;
Petropakis et al., 1973). aumentan su concentracion a consecuencia de la actividad
proteolitica desarrollada en el embutido. Esta actividad se halla ligada a algunos gru-
pos de microorganismos quc. como los pertenecientes al género Micrococcus, se
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encuentran casi omnipresentes en estos productos carnicos (Pohja y Niinivaara,
1966; Sajber ef al., 1971')l.Sin embargo, los microorganismos usualmente utilizados
como iniciadores en la fabricacién de los embutidos madurados no poseen actividad
proteolitica apreciable (Deibel et al., 1961). De hecho, ni Dierick ef al., (1974) ni
De Ketelaere er al., (1974) encontraron diferencias significativas en los cambios de
las fracciones nitrogenadas entre los embutidos elaborados con inclusién o no de
cultivos iniciadores.

La importancia de los nucledtidos y nucledsidos como potenciadores del sabor
estd claramente demostrada (Wagner et al, 1963, Kuninaka, 1966). Estos compo-
nentes se generan en los embutidos por accidn de las ribonucleasas y fosfatasas, En
los embutidos se acumula inicialmente dcido inosinico (Cantoni et al, 1967), que
posteriormente es degradado a compuestos mas simples, como los nucle6tidos e hi-
poxantina (Dierick, ef al.,, 1974).

El presente estudio tiene por objeto seguir las variaciones experimentadas por
esta fraccidén de los componentes nitrogenados solubles, a o largo de la maduracién
del salchichén en condictones naturales.

Material y meéetodos.

Las muestras de salchichon empleadas en el presente trabajo se tomaron del
producto elaborado en la laboratorio, tal y como se ha descrito previamente (Leon
Crespo y Milldn 1977). Se prepard con las mismas un extracto acuoso homogenei-
zando 10 g de salchichén~con 90 ml de agua fria. La papilla resultante se filtro, uti-
lizdndose para los andlisis el filtrado claro resultante.

Las proteinas de los extractos se determinaron por el método colorimétrico del
biuret. en la modificaciéon de Layne (1957).

Los extractos se deproteinizaron mezcldndolos con un volumen igual de 4cido
tricloroacético al 20 p. 100. En esta fraccién se realizaron los andlisis correspon-
dientes al resto de los componentes. El nitrogeno total de esta fraccidn no proteica
se estim6 colorimétricamente con el reactivo de Nessler, después de digerir las mues-
tras en sulfiirico con selenio, de acuerdo |, basicamente, con el método descrito por
Johnson (1941), con una ligera modificacion descrita previamente (Ledn Crespo,
1973).

Como indice del contenido en aminodcidos y péptidos de bajo peso moiecular
se empled el método colorimetrico de Folin (Spies, 1957). Los valores de esta frac-
cidén se refirieron a una curva patrén de tirosina y se expresaron como mg de N
equivalente de tirosina por 100 g de producto. El nitrégeno amoniacal se valor¢ de
acuerdo con el método de Conway (Ballentine, 1957).

Como estimacion de los dcidos nucléicos se utilizd la medida de la absorbancia
(A) a 260 nm_indice de los nucleétidos totales, y la A a 250 nim, indice de los nu-
cle6sidos totales (Macy et al., 1970).



106, 1978. p. 107

, nam.
CAMBIOS QUIMICOSDURANTE LAMADURACION DEL SALCHICHON. 3.

Archivos de zootecnia, vol. 27

F.LEON et al.:

eaes euayew FHdw = ()
‘opungqws 3w = ()

|

‘§91URIRJIP SlUOUIEAIEOYIUDLS UOs OL BIJ2] BEUSIW B[ UOD Bj1} BUISIW £ 9P SII0O[BA = 0 ‘Q ‘B
L9 8L 0'8 £'8 v £'9 Il '8 €L 6L '8 1d
27'9%  1oql'95 10q86S [og6'9S lgs¥'89 vLl'18 ¥ 68 g5 P8 pl'BE 918 sl V8 X (2)
L'g £y 8'y I's 9t 8'¢ 9'¢ s Ly [ 2'0 Lqg
vh'€e eTI¥ | eQ'TF ey OF sl'9Y  jqe60§ g T JquS8r | &9¢CY YARE e TY X (1)} tHNN
[ 0'¢ 1's 'y 8¢ e £y 81 T'e 91 L1971} ra
a0°89 | aT't9 [ aSE9 [ pPSS | p¥ES | pL0S |pl'Ly | pl'9% | 2978C | qt'lt [ »6'ST XA
¥ €1 [ 8l £ §1 6'1 9'0 £'1 8°0 94 1a
3667 | 36°SY | 39WE J e€6f | 20°9C | p9IE | pLLT | p89T | ot 1T | q€91 el'C1 X (1)} ugog
8T°0 Se'0 97 0 A €0 €€0 80 LS50 $S°0 87°0 §90 | Ld
eS| eb6b | eS8V | eS8 | 200°C } w0T'S | 2955 | oS¥S | w68V | e¥0S | .99 XD | op01d
610 L7°0 St0 F1°0 120 070 97'() 5S¢0 0€0 LT°0 0 | La ou
ab8E | 265C | 06(¢ SEFE | oLt pq¥lt joqllt JoqflC fqellT {ebST | o907 | X (1) [ousdonn
95 I's Ot L Ny o'y §'¢ 81 v 57 'z La
a9 ettt fallt | pbvr | 0TTS |oqTSS qei6S | w609 | 2009 | eS8S | ££'79 X
. A
v #'¢ %' H 6'1 9'¢ #'C L0 §'7 T A La
0T oW | ovYT feblE { qTUST | q¥ vt | qibt | qSSE | el€E | eS6T | LT1€ X (1} {sewarolg
gy 15 g i€ 0t €T 9] 6 % 7 0
NOIDVHENAVYIW 1d Svig
UOUDMLYI[ES {0P UOLIRINDELE B] JUBIND enFE wd so[quos SEPRUISeILIN SIUOIIDRLY sELRA 3D HODEBIUISUEDY [ OddVAD




. Archivos de zootecnig, vol. 27, num. 106, 1978, p. 108
F.LEON et al,: CAMBIOS QUIMICOSDURANTE LAMADURACION DEL SALCHICHON, 3.

Resultados.

En el cuadro I se han resumido los datos correspondientes a proteinas; nitro-
geno no proteico total (NNP), sustancias positivas al reactivo de Folin y nitrégeno
amoniacal, a lo largo de la maduracion del salchichén.

Las proteinas solubles presentaban inicialmente una concentracion de 31,21
1.2 mg/g. que se mantuvo en los primeros dias de maduracion. A los 9 dias se apre-
¢i6é una concentracion significativamente superior a la inicial, y se conservé hasta el
dia 37 de la maduracion. En este momento el contenido proteico de los extractos
acuosos se redujo a valores que no fueron significativamente distintos de la concen-
tracion inicial. Posteriormente la pérdida de solubilidad de las proteinas continuo
a lo largo del proceso. alcanzdndose valores de solo 23,2+ 4.2 mg/g de embutido, al
final de los 58 dias de maduracion.

Cuando estos resultados se analizan en relacién a los sélidos totales del embu-
tido puede observarse que no existe el incremento de solubilidad apreciado ante-
riormente, sino que por el contrario, la cantidad de proteinas solubles se mantiene
con valores pricticamente constantes durante los primeros 16 dias de maduracién
y., posteriormente, hay una paulatina reduccién de la cantidad de proteinas solu-
bles. Los valores finales son, aproximadamente, la mitad de los iniciales; es decir,
hay una reduccién del 50 p. 100 en la cantidad de proteinas solubles durante la ma-
duracion.

Al expresar ¢l NNP con respecto al embutido humedo, se aprecio un aumento
significativo en la concentracion de esta fraccion, con valores practicamente esta-
bles durante los primeros nueve dias, y crecientes a partir de dicho momento. La
concentracion final, de 3,84 £ 0,19 mg/g de embutido, supuso un aumento del 600
p. 100 en relacion a los valores iniciales (2,34 # 0.34 mg N/g de embutido). Sin em-
bargo. al referir estos valores a los solidos totales no pudieron apreciarse aumentos
estad isticamente significativos durante la maduracion, ain cuando los valores fina-
les fueron un 11 p. 100 superiores a los iniciales.

Las sustancias positivas al reactivo de Folin se presentaron en concentraciones
muy reducidas, con valores de sé6lo 13.1 + 0,6 mg N/100 g de embutido al princi-
pio del proceso. Estos valores sufrieron un incremento significativo a los dos dias
de maduracion y posteriormente aumentaron otra vez a los 4 y a los 9 dias. Siguid
un periodo con valores estables. que se prolongé hasta aproximadamente la mitad
del periodo total estudiado elevandose seguidamente la concentracion de estas sus-
tancias, con valores de 44 .6 + 3.3 mg N/g de embutido, a los 44 dias. Posteriormen-
te esta concentracion se mantuvo sin variaciones significativas hasta el final del pro-
ceso. La concentracion final, de 49,9 + 2.4 mg N/100 g, es aproximadamente 4
veces superior al valor inicial.
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En el analisis de estos resultados, referidos a los sélidos totales, puede observar-
se un modelo de cambio similar al descrito, sin que las variaciones de la humedad
- cambien significativamente Jos efectos observados. Sin embargo, el valor final obte-

nido, de 68,0 £ 4.2 mg N/100 g de M. S, es s6lo 2,6 veces superior a los 25,19+
1,7 mg N/100 g de M. S. de 1a masa fresca.

El nitrégeno amoniacal, que inicialmente presento valores de 42,6 4 6,8 N mg/
100 g de embutido, aumentd significativamente en su concentracién en la primera
fase de maduracion, con valores que ascendieron a 52,5 4 3,6 mg N/100 g de embu-
tido, a los 16 dias. Posteriormente volvid a reducirse la concentracidon a valores si-
milares a los iniciales. Pudo apreciarse una elevada variabilidad entre las muestras,
superior al resto de los componentes analizados.

Cuando el contenido en nitrégeno amoniacal se refirié a los s6lidos totales, los
valores siguieron un modelo ligeramente distinto. La concentracion inicial se man-
tuvo constante durante la primera mitad de la maduracién y posteriormente se pro-
dujo una reduccion significativa a valores que fueron aproximadamente el 50 p. 100
de los iniciales.

Como puede verse en la figura I, el contenido en nucledtidos totales (A 260)
presenté valores similares a lo largo del proceso de maduracion, con un ligero
aumento hacia mediados del mismo. El contenido en nucledsidos (A 250) sufrio un
incremento bastante apreciable hacia los 30 dias de la maduracién y se mantuvo
con posterioridad. Los cambios mas notables se produjeron en el espectro de absor-
cién UV . como puede apreciarse en la figura 2, en la que se han incluido sélo 4 cur-
vas significativas para hacer la interpretacién mds simple. De dicha figura se puede
deducir que hubo un aumento paulatino en la absorcién en todo el espectro entre
240 y 270 nm. Pero lo mas significativo puede ser el hecho del desplazamiento del
mdximo de absorcion hacia longitudes de onda mas cortas. En los extractos obteni-
dos de la masa fresca estd el miximo de absorcién hacia los 252 nm, desplazandose
progresivamente hasta Hegar a un médximo de absorcion cercano a los 244 nm en
las muestras correspondientes a los 58 dias.

Discusion.

Como se ha podido apreciar al analizar los resultados, las proteinas solubles su-
frieron un ligero incremento en las primeras etapas de maduracion y con posterio-
ridad una reduccién, si bien como ha quedado expuesto, el incremento se podia
explicar en base al proceso de desecacion que tiene lugar en los embutidos. En estu-
dios llevados a cabo con embutidos desecados finlandeses del tipo Salami, Niinivara
et al., (1961) también encontraron un aumento en la cantidad de proteinas solubles
al principio de la maduracién y una posterior reduccién.

Indudablemente la insolubilizacion de parte de las proteinas que se extraen al
comienzo del proceso ha de deberse a la progresiva desnaturalizacién que las mismas

5 -
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R 1
20 40 60
dias de maduracion

FIGURA 1. (ambios en los nucledtidos y nucledsidos totales a lo largo de la maduracion del
salchichon.

DDTA260

(O=A250

Las figuras blancas corresponden a valores referidos al embutido. las figuras negras se refieren a

la materia seca.
— 6 ——
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FIGURA 2. Espectro de absorcion UV de los extractos desproteinizadgs.

a=0 dfas. b =4 dias. c =23 dias; d =58 dias.
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sufren como consecuencia de la exposicidén a. concentraciones salinas crecientes y
pH decreciente. generados durante el proceso de maduracién. Estas condiciones son
relativamente suaves en ei caso del salchichdn, pero son capaces de inducir una re-
duccion del 50 p. 100 al final del proceso. Kiement er al. . (1973) encontraron que
al someter a maduracion los embutidos a 37 °C. durante 4 horas, se producia una
reduccion en la solubilidad de esta fraccion entre el 16 y el 22 p. 100. Posterior-
mente la pérdida de solubilidad alcanzaba al 47 p. 100 de las proteinas, cuando las
mismas muestras se sometian al ahumado en un hormo durante 30 horas, hasta al-
canzar una temperatura interna de 55 °C.

En los estudios de De Ketelare et al, {1974), la cantidad de proteinas “sarco-
plasmicas™ de los embutidos se redujo desde un 20 p. 100 de las proteinas totales-
hasta un S5 p. 100 de dicha fraccion. después del proceso de maduracion. Wardlaw
et al., (1973) también describieron una dréistica reduccidn en la solubilidad de las
proteinas, desde 5,75 mg N/g al principio del proceso de maduracion, a 0,62 mgN/g
en el embutido fermentado durante 3 dias a 38 °C.

La fraccion de nitrégeno no proteico presentd valores iniciales muy similares a
los incluidos en los estuidos de Wardlaw er al, (1973} y de Dierick et. al.,(1974).
El contenido NNP en los embutidos de Wardlaw eral, (1973) fue de 4,96 mg N/g
M. S.. vy el de las muestras de Dierick er al, (1974), 5,37 mg N/g M. S. Durante la
maduracidén, Wardlaw et al.. (1973) observaron una elevacion err la concentracién
de esta fraccion que supuso un incremento del 24 p. 100 sobre los valores iniciales;
superior al aumento del 11 p. 100 en las muestras del presente estudio.

El reactivo de Folin se ha empleado como indice de la liberacién de aminodci-
dos y péptidos de bajo espesor molecular, ya que reacciona con bastante selectivi-
dad con la tirosina y el triptofano. aunque la reaccion no pueda considerarse to-
talmente especifica (Spies. 1957) [l nitrogeno equivalente de tirosina, en muestras
de salchichén. es solo un 10 p. 100 de nitrogeno de los aminodcidos totales de las
muestras de Dierick er al.. (1974} que presentaron una concentracion de 303 mg N
de los aminoacidos/g de embutido fresco. Sin embargo. estos mismos autores se-
fialaron que sdlo habia 0.7 mg de N equivalente de tirosina y no incluyeron datos
correspondientes al triptdfano.

El aumento en la concentracion de sustancias positivas al Folin encontrado en
nuestras muestras parece indicar cierto grado de proteolisis durante la maduracion,
y si se tiene en cuenta que el aumento en la concentracidon de esta fraccidn es con-
siderable. podria hablarse de una proteolisis extensa. Sin embargo, este grado de
proteolisis no se ha detectado en los valores de NNP total discutidos anteriormente.
Esta aparente discordancia puede aclararse facilmente si se considera el hecho real -
de que la fraccion positiva al Folin es sélo un 5.5 p. 100 de NNP total y por tal mo-
tivo variaciones considerables en dicha fraccién infiuyen relativamente poco en los

- valores del NNP total. Dierick ef al, (1974) también apreciaron un aumento en la

-
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concentraciéon del nitrogeno. debido a los aminodcidos, durante la maduracion de
los embutidos.

La concentracion del nitrogeno amoniacal del salchichén analizado en el pre-
sente estudio essimilar a los valores de 60 mg N-NH;/100 g de M. S. de los embuti-
dos de Stanculescu ef al., (1970) y los 80 mg N-NH,/100 g de M. S. de las mues-
tras analizadas por Kormendy y Gantner (1962). No obstante Dierick ef al (1974)
encontraron valores inferiores para esta fraccion en el embutido fresco, del orden
de los 25 m N-NH, /100 g M. §.

E] aumento de esta fraccion hacia la mitad del procesb de maduracion se co-
rresponde con un incremento similar observado por Dierick ef al, (1974), aunque
estos autores no encontraron el descenso posterior que hemos apreciado en nuestras.
muestras. La desaparicion de parte del nitrégeno amoniacal durante la maduracidn
podria explicarse por su volatilidad, que también aclararia. la elevada variabilidad
encontrada. Langner (1972) encontro, en el andlisis de 12 embutidos comerciales,
una amplia variacion del nitrégeno amoniacal, que oscilé entre 16 y 103 mg N-
NH;/100 g. '

El aumento de la concentracidn de nucledsidos totales, que se apreci6 en nues-
tras muestras, se corresponde con el observado por Dierick er al (1974) en esta
fraccion. Estos autores detectaron simultdneamente una reduccion en la concentra-
cion de nucleotidos totales gue no fue aparente en nuestras pruebas.

Fl desplazamiento observado en la longitud de onda de méaxima absorcién po-
dria deberse a una degradacién de los componentes responsables. De acuerdo con
McLeod (1973) el desplazamiento hipsocromico, hacia longitudes de onda inferio-
res, se debe a una reduccion en la complejidad de la molécula determinante de la
absorcién. Sin embargo, dado que este margen de longitudes de onda es compartido
por numerosas sustancias de esta fraccion que absorben luz, es pricticamente im-
posible establecer criterios definitivos a partir de estos datos. Se requeririan estu-
dios mds detallados y especificos.

Resumen.

Durante Ia maduracion del salchichén se aprecié un aumento inicial en las pro-
tefnas solubles en agua, con posterior descenso. El incremento inicial es explicable
en base a los cambios inducidos por la pérdida de agua. El nitrégeno no proteico
total no se modificé significativamente. Hubo un notable aumento en la concentra-
cién de las sustancias positivas al reactivo de Folin. El nitrégeno amoniacal vario de
forma poco definida.

Los cambios mds apreciables en los derivados de los dcidos nucleicos fueron
el aumento en la A2so ¥ Aago . asi como un desplazamiento hipsocrémico en el

espectro UV, —g
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Summary.

During ripening of a Spanish dried sausage (salchichdn) there was an apparent
increase of water soluble proteins at the begining of the process. It was followed by
a decrease in the amount of soluble proteins. The increase of protein solubility may
be due to loss of water during ripening. The amount of NPN did not change signi-
ficantly. The compounds reacting with Folin reagent increased very much. The am-
monia nitrogen varied in a ill-defined way.

The most apparent changes in the nucleic derivatives were an increase in the
absortion of light at 250 and 260 nm, and an hypsochromic shift in the UV spec-
trum.
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