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CAMBIOS QUIMICOS DURANTE LA MADURACION DEL SALCHICHON.
2: DINAMICA DEL NITRITO Y DE LOS PIGMENTOS CARNICOS.

{CHEMICAL CHANGES DURING RIPENING OF A SPANISH DRIED SAUSAGE (SALCHI-
CHON). 2: DINAMICS OF RESIDUAL NITRITE AND MEAT PIGMENTS).

por

FRANCISCO LECN CRESPO Y RAFAEL MILLAN¥*

En los tltimos afios se asiste a una gran controversia con respecto a la inclusion
o no de los nitritos en los productos alimenticios. Al ser esta sal altamente reactiva,
es probable la formacion, en los productos a que se afiade, de nitrosaminas, com-
puestos quimicos de cardcter cancerigeno (IFT, 1972). Sin embargo, esta: misma
reactividad del nitrito le hace intervenir en combinaciones con muy diversos compo-
nentes de los alimentos, lo que condiciona una reduccion considerable de su con-
centracién efectiva y en la misma medida su interaccion con las aminas secundarias
responsable de la génesis de nitrosaminas (Sebranek ef al. 1973). De hecho, investi-
gaciones llevadas a cabo en diversos productos cdrnicos no han confirmado la pre-
sencia de nitrosaminas a niveles que puedan considerarse peligrosos (Fazio, et al.
1971, Fiddler, et al., 1971, Dethness et al. , 1975).

Los nitritos se incluyen enlos productos cirnicos principalmente para estabi-
lizar el color de los mismos; aunque simultdneamente se obtienen efectos tan inte-
resantes como la inhibicién de microorganismos potencialmente peligrosos para la
salud (Johnston ef af, 1969; Emodi y Lechowick, 1969; Wasserman y Huhtanen,
1972} o el desarrollo del sabor tipico de las carnes curadas (Cho y Bratzler, 1970:;
Wasserman y Talley, 1972; Simon er al., 1973; Hustad, et al., 1973). También se -
considera que los nitritos tienen un efecto antioxidante (Hadden er al. 1975), que
se cree es debido a que mantienen los pigmentos cdrnicos en estado reducido, pre-
viniendo la accidn catalitica de los mismos sobre los lipidos (Greene y Price, 1975).

Como se ha sefialado, el papel fundamental de los nitritos es estabilizar el color.
El color de los productos cdrnicos se debe a la mioglobina, pigmento altamente ines-
table y que puede adoptar diversas formas quimicas, dependiendo del pH y del po-
tencial redox del medio (Parr y Solberg, 1972).

* Cdtedra de Tecnologia v Bioguimica de los alimentos. Universidad de Cérdoba. Faeul-
tad de veterinaria,
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En presencia del nitrito, y mds precisamente del éxido nitrico generado al
descomponerse esta sal, se forma nitrosomioglobina, que es el principal pigmento
responsable del color rojointenso de los embutidos curados (Bard y Towsend, 1971,
Woolford e al, 1972). Célculos a partir de cifras medias, teniendo en cuenta que
existen notables variaciones en la concentracién de pigmentos entre diversos mus- -
culos (Parr v Hendrickson, 1970, indican que la mioglobina en base molar se com-
bina con aproximadamente 15 ppm de nitrito (Sebranek ef al, 1973). H nitrito
también reacciona con otros pigmentos porfirinicos como los citocromos, aunque la
concentracién de éstos es relativamente reducida en comparacion con la concentra-
cion de mioglobina (Cassen ef al, 1974). Asimismo interactiia con el resto de las

proteinas de la carne (Olsman y Krol, 1972), fundamentalmente con los grupos sul-
fhidrilo libres (Fox y Nicholas, 1974). Esta reaccion con los grupos sulthidrilo, con
formacion de nuevos entrecruzamientos en las proteinas, puede considerarse res-
ponsable, al menos en parte, de cambios en la textura de los productos cirnicos
(Dubé et al., 1972).

En el presente estudio hemos seguido las variaciones en la concentracibén en ni-
trito, asi como las modificaciones seguidas por los pigmentos carnicos durante la
maduracion del salchichon.

Material y métodos.

Los analisis se realizaron sobre muestras preparadas tal y como se ha descrito
previamente (Ledn Crespo y Milldn, 1977) vy en las que se incluian en la masa fres-
ca 120 ppm de nitrito sédico y 360 ppm de nitrato de potasio.

La evaluacién del contenido en nitrito residual se llevd a cabo de acuerdo, bé-
sicamente, con el procedimiento descrito por Kramlich ef ¢/ (1973). Muestras de
4 ¢ de carne se mezclaron en un homogeneizador Omnimixer con aproximadamente
50 ml de agua alcalina caliente {(agua destilada con reaccion alcalina al papel de tor-
nasol, por adicién de unas gotas de NaOH 1 N, aproximadamente a 80° C). La papi-
1la se trasvasd cuantitativamente con ayuda de unos 20 ml de agua alcalina caliente
a un matraz erlenmeyer de 100 ml, incubdndose seguidamente en estufa a 80°C
durante dos horas, con agitacién ocasional. Al final se afiadi6 1 ml de una solucién
saturada de cloruro mercirico, se mezcld y enfrid, Hevandose el volumen a 100 ml
con agua. El extracto se filtr0 y partes alicuotas de 1 ml del filtrado se afiadieron a
tubos graduados que contenian 0,5 ml de solucidon de acido sulfanilico (0,33 g
de 4acido sulfanilico, 15 ml de acido acético glacial; diluir hasta 100 ml con agua)
y 0,5 ml de solucién de alfa-naftilamina (0,1 g de alfa-naftilamina, 15 ml de acido
acético glacial; diluir hasta 100 ml con agua). Se enrasaron los tubos con agua a
25'ml y se mezcld el contenido de los mismos. Después de dejarlos en reposo a
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temperatura ambiente y protegidos de la luz durante una hora, el color desarro-
Hado se leyd a 520 nm con un espectofotometro Beckman DB-G. La concentra-
cidon de nitrito se calculd por referencias a una curva patrén construida con dilucio-
nes conocidas de nitrito.

Los pigmentos totales y nitrosos se extrajeron de acuerdo con Homsey (1956),
Para la extraccion de pigmentos totales, 6 g de la muestra se homogeneizaron con
27 ml de acetona 4cida (4 ml de CIH concentrado, 16 ml de agua; diluir hasta 200
ml con acetona). La papilla resultante se dej6 a resguardo de la luz durante 1 horay
finalmente se filtrd a través de papel Whatman ntm 42 en un tubo de ensayo. Se
transfiri6 el filtrado a una cubeta espectofotométrica de 1 cm de espesor y se leyd
la absorbancia (A) a 640 nm. A partir de estas lecturas se calculd el contenido en
pigmentos totales de acuerdo con Kramlich et af, (1973:

1 em

540

Pigmentos totales (ppm)= 680 . A

Para la determinacion de la concentracidn de pigmentos nitrosos, 6 g de embu-
tido se homogeneizaron con 27 ml de acetona acuosa (18 ml de agua: diluir hasta
200 ml de acetona). La papilla resultante se dejd en reposo, protegida de la luz, du-
rante 10 minutos, se filtrd a través de papel Whatman nim. 42 y se transfirio el fil-
trado a una cubeta espectofotométrica de 1 cm de espesor, leyéndose la A a 540
nm. El contenido en pigmentos nitrosos se calculd de acuerdo con Kramlich er al,
(1973):

1 cm
Pigmentos nitrosos (ppm) =290 . A

El porcentaje de conversion de pigmentos se calculé como:

Pigmentos nitrosos x 100

Por 100 conversion = - .
Pigmentos totales

Resultados.

En la figura 1 se expone la concentracién de nitrito residual en el salchichon a
-lo largo del proceso de maduracion. Inmediatamente después de la-preparacién de la
masa del embutido se recogieron 96,7 # 29,8 ppm de nitrito, lo que supone un 80,6
p. 100 de la cantidad inicialmente afiadida. Durante los dos dias de estabilizacion
de la masa en refrigeracion-a 10°C se produjo una ligera reduccion, no significativa,
en el nitrito residual, recogiéndose 84,5 + 14.4 ppm.

- 3 —
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En el control efectuado a los 4 dias de la preparacion de la masa, después de
48 horas en la camara de maduracién a 20°C pudo apreciarse un incremento sig-
nificativo en el nitrito residual, que se elevo a 136,94% ppm; valores superiores
a los 120 ppm inicialmente afiadidos. La concentracién continué elevindose y a los
nueve dias era de 190 + 22,0 ppm. con posterioridad el nitrito residual comenzé a
disminuir. Fste descenso siguid un curso logaritmico, como puede apreciarse en la
figura 2* A partir de esta grafica puede calcularse que el valor de 26,8 ppm, encon-
trado experimentalmente a los 58 dl&S de la maduracién, se alcanzana aproxxmada
mente a los 48 dias :

1 La concentracmn de pigmentos totales 'y nitrosos, asi como la tasa de conver-
sién a lo largo del proceso, se exponen en la tabla 1. Puede apreciarse que los pig-
mentos totales aumentaron su concentracién absoluta, Qasando de 121.9 ppm, en la
masa fresca, a'177,9 ppm en el embutido madurado alos 58 dias. Pero este aumento
puede atribuirse a la pérdida de humedad, que condiciona un aumento proporcional
de los s6lidos. Cuando la concentracion de pigmentos totales se expresd en relacién
a la materia seca se observd que los valores no presentaban diferencias significativas.
entre ellos.

La concentracion de pigmentos nitrosos presento valores muy bajos en el mo-
mento de la preparacion de la masa (14,4 + 3,5 ppm) y se elevé considerablemente
a los dos dias de la maduracién, alcanzando valores de 56,1 # 8,4 ppm. Con poste-
rHoridad continud este incremento hasta los 16 dias, en cuyo momento se observa-
ror’ 55,4 = 5,6 ppm, manteniéndose después estos valores de una forma bastante es-
table hasta los 44 dias de la maduracidén. En las muestras analizadas a los 58 dias
se encontrd una cantidad significativamente menor (59,8 £ 7,4 ppm). La concentra-
cion de pigmentos nitrosos expresada en materia seca siguié un modelo similar, a
pesar de la variacion en los solidos debida a la desecacion de los embutidos.

El porcentaje de conversion fue séle de 11,8 p. 100 en la masa fresca y se ele-
vo al 48,2 p. 100 a los 2 dias, manteniéndose después bastante constante, con 0s-
cilaciones entre el 56,4 y el 44,4 p. 100 durante las 6 primeras semanas de la ma-
duracidn. Alos 58 dias la tasa de conversion se redujo al 33,6 p. 100.

Discusion,

Es de destacar que. inmediatamente después de la preparacion de la masa del
embutido sélo se recuper6 el 80,6 p. 100 del nitrito afiadido. La mayor parte de los
resultados indican que inmediatamente después de la formulacion sdlo puede me-
dirse como nitrito residual alrededor del 75 p. 100 del nitrito afiadido (Greemberg,
1972; Kolari y Annan, 1972). Repetidamente se ha sefalado-que parte del nitrito se
pierde al formarse productos gaseosos, entre los que cabe incluir al nitrdgeno libre
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resultante de la reaccidén de Van Slyke en los aminodcidos (Woolford et al., 1972;
Walters y Casselden, 1973). Sin embargo, Fox y Nicholas (1974) observaron que la
reaccion de Van Slyke no es una de las causas principales de la pérdida del nitrito.
‘Segin Woolford ef «l , (1972) los principales gases formados al afiadir el nitrito se-
rian NO y NO,. ’ '

La elevacién del contenido del nitrito residual durante los 9 primeros dias de la
maduracién, incluso con valores superiores al nitrito inicialmente incluido en la for-
mulacién, podria explicarse en base a la reduccion del nitrato por accion de la -
croflora, proceso que es dificilmente previsible (Bard y Towsend, 1971). Incluso se
ha sefialado la posibilidad de interconversion de las formas nitrosa y nitrica sin re-
querir la intervencion microbiana y s6lo dependiendo de las condiciones de 6xido-
reduccion imperantes en la masa del embutido (Herring, 1973).

Después de los 9 dias de maduracién se observd un descenso logaritmico de la
concentracién de nitrito de acuerdo con nuestros resultados, y por tal motivo po-
dria deberse a una reaccion de primer orden. Sin embargo es muy dificil hacer al-
gln tipo de aseveracidn a este respecto, pues no se controld la posible interconver-
sion simulidnea con el nitrato. No obstante, la desaparicion gradual del nitrito du-
rante-lamaduracion ha sido constatada por Dethners ez al., (1975), en embutidos
desecados similares a los analizados en nuestras pruebas. -

La. cantidad de nitrito residual al final del proceso de maduracion, se incluye
dentro de los valores de 10 a 50 ppm, considerados como normales para los produc-
tos cérnicos curados en general (Cassen et al., 1974). Sebranck et al., (1973) tam-
bién encontraron aproximadamente 20 ppm de nitrito residual a los 60 dias de ma-
duracion de los embutidos desecados que ellos estudiaron.

La concentracién de pigmentos totales en el salchichdn fresco se encuentra
dentro de los mérgenes normales para la carne, teniendo en cuenta que’estos mar-
genes son muy amphos, al existir considerables variaciones en el contenido-en pig-
mentos totales entre los distintos musculos de la canal (Homsey, 1964).

La cantidad de pigmentos nitrosos solubles del productos madurado se encuen-
tra también dentro de los valores normales, entre 50 y 102 ppm, de acuerdo con
Parr y Hendrickson (1970). Igualmente, la conversion de pigmentos conseguida en
nuestras pruebas se incluye en los valores comunes para este tipo de productos. Si
mén et al. (1973) vieron que la conversion de pigmentos en el salchichon oscilaba.. -
entre el 48,7 y el 61,2 p. 100, cuando la cantidad de nitrito anadida era de 39 ppm.

La disminucién de los pigmentos nitrosos y de la tasa de coriversién al final del
proceso de maduracién puede encontrar su explicacién en la desaparicién del ni-
trito residual, que tiene lugar en este periodo. El fenémeno de Ia formacién de los
pigmentos nitrosos es altamente dindmico y estos pigmentos, aunque mads estables
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que otras formas quimicas de la mioglobina, sufren facilmente cambios en su es- -
tructura, por accion del medio en que se encuentran (Bard y Towsend, 1971).

A modo de conclusion cabe sefialar que la maxima conversion de pigmentos
tiene lugar durante los 2-primeros dias, en los que la masa de] embutido se mantiene
en refrigeracion. Sigue después un periodo Optimo de maduracion con respecto al
color, en el que la tasa de conversion es maxima: aproximadamente entre la primera
y la sexta semana en nuestras pruebas. Finalmente se produce una destruccion pau-
latina de los pigmentos nitrosos, pasando a otras formas quimicas (posiblemente
metamioglobina), sin alternativa de reconversion a las formas nitrosas, al existir solo
una cantidad residual minima de nitrito.

Resumen.

Se ha estudiado la concentracion de nitrito residual asi como la de pigmentos
totales nitrosos, durante la maduracion del salchichon. La concentracion de nitri-
to residual aumenté en los primeros dias, posiblemente como consecuencia de la re-
duccion del nitrato también incluido en la formulacion, Posteriormente, la concen-
tracion se redujo siguiendo un curso logaritmico, hasta alcanzar unos valores mi-
nimos estables.

La conversion de pigmentos fue médxima al principio del proceso, se mantuvo
estable con estos valores elevados durante unas seis semanas y después disminuy¢ al
final de la maduracion.

Summary.

The amount of residual nitrite and meat pigments during aging of a Spanish
dried sausage (salchich6n) has been studied. The concentration of nitrite increased
in the first period, probably due to the inclusion of nitrate in the sausage. In the
following time the residual nitrite decreased in a logarithmic pattern.

The rate of pigment conversion was highest at the begining of the process, man-
tained a high value for six weeks and finally decreased at the end.
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FIGURA |. -Valores medios® desviacion tipica de la concentracion de nitrito (ppm)
durante la maduracién del salchichon.
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FIGURA 2. -Logaritmo de la concentracion de nitrito {(ppm) durante la maduracidn
: det salchichon.,
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