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1. Introduccion

Los nitritos se han afiadido tradicionalmente a los productos carnicos para
inhibir el crecimiento de los microorganismos alterantes y los patégenos que
potencialmente puedan alcanzar al producto, conferir y estabilizar el color del
curado, ejercer una accion antioxidante y contribuir al desarrollo de su flavor
tipico. El nitrato por si solo carece de estas propiedades y su efecto depende
de su reduccién a nitrito. La accion antimicrobiana es, sin duda, una de las
funciones mas destacables ya que afecta a la seguridad alimentaria y, por
tanto, a la salud del consumidor. La carne supone un sustrato ideal para el
crecimiento de una gran diversidad de microorganismos y, por ello, los
productos céarnicos han requerido del uso de métodos eficaces para su

conservacion. Algunos de estos métodos se basan en la accién conjunta de


https://core.ac.uk/display/36129508?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

diferentes obstaculos. Asi por ejemplo en los embutidos crudos-curados se
produce la accion combinada de la disminucion del pH, disminucion de la
actividad de agua (ay) Y la adicidon de nitrificantes.

Cuando se afade nitrito a la carne, se producen reacciones con varios de
sus componentes. El destino final del nitrito responde, segun Cassens (1990), a
la siguiente situacion: nitrito residual (5-20%), reaccion con la mioglobina (5-15
%), transformacion en nitrato (1-10%), disipacion en forma de gas (1-5%) y
productos derivados de su interaccion con grupos sulfidrilo (5-15%), con lipidos
(1-5%) y con proteinas (20-30%). Esto implica que el nitrito total disminuye a lo
largo de las etapas de procesado, conservacion, preparaciéon y consumo, en
funcion de diversos factores relacionados con el tipo de producto y las
condiciones de cada etapa. Por ello, la determinacion del nitrito residual como
pardmetro para evaluar la cantidad de nitrito adicionado se ha considerado de
utilidad limitada. Entre los distintos métodos analiticos disponibles para la
determinacion de nitratos y nitritos en carne, el analisis por inyeccién de flujo
(FIA) es una importante alternativa a los métodos de control tradicionales tanto
en laboratorios de analisis rutinarios, como en los de la administracion y la
industria, ya que este sistema presenta importantes ventajas, permitiendo una
determinacién precisa, simple y rapida de pequefias cantidades de nitratos y
nitritos con bajo consumo de reactivos y empleo de pequefios volumenes de
muestras (Ruiz-Capillas y Jiménez-Colmenero, 2008a y 2008b). Sin embargo,
conocer el efecto de la reduccion de los niveles de nitrito afiadido es de gran
interés no so6lo por su importancia en la estabilidad de los productos (color,
oxidacion de lipidos, seguridad, etc.), sino también por su implicacion en la
salud de los consumidores. El nitrito que permanece en la matriz carnica a lo
largo del proceso de maduracion sirve como reservorio de O6xido nitrico con
accion continuada en la estabilizacion de los pigmentos del color, pero también
puede permitir la produccion de nitrosaminas. Todo ello implica una accién
directa de los nitrificantes sobre la seguridad abiética de los productos carnicos.
Por otra parte, en las Ultimas décadas se ha descubierto en el &mbito de las
ciencias biomédicas que el o0xido nitrico obtenido a partir de la reduccion del
nitrito tiene importantes beneficios terapéuticos. Asi, por ejemplo, puede
prevenir, entre otros, varios tipos de problemas cardiovasculares (Sindelar y

Milkowski, 2011). Por tanto, puede que haya que considerar a los nitratos como



compuestos con efectos diversos, unos nocivos derivados de la formacion de
nitrosaminas, algunos necesarias como aditivos tecnoldgicos vy, otros,
recomendables como micronutrientes esenciales, por lo que no parece
descabellado pensar que en un futuro proximo se considere esta ultima
propiedad de los nitratos como deseable para la salud (Lundberg y col., 2011).

Ademas de la transformacion de nitrato a nitrito, de nitrito a 6xido nitrico y
subsiguientes reacciones, las conversiones que los nitratos y/o nitritos
experimentan en el proceso de elaboracién de una pieza entera como el jamon
curado son, si cabe, mas complejas, pues dependen de la velocidad de difusion
desde la superficie al interior (Arnau y col., 1995; Arnau y col., 2003; Gémez
Salazar, 2013).

Actualmente, existe una importante presion por parte de las autoridades
sanitarias de revisar los niveles de nitratos y nitritos autorizados en productos
carnicos. Por tanto, es posible que las cantidades de nitritos y nitratos
autorizados se reduzcan en un futuro préximo. Por ello, el sector carnico debe
estar preparado para afrontar el posible cambio normativo garantizando en todo
momento la seguridad de los productos carnicos para proteger la salud de los
consumidores. En estos fundamentos tiene su origen el subproyecto
NITRARED que tiene dos objetivos principales: a) valorar el efecto de la
reduccion de la cantidad de nitritos y nitratos afiadidos en la calidad sensorial,
en la vida atil y en la seguridad de dos productos fermentados (salchichon extra
y chorizo vela) y dos productos madurados (fuet extra y jamon curado) y b)
optimizar las condiciones de nitrificacién, segun los resultados obtenidos, para
mejorar la seguridad y las caracteristicas sensoriales de los productos carnicos
crudos-curados.

Este capitulo tiene como objetivo fundamental exponer los resultados, de
interés préctico para la industria céarnica, relacionados con la adicion de
nitrificantes a los productos cérnicos que se han obtenido en el subproyecto
NITRARED. Se expone de forma resumida la actividad antimicrobiana de los
nitrificantes, su efecto en los atributos sensoriales, en la seguridad abiética, en
los compuestos nutricionales y en la estabilidad oxidativa. Finalmente se
discuten los factores que afectan a la heterogeneidad del contenido de

nitrificantes, especialmente en jamon curado.



2. Actividad antimicrobiana del nitrato y nitrito

Como ya se ha indicado anteriormente, el nitrito ejerce una importante
funcion en la seguridad microbiolégica de los productos curados, destacando la
inhibicion del crecimiento de Clostridium botulinum y Salmonella spp. Sin
embargo, el nitrato por si sélo carece de actividad antimicrobiana y su
contribucion a la seguridad depende de su reduccion a nitrito, lo cual tiene lugar
durante la maduracion.

No obstante, la estabilidad y seguridad de los productos carnicos crudos-
curados, desde el punto de vista microbiologico, no so6lo se debe a la accion de
los nitratos y nitritos, sino que es el resultado de la combinacion de los
obstaculos que se establecen consecutivamente durante el proceso de
elaboracion, como son el potencial redox, la actividad de los -cultivos
iniciadores, el pH y la a,, (Leistner, 1992). Cualquier variacion en estos factores
podria traducirse en importantes cambios microbiolégicos en el producto, lo
que supondria la necesidad de establecer modificaciones tecnolégicas para
garantizar la seguridad de estos alimentos. En particular, en los productos
carnicos crudos-curados, la adicidon de nitratos y nitritos, junto a la del cloruro
sédico, es critica en las fases iniciales del proceso cuando aun no se han
establecido los demas obstaculos.

En los estudios que se han realizado en jamén curado en el marco del
subproyecto NITRARED se ha observado que la adicion de nitrificantes influye
de forma notable en la concentracion de aerobios mesofilos totales y
Staphylococcus spp. (Fernandez y col., 2011). En las experiencias realizadas
en el subproyecto NITRARED no se detectaron enterobacterias en el producto
final, independientemente del tipo o la concentracién de nitrificantes utilizada, ni
tampoco se observd influencia de estos compuestos en los recuentos de
mohos y levaduras en el interior del jamon.

Cuando no se emplearon nitrificantes y el pH inicial medido en el musculo
Semimembranosus (pHsy) del pernil fue inferior a 5,5, los recuentos de
aerobios mesdfilos totales en el producto final fueron 2-4 log ufc/g mas
elevados que cuando se afiadieron por frotacion superficial 600 mg/kg de KNO3
y 800 mg/kg de NaNO; en el presalado previo al apilado. Esta diferencia fue
menor cuando el pHsy fue de 5,5-6,0 (hasta 2 log ufc/g) y no se observo

diferencia a valores de pHgsy superiores a 6,0 (Hospital y col., 2011).



También se han realizado investigaciones en jamon curado comparando
la utilizacion de una mezcla de nitrato y nitrito a 150 mg/kg o 600 mg/kg de
cada uno con la adicion de solo nitrato a 150 6 600 mg/kg de KNOg, los
recuentos de aerobios mesdfilos totales y Staphylococcus spp. fueron 0,5-2 log
ufc/g menores (dependiendo del punto de muestreo y del grupo microbiano) en
los jamones a los que se incorporaron las mezclas. Por otra parte, la
concentracion final de estos mismos grupos bacterianos fue del orden de 0,5-1
log ufc/g inferior en los lotes con 600 mg/kg, tanto de nitrato sélo como de la
combinacion de nitrato y nitrito, respecto a los lotes con 150 mg/kg. La
incorporacion de 500 mg/kg de ascorbato sodico a jamones elaborados con
600 mg/kg de KNO3; y 600 mg/kg de NaNO, dio recuentos de aerobios
mesofilos totales y Staphylococcus spp. similares a los jamones sin ascorbato
saodico.

Por otra parte, en los estudios llevados a cabo en embutidos crudos-
curados la adicion de KNO3; y NaNO;, no tuvo efecto en los recuentos de
aerobios mesofilos totales ni en los de bacterias lacticas. Si que se observaron
diferencias en los recuentos de cocos Gram-positivos catalasa-positivos, cuya
concentracion final fue 1-2 log ufc/g inferior en los lotes con 150 mg/kg nitrato +
150 mg/kg nitrito y en los lotes elaborados con una reduccion de nitrificantes al
75 % en comparacion con embutidos elaborados sin nitrificantes o con una
reduccion al 50 % de los mismos.

Los resultados obtenidos también evidencian la importancia de una
adecuada concentracion de nitrificantes en la masa para controlar la poblacion
de enterobacterias de los embutidos. En salchichon, so6lo en los lotes con el
maximo afiadido permitido por el Reglamento 1333/2008 (150 mg/kg nitrato +
150 mg/kg nitrito) no se detectaron estos microorganismos en el producto final.
Empleando cantidades inferiores, los niveles finales de enterobacterias fueron
de 1-2 log ufc/g, apreciandose en los lotes sin nitrificantes y con una reduccion
del 50% un incremento durante la fase fermentativa. En el fuet, la reduccion de
la cantidad de nitrificantes dio lugar a recuentos de enterobacterias superiores,
en torno a 1 (reduccién al 75% de la cantidad maxima permitida), 2 (reduccion
al 50%) y 3 log ufc/g (sin nitrificantes) mas que en los productos elaborados
con el nivel maximo autorizado por la legislacion.

Durante el desarrollo del subproyecto NITRARED también se han



realizado ensayos de inoculacién de embutidos con Listeria innocua (como
subrogado de Listeria monocytogenes). En ausencia de sales nitrificantes,
Listeria se multiplic6 durante la fase fermentativa, lo que motivd que los
recuentos finales fueran similares a los iniciales. En presencia de nitrificantes
se observé una inhibicion ya desde las primeras etapas del proceso de
maduracion, cuya dependencia de la concentracion de nitratos y nitritos se hizo
evidente a partir de la primera semana. Los recuentos finales fueron
aproximadamente 1,5 log ufc/g mayores en los lotes con reduccion de
nitrificantes al 75 y 50% respecto del lote con el maximo permitido (Hospital y
col., 2012).

3. Efecto del nitrato y nitrito en los atributos sensoriales

3.1. Efecto sobre el aroma

El desarrollo del aroma en los productos carnicos curados es muy
complejo debido al gran niamero de reacciones implicadas. Los compuestos
responsables del aroma surgen como consecuencia de fendmenos
microbiolégicos (fermentativos, esterificaciones y acciones sobre lipidos,
proteinas, péptidos y aminodacidos), reacciones quimicas (oxidacién lipidica,
reaccion de Maillard y degradacién via Strecker de aminoacidos) y enzimaticas
de origen enddégeno (protedlisis y lipolisis), sin olvidar a los componentes
aportados por la propia carne, ingredientes, aditivos, especias o ahumado
(Ordofiez y col., 1999) y la interaccion conjunta de los mismos. La adicion de
nitratos y/o nitritos afecta a la lipolisis y a las reacciones de degradacion de
aminoécidos, al crecimiento de determinados microorganismos y a la oxidacién
de distintos componentes de la carne. Ademas, evita la aparicion de aromas no
deseados relacionados con la degradacién del producto. Sin embargo, la
reduccion de nitratos y nitritos a un 50% de la concentracion maxima permitida
no parece que afecte a las caracteristicas sensoriales de embutidos crudos-
curados como fuet, salchichon y chorizo (Lorente y col., 2011a, 2011b).

El perfil de compuestos volatiles de los salchichones estudiados en el
subproyecto NITRARED mostré que el grupo mayoritario fue el procedente de
la fermentacion de los carbohidratos. Dicho perfil fue similar en todos los
salchichones elaborados con nitratos y nitritos, independientemente de la

concentracion utilizada. Sin embargo, si se observaron diferencias significativas



(p<0,05) con el lote preparado sin nitrificantes. Este lote se caracterizd por
presentar, ademas de un mayor contenido de compuestos procedentes de la
fermentacion de carbohidratos, niveles mas altos de voléatiles derivados de la
oxidacion lipidica y de la degradacion de aminoacidos que los lotes elaborados
con nitrificantes. En fuet las muestras control elaboradas sin nitrificantes
también presentaron niveles superiores de volatiles concretamente aquellos
derivados de la oxidacion lipidica (Hierro y col., 2011).

En jamon, la reduccién de la cantidad afiadida de nitratos y nitritos de
600 mg/kg a 150 mg/kg disminuyd significativamente la intensidad del flavor a
curado en los jamones de corta curacion. En los jamones de larga curacion, el
efecto se detectd en la intensidad global de flavor. En ambos casos, el efecto
fue significativo aunque se considera poco importante en términos sensoriales
(Lorente y col. 2012). La adicion de ascorbato en jamén elaborado con 600
mg/kg de nitratos y nitritos en jamones de larga curacion dio lugar a un
descenso de la intensidad global de flavor global aunque de escasa
importancia. En general, los resultados obtenidos sugieren que la reduccién de
nitrificantes en jamén de corta y larga curacién resultaria viable desde el punto

de vista sensorial (Lorente y col. 2012).

3.2. Efecto sobre el color

Los consumidores utilizan el color como uno de los parametros para
evaluar la calidad y el buen estado de conservacion de los alimentos y, en
definitiva, para tomar la decision de compra, lo cual acentla la importancia de
conseguir y mantener un color atractivo para los mismos.

Los agentes nitrificantes son responsables de la formacion del pigmento
nitrosil-mioglobina que contribuye al color rojizo caracteristico de los productos
carnicos curados. En los productos cocidos el pigmento nitrosil-mioglobina se
transforma durante el tratamiento térmico en nitrosilmiocromogeno de color
rosa.

En las experiencias realizadas en el marco del subproyecto NITRARED
en jamon curado, tanto de corta como larga curacion, el indice de curado (lcurado
= | nitificacion- | decoloracisn) d€mostré que la utilizacion de nitrificantes, bien a 600
mg/kg de nitrato y a 600 mg/kg de nitrato + 600 mg/kg de nitrito o bien a 150
mg/kg de nitrato y 150 mg/kg de nitrato + 150 mg/kg de nitrito, dio lugar a un



color aceptable en todos los casos, a pesar de que hubo diferencias
significativas entre lotes.

A nivel sensorial, para jamén de corta curacion se observaron diferencias
entre aquellos elaborados con 600 mg/kg de nitrato y 600 mg/kg de nitrato y
nitrito, siendo la intensidad de color mayor en jamon con nitrato y nitrito
afadidos. Para jamoén de larga curacion, a las concentraciones estudiadas no
se observaron diferencias significativas (Lorente y col. 2011).

La adicion de ascorbato de sodio mejoro ligeramente el color de curado.
Por otra parte, los jamones sin nitrificantes afiadidos presentaron un indice de
curado muy inferior. Sin embargo, en la evaluacion sensorial del color no se
detectaron diferencias significativas. Ello fue debido a que en ausencia de
nitrificantes, se forma lentamente Zn-protoporfirina (ZnPP), que posee un color
similar al de la nitrosil-mioglobina, como se demostré en el estudio de
Wakamatsu y col., (2004). Estos resultados sugieren la posibilidad de la no
utilizacion nitrificantes como aditivos para la obtencion de un color de curado
apropiado, siempre que esté garantizada la seguridad alimentaria mediante el
establecimiento de obstaculos apropiados durante el procesado. Si bien la Zn-
protoporfirina es el pigmento mayoritario en jamones sin nitratos y nitritos
afadidos, se observo también su presencia en el interior de jamones con
pHsw<5,5 y nitrificados por frotado superficial mediante 600 mg/kg de nitrato y
800 mg/Kg de nitrito por kg de jamon fresco. Sin embargo, no se observé
cuando el pHsy>6,0 (Roncales y col., 2011). La presencia de ZnPP se puede
relacionar con la aparicion de halos de nitrificacion (Fig. 1a, b). Serra y col.
(resultados no publicados) fruto de un estudio reciente obtuvieron un 38 % de
jamones con halos. La incidencia de halos fue de un 66 % en los jamones con
un pHsu<5,6 y del 10% en los de pHsw>5,6. En los jamones sin nitrificantes
afiadidos la presencia de pequeias cantidades de nitrificantes (e.g. agua de
lavado) puede generar una ligera nitrificacion de la zona cercana a la superficie
del producto (Fig. 2).

En los jamones y paletas, en ocasiones se produce una oxidacion del
pigmento responsable del color en la zona situada debajo de los huesos
superficiales (coxal y escapula) debido a la combinacion de una deficiente

nitrificacion y un ambiente microaerdfilo (Fig. 3, 4). Para evitarlo, debe



asegurarse que se aplican nitrificantes sobre el hueso y que éste tiene
suficiente humedad para absorberlos (Arnau, 2007).

En jamén curado se observé un aumento entre el post-salado y el final de
proceso de los pigmentos totales (PT), los nitroso-hemo-pigmentos (NHP) y el
porcentaje de conversion (NHP/PT). La intensidad de nitrosacion (NHP/PT) fue
mayor cuando se afiadieron cantidades de nitrificantes elevadas (600 mg/kg de
nitrato; 600 mg/kg de nitrato+600 mg/kg de nitrito; 600 mg/kg de nitrato+600
mg/kg de nitrito+500 mg/kg ascorbato) que cuando fueron bajas (150 mg/kg de
nitrato; 150 mg/kg de nitrato+150 mg/kg de nitrito), sin que se observaran
diferencias entre que fueran nitratos o nitritos (Carvallo y Andrade, 2011).

Por lo que se refiere a la evolucion del color a lo largo de la conservacion, las
lonchas envasadas al vacio y mantenidas a 4 °C conservaron un color
adecuado durante 6 meses siempre que se mantuvieran en oscuridad. La
presencia de luz dio lugar a una decoloracion significativa (Fig. 5), que fue

mayor en las muestras con menor cantidad de nitrato o nitrito.

En el caso de los embutidos (salchichén, fuet y chorizo), la presencia de
nitrato y/o nitrito (cantidad maxima, 25 y 50 % de reduccion) dio lugar a un
indice de curado satisfactorio, con pequefias diferencias dependientes de la
concentracion. La no adicion de nitrificantes dio lugar a un bajo indice de
curado, que se relaciona con un color no adecuado. Asi pues, en embutidos
crudos-curados resulta indispensable utilizar nitrificantes para obtener el color

propio de los mismos (Lores y col., 2011).

En cuanto a la evolucion del color a lo largo de la conservacion, el embutido
entero envasado en un material macroperforado permiti6 mantener el color
durante 2 meses, incluso a temperatura ambiente. Lo mismo puede decirse de
las lonchas envasadas al vacio y mantenidas a 4 °C en oscuridad, que sélo
mostraron una ligera decoloracion. Por el contrario, las lonchas de embutido
sometidas a iluminacién sufrieron una decoloracion significativa a los dos

meses de conservacion.

En los embutidos crudos-curados debe evitarse el embarrado de la pasta,
ya que afecta negativamente al color tipico del curado y al de algunos
colorantes (Fig. 6a, b). Por otra parte, cuando se afaden solo nitratos, su

transformacioén a nitrito se ve dificultada si el pH disminuye muy rapidamente, lo



cual da lugar a un desarrollo deficiente del color (Fig. 7). En los embutidos
crudos-curados sin moho de cobertura, la accion combinada de una humedad
baja que reduzca la absorcibn de oxigeno en la superficie del embutido
(evitando el acortezado), la adicion de nitrificantes y cultivos con capacidad
nitratoreductasa frena la oxidacion del color en superficie (Fig. 8, 9).

La presencia de pequefias cantidades de nitrificantes provoca un cambio
importante del color en productos carnicos cocidos a los que habitualmente no
se afiaden nitritos (Fig. 10). Algunos autores (Sindelar y col., 2011) consideran
que la adicion de 2 a 14 mg/kg, en funcién de la especie animal utilizada como
materia prima, son suficientes para alcanzar el color rosado, mientras que otros
lo sitian en 30-50 mg/kg (Wirth, 1984). Por otra parte, en los productos
carnicos envasados se produce un aumento de la permeabilidad al oxigeno
durante el tratamiento térmico debido a que la accibn combinada de una
temperatura y humedad relativa elevadas facilita la oxidacién de la superficie
del producto carnico, especialmente en aquellas zonas donde el espesor del
film se ha reducido por efecto de tensiones mecanicas (Fig. 11). Este problema
se ve especialmente agravado cuando el producto carnico produce poca
cantidad de Oxido nitrico durante la coccién, debido a la adicion de una
cantidad reducida de nitrito, o a un valor de pH elevado (Arnau, resultados no
publicados). En los productos con una cantidad de nitrito reducida, la adicion de
ascorbato, si bien seria beneficiosa en productos de pH elevado, afectaria
negativamente a la estabilidad del color en los de pH bajo.

En los productos cocidos envasados, la accion combinada de la luz y el
oxigeno produce un deterioro del color (Fig. 12). Para evitar este problema se
recomienda la utilizacion de envases alta barrera al oxigeno y en los productos
envasados en atmdsfera protectora un residual de oxigeno inferior a 0,15 % en
el espacio de cabeza.

El ascorbato y el isoascorbato aceleran la transformacion del nitrito en
oxido nitrico, evitan la “quemadura” superficial originada por nitrito (Fig. 13) y
frenan la formacion de nitrosaminas en el magro. Ambos deben distribuirse de
forma homogénea de manera que no formen grumos ya que estos, en los
productos crudos-curados, podrian producir manchas oscuras en la grasa
debidas a la reaccion de pardeamiento que sufren sus productos de oxidacion
(Fig. 14).



4. Efecto del nitrato y nitrito sobre la seguridad abiotica

Los compuestos N-nitroso (NOC) o compuestos nitro-derivados son
agentes teratogénicos, mutagénicos y carcindgenos (Cassens, 1995). Se
producen como resultado de la interaccibn de un agente nitrosante con un
compuesto susceptible de sufrir dicha nitrosacion. Los NOC se dividen en dos
clases segun la estructura quimica que presenten: las nitrosaminas (NAs), que
son derivan de aminas, y las nitrosamidas, que resultan de la sustitucion de
ureas, amidas, carbamatos, guanidinas y compuestos similares.

Las nitrosaminas constituyen el grupo mas relevante de los NOC como
sustancias carcinogénicas. Se forman por la reaccién de compuestos derivados
de los nitritos, fundamentalmente con aminas secundarias. Debido a la
existencia de aminas en los alimentos, y la adicion de nitritos y nitratos durante
su elaboracion, esta reaccion es comun en muchos alimentos, como en los
productos céarnicos curados. Se ha comprobado que algunos aminoacidos que
presentan el caracter de amina secundaria como la prolina, hidroxiprolina o
sarcosina, pueden formar nitrosaminas con cierta facilidad. La glicina es el
precursor de la N-nitrosodimetilamina y la alanina es el precursor mas
caracteristico de la N-nitrosodietilamina. Otra nitrosamina como la N-
nitrososarcosina tiene como precursor a la creatinina que es uno de los
componentes de la carne. La prolina y la ornitina, originadas a partir de las
proteinas del tejido conectivo, actan como precursores nitrosables de la N-
nitrosopirrolidina. Las aminas pueden también derivar de la adicion de algunas
especias, como es el caso de la piperidina, o incluso pueden provenir de los
materiales empleados para el embalaje de dichos productos. Ademas, los
tratamientos térmicos potencian la formacion de nitrosaminas a partir de dichos
precursores segun el tiempo y temperatura de coccion utilizados (Anton y
Lisazo, 2003).

Los resultados obtenidos en el subproyecto NITRARED mediante la
técnica SPME/GC/MS (Ruiz y Calvarro, 2011), indican que las NAs mas
frecuentes en productos céarnicos, tan sélo se detectaron en un numero
reducido de embutidos crudos-curados y jamones curados, y no estuvieron
asociadas a la mayor o menor presencia de sales nitrificantes en los mismos
(Calvarro y Ruiz, 2011).



5. Otros efectos de los nitratos y nitritos

5.1. Efecto del nitrato vy nitrito sobre compuestos nutricionales vy

estabilidad oxidativa

Ademas de las reacciones que se han indicado anteriormente, el oxido
nitrico puede unirse al hierro de distintas hemoproteinas, como la guanilato
ciclasa, los citocromos y la hemoglobina, reaccionar con el centro activo de la
enzima alcohol deshidrogenasa vy, posiblemente, con diferentes
metaloproteinas biologicamente activas. En este sentido y, en jamon curado, se
ha observado que en jamones elaborados con nitrato y nitrito el contenido de
piridoxina (Bs) es menor y el de nicotinamida (B3) es superior respecto a los
jamones elaborados sin nitrificantes. El contenido de vitamina B, y el de la
mayoria de aminoacidos libres no se ve afectado. Asimismo, al adicionar
nitrificantes se aumenta la actividad del enzima superoxido dismutasa (SOD) y
no se afecta la actividad de otras enzimas antioxidantes como son la glutation
peroxidasa (GSHPx) y la catalasa (CAT) ni el indice de TBARs inducidos
(Gratacos y col., 2013).

En embutidos crudos-curados las concentraciones de vitaminas del grupo
B no se modificaron por las distintas cantidades de nitrificantes afiadidos, pero
si se pudo observar que el nivel de vitamina B¢ disminuia en comparacion con

los productos elaborados sin nitrificantes (Gratacés y col., 2010).

5.2. Heterogeneidad en el contenido residual de nitrificantes

En la mayoria de los productos céarnicos existe una regulacién de la
cantidad afladida de nitratos y/o nitritos, por lo que las diferencias entre piezas
se pueden minimizar si se efectla una buena homogeneizacion de la mezcla
de curado en el amasado. Para ello es conveniente diluir las sales de curado
en agua o en sal comun.

En los jamones curados, la cantidad residual de nitrificantes esta regulada
(Reglamento 1333/2008), por lo que es preciso conocer aquellos factores que
pueden afectar a la absorcién de los nitrificantes y a la transformacion del
nitrato a nitrito. Los nitrificantes se afiaden habitualmente al inicio del proceso
antes del apilado, por lo que debe evitarse un exceso de agua en la sal ya que
podria arrastrar a los nitrificantes. Por otra parte, mientras que en los jamones

con baja capacidad de retencibn de agua (p.e. carnes



congeladas/descongeladas o carnes exudativas) puede darse una mayor
pérdida de nitrificantes superficiales, en los que haya habido una
deshidratacion superficial se favorecera su absorcion por la parte magra.

El contenido de nitratos presente en el pernil es poco importante. En
aguellos jamones a los que se le afiaden nitratos, su concentracion en el
interior aumenta por difusion desde la zona externa y disminuye durante el
reposo y secado por reduccion a nitrito, mientras que en superficie disminuye a
partir de la etapa de salado por difusion al interior y por reduccion a nitrito. En
los jamones con pH bajo (e.g. pHsw<5,5) el contenido de nitratos es mas
elevado que en los de pHsw<6,0 (Gratacés y col., 2013). Por tanto, es en aquél
rango de pH donde deben realizarse los controles para evitar que haya
jamones con contenido superior al maximo permitido. Por otra parte, la
concentracion en los muasculos interiores (mas humedos) es mayor que en los
exteriores, lo cual puede deberse a la tendencia a equilibrar la relacion
nitrato/agua (Arnau y col., 1995).

El nitrito afiadido en el presalado disminuye durante el salado y primeras
semanas de reposo. A pH bajo, la reacciéon de transformacion del nitrito a 6xido
nitrico se produce de forma mas r4pida, lo cual hace que se necesite mayor
cantidad de nitrito afiadido para lograr un color homogéneo al corte y evitar los
halos de nitrificacion (Arnau y col., 2003). En los procesos en los que se
afiaden nitratos, la concentracién de nitrito aumenta durante el periodo de
reposo e inicio del secado, especialmente en las zonas superficiales (Arnau y
col., 1995). El momento en que se inicia la transformacion del nitrato a nitrito
depende del pH de la carne y de la microbiota nitratoreductasa, cuyo
crecimiento estd influido por la temperatura. La cantidad de nitrito residual es
muy baja (normalmente <10 mg/kg) tanto si se ha afladido como nitrito sédico
como si se ha reducido a partir de nitrato.

La absorcion de sales nitrificantes se efectia principalmente por la parte
magra, pero debe asegurarse gque se produce también absorcion a través de
los huesos externos, corteza y grasa subcutanea. El Oxido nitrico que se
genera por accion de substancias reductoras de la carne puede atravesar la
corteza y la grasa, y contribuye a la nitrificacion del jamon y de otros situados

en la misma pila (Arnau y col., 2003).



En las mezclas de sales que contienen nitrito sddico, si éste esta humedo,
tiende a depositarse en el fondo del recipiente, por lo que conviene mezclarlo
de nuevo antes de usarlo. Por otra parte, el nitrito es inestable en presencia de
agentes reductores y materiales organicos; por tanto, no debe premezclarse
con substancias reductoras o especias.

Los resultados obtenidos en el subproyecto NITRARED indican que de la
cantidad de nitrito afadido inicialmente, se detecta un 64-66 % al inicio del
proceso de curacion del salchichén (dia 0), disminuyendo su deteccion durante
la curacion, alcanzando al final de la misma (dia 27) un 12-17%, en funcién de
las diferentes formulaciones estudiadas. Estos datos concuerdan con los de
Cassens (1990) que indic6 que del total del nitrito afiadido a los productos
carnicos solo un 5-20% permaneceria como nitrito residual. La evolucion de la
determinacion de los niveles de nitrato durante la curacion del salchichon fue
distinta a la del nitrito ya que aumentd, pasando del 101% (dia 0) al 114-120%
al final del periodo de curacion en funcion de los diferentes niveles de sales
nitrificantes afadidos (Carballo y Andrade, 2013). Estos resultados también
coinciden con los aportados por Cassens (1995) que observo que un 1-10 %

del nitrito afiadido al producto se transformaria en nitrato.

6. Conclusiones

La reduccion de la cantidad de nitratos y nitritos afiadidos del 25 y 50%
respecto al maximo permitido en embutidos crudos-curados no afecta de forma
importante al flavor y a la textura, pero puede facilitar el crecimiento de
microorganismos alterantes y patodgenos, lo cual plantea la necesidad de
establecer modificaciones tecnologicas para garantizar su seguridad. El
contenido de nitrosaminas detectadas ha sido muy bajo en todos los
tratamientos. El pigmento Zn-protoporfirina se detectd en jamones sin
nitrificantes y, en menor medida, en jamones nitrificados de pH bajo. En los
productos cocidos la disminucion del contenido de nitrito puede afectar al color
superficial y a la estabilidad del color. Desde el punto de vista nutricional, la
Unica consecuencia relevante observada de la adicion de nitrificantes en
embutidos crudos-curados y jamén curado fue la disminucion del contenido de

vitamina Be.
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Fig. 1a, b Halos de nitrificacién

Fig. 2 Halo externo producido por adiciéon de pequefias cantidades de nitrificantes
Fig. 3 Nitrificacion deficiente del magro de paleta adyacente al hueso

Fig. 4 Nitrificacidn deficiente del magro de jamdn adyacente al hueso

Fig. 5 Decoloracién de loncha de jamdn sometida a iluminacion

Fig.6a, b Defectos de coloracién seriados debidos a embarrado durante el embutido
Fig. 7 Transformacion deficiente de nitrato a nitrito

Fig. 8 Oxidacion superficial del color

Fig. 9 Efecto estabilizante del color producido por la adicién de Staphylococcus spp.
Fig. 10 Nitrificacidn superficial debida a la presencia de pequefias cantidades de
substancias nitrificantes en el horno de coccién.

Fig. 11 Oxidacidn superficial en jamdn cocido producida durante la coccién

Fig. 12 Oxidacidn superficial en salchichas cocidas debido a la accién combinada de
iluminacidén y elevada permeabilidad al oxigeno.

Fig. 13 Efecto del ascorbato en el color superficial de un jamadn nitrificado con nitrito y
nitrato (rojo) y sin adicién de ascorbato (verde).

Fig. 14 Pardeamiento de la grasa producido por ascorbato












TABLE 3
Regression coefficients and analysis of variance of the second-order models®
for pectinesterase activity

PE, PE,
Coefficients (units of PE mg protein™)  (units of PE mg protein™)
Bo 19.98 15.15
Linear

B, -2.38*** -1.60***
B, -0.68 -1.42%**
Quadratic

Bu -7.82%** -6.56***
By, -6.34*** -3.58%**
Interactions

B 0.68 -0.11
Variability explained (R?) 97.43 97.82
F 53.14 62.89
Probability of F 0.00 0.00
Lack of fit 0.16 0.48

% In the models X, = first blanching step temperature, X, = first blanching step time.
PE;: Activity after first blanching step, PE,: Activity after freezing.
*** significant at level 0.01


















