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1.1 Descripcidn

En la masa muscular del jamdn aparecen con frecuencia unos agregados de color
blanco y apariencia yesosa (parecidos a pequefios granos de arroz), de distribucién irregular
y tamafio variable. Su presencia puede crear en ocasiones suspicacias al consumidor, al ser
confundido con triquina, sarcosporidios o cisticercos en fase de calcificacidn.

Segtin Silla y col. (1985) y Comi y col. (1981), estos agregados estdn compuestos por
cristales de tirosina.

La presencia de cristales de tirosina es bien conocida en jamones de larga curacién:
jamén serrano de cerdo ibérico y jamdn de Parma. En general cuanto mayor es el tiempo
de curacién, mayor es el porcentaje de jamones con pintas blancas, aunque pueden obser-
varse ocasionalmente en jamones con tiempos de curacién menores de 5 meses.

Normalmente la presencia de cristales de tirosina de tamafio grande suele aceptarse
como un sintoma de calidad. No obstante en ocasiones se observa la presencia de un eleva-
disimo nimero de grdnulos de tirosina de pequefio tamaiio, que desmejora notablemente
la presentacién del jamén. En los andlisis sensoriales, los catadores diferencian las muestras
con y sin cristales de tirosina y manifiestan preferencia por las muestras de jamén que
contienen cristales de tirosina grandes (Silla y col. 1985).

La presencia de cristales de tirosina no es un fenémeno exclusivo del jamdn curado,
puesto que se observa su presencia en queso de larga maduracidn, en pollos almacenados
durante perfodos prolongados, y en tripas saladas que conservan la parte mucosa del intes-
tino.

En otros productos como el vino, se observa un aumento de tirosina al final del
proceso de fermentacion, siendo atribuida por algunos autores a una autolisis sufrida por
las levaduras y/o a la posible fermentacion maloldctica.

1.2 Causas

Sobre el origen de la tirosina en el musculo del jamdn, existen diversas teotfas.

A) Proteolisis enzimditica tisular

Esta teorfa estd basada en el hecho de que las catepsinas cuando son liberadas de los
lisosomas son capaces de actuar sobre las proteinas musculares desnaturalizadas.

La tirosina liberada como consecuencia de este proceso proteolitico precipita debido a
que su punto isoeléctrico es 5,63, el cual estd muy cercano al intervalo de pH en el que
suele estar el jamdn (3, 6-6, 4), y ademds porque es poco soluble en agua.
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El contenido de tirosina en el jamén curado es, segin Butz (1974), de 6,1 p
moles /gramo, lo cual es varias veces superior a la solubilidad de la L-tirosina en agua a
23°C (2.51 p moles/g 6 0.454 mg/g).

Sin embargo la L-tirosina precipita seguramente en concentraciones inferiores a 2.5 p
mol/g ya que la humedad es muy baja (menor al 60 %) y existe sal y protefnas disueltas
en agua.

Si la concentracién de sal en la fase acuosa es de un 10 %, la solubilidad de la L-tiro-
sina es aproximadamente 1,91 p moles/g 6 0,345 mg/g. Esto indica que la L-tirosina estd
presente en el jamdn, por encima de su nivel de solubilidad en la fase acuosa.

Melo (1974), encontrd que la actividad enzimdtica de una preparacidn de catepsinas
purificadas de jamén fresco, era inhibida en un 30 y 70 % mediante la adicién de un 5 y
10 % de sal respectivamente. Asimismo, la produccién de aminodcidos dcidos y neutros
parece quedar ligeramente mds inhibida que la de los aminodcidos bdsicos, y la tirosina es
un aminodcido neutro.

La inhibicién de la actividad catepsinica puede utilizarse como un método para
prevenir la acumulacién excesiva de L-tirosina libre. La concentracién de sal es importante
durante el envejecimiento cuando las temperaturas son favorables a la actividad catepsi-
nica.

Tanto en jamdn fresco como en curado, se ha observado la presencia de catepsinas A
y D. Parris y Bailey (1966), determinaron que la catepsina D era la catepsina mayoritaria
en el jamdn fresco y en el lomo, mientras que la actividad de las catepsinas A, B y C era
apenas detectable.

Kazakova (1972) encontrd que la catepsina D del higado de rata, rompe sustratos de
bajo peso molecular en los enlaces glicil-leucina adyacentes a residuos aromdticos. Esta
especificidad puede explicar la gran cantidad de aminodcidos dcidos y neutros presences en
los jamones, dado que la catepsina A (una exopeptidasa) tiene restringida su actividad a
péptidos degradados previamente por la catepsina D. Los aminodcidos bdsicos se encuen-
tran en poca cantidad, probablemente debido a que la catepsina B, parecida a la tripsina,
es minoritaria en los musculos del jamén.

Otros autores apuntan la posibilidad de que el origen de la tirosina sea debido a que
durante las primeras etapas del proceso, se produzca un aumento considerable de la tiro-
sina libre como consecuencia de la accién premarura de enzimas proteoliticos. Estos
enzimas se liberan rdpidamente de los lisosomas cuando se produce un descenso rdpido del
pH en la canal, fenémeno que se presenta en animales que han sufrido un fuerte
SLLEss...

B) Proteolisis enzimdtica microbiana y sintesis aminoacidica microbiana

Se ha comprobado que durante el proceso de maduracién del jamdn existe un incre-
mento de la flora microbiana con capacidad de hidrolizar las proteinas. En concreto, la
actividad proteolitica de las levaduras se ha puesto de evidencia tanto sobre protefnas
vegetales como animales. Artioli (1952) puso de manifiesto una cierta correlacién entre la
flora blastomicética y la produccién de tirosina libre en el musculo del jamén.

Sin embargo, Zeetti (1937) aislé de un jamén numerosas colonias de blastomicetos;
tras su examen se identificaron algunas especies pertenecientes al género Debaryomyces. Las
pruebas efectuadas no mostraron ninguna relacién entre aquellos y los depdsitos de tiro-
sina, concluyendo que el aislamiento de Debaryomyces no tiene nada que ver con la forma-
cidn de depdsitos de tirosina, lo que le indujo a postular que se trataba de un fenémeno de
tipo autolitico,
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Posteriormente, Giolitd y Mascherpa (1970) criticaron tales conclusiones basdndose
en tres hechos:

a) Los acimulos de tirosina tienen lugar en determinados puntos del producto,
mientras que de ser cierta la teoria autolftica, pareceria razonable esperar una distribucién
homogénea en la masa del mismo.

b) Sélo precipita la tirosina y no otros aminodcidos también escasamente solubles.

¢) Los depdsitos tienen unos porcentajes de tirosina superiores al contenido medio
que serfa de esperar.

Asi pues, estos autores se inclinan por la teorfa que responsabiliza a la sintesis
aminoacidica microbiana de la aparicién de los acimulos de tirosina. Su hipdeesis descansa
en varios trabajos cientificos anteriores y de entre ellos cabe citar los siguientes:

Gilvarg y Bloch (1950) llevaron a cabo experimentos para constatar la produccién de
tirosina y fenilalanina por parte de varias levaduras. A tal fin utilizaron sustratos en base a
glucosa y acetato, cada uno marcado con “C, para poder observar la distribucién isotdpica
en el «pool» aminoacidico celular .

Los resultados obtenidos demostraron que la cadena lineal de la tirosina, y de la feni-
lalanina, proviene de la condensacién de dos unidades de 3 dtomos de carbono, derivados
de algunos metabolitos intermediarios de la glicolisis, y por tanto de la glucosa marcada
afiadida al medio. El acetato es utilizado en pequeia cantidad.

Con el mismo objetivo, Ory y Lymas hicieron crecer Lactobacillus arabinosus en
presencia de glucosa marcada con "“C y *CO,. La tirosina aislada de estas células mostré
un contenido de carbono marcado equivalente al de la glucosa usada en el sustrato. Esto
confirmé que algunos dtomos de carbono de la tirosina derivan de la glucosa.

Gurof e Ito (1965) observaron la adaptacién de algunas células de Psendomonas a
diferentes sustratos, teniendo como unica fuente de carbono tirosina, fenilalanina y aspara-
gina marcadas y estudiaron su incorporacién en la proteina celular. Estos microorganismos
pueden utilizar la fenilalanina para producir tirosina y pueden incluir a ésta fdcilmente en
su propio material proteico.

Friedman (1968) amplié dichos estudios y determind que la capacidad que tienen
algunas especies de Preudomonas de producir tirosina partiendo de sustratos con glutamato,
para-hidroxifenilpiruvato y alternativamente fenilalanina y glicerol, no tiene lugar por
simple hidroxilacidén, siné que requiere una transaminacién entre los precursores mencio-
nados.

Recientemente, Comi (1981) ha aislado especies de Debaryomyces, Torulopsis y
Trichosporon en el jamén de Parma, que son capaces de sintetizar tirosina. Una parte de la
tirosina sintetizada difunde al exterior y otra permanece en el interior de la célula hasta que
se produce la lisis celular. El mimero de células vivas aislado en cada cristal es muy bajo y
la causa de la muerte celular podria ser atribuida a una ruptura de la membrana plasmd-
tica, provocada por un shock de tipo osmdtico, debido a un excesivo almacenamiento de
tirosina. En los cristales de tirosina, en los que se aislaron colonias, aparecen en observacién
microscopica diversos restos de células lisadas.

El hecho de que los cristales de tirosina estén localizados en el tejido conectivo intra-
muscular sugiere la idea de que las levaduras en cuestidn utilizan los hidratos de carbono
que contiene el tejido conectivo. De hecho los constituyentes principales de los mucopolisa-
cdridos, dcido hialurénico y condriotin, son derivados de la glucosa y galactosa y por tanto
pueden ser asimilados por estas levaduras, de acuerdo con los estudios anteriormente
citados de Gilvarg y Bloch.
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Comi, estudié asimismo, la posibilidad de que las especies aisladas de los grdnulos de
tirosina, y que son capaces de sintetizarla, pueden también hidrolizar las protefnas del
jamén y liberar asf tirosina. Es decir, intenta averiguar si también los enzimas hidroliticos
intervienen en la produccién de tirosina. Para ello aislé de la tripa de embutidos madu-
rados diversas especies de blastomicetos capaces de atacar la protefna. Las levaduras
capaces de hacerlo, pertenecen a los géneros Debaryomyces, Saccharomyces, Candida, Toru-
lopsis y principalmente Trichosporon.

1.3 Resultados

Las pintas del jamén curado estdn compuestas mayoritariamente por tirosina, tal
como puede verse en el espectto RMN transformada por Fourier (Fig. 27) y en el croma-
tograma (Fig. 28).

En el espectro RMN puede verse el sistema AB de los 4 protones del micleo fendlico
y el sistema ABX de doce bandas, ocho de las cuales estdn perfectamente definidas y
corresponden a los H diastereotdpicos J,, = 11 H . Las cuatro bandas restantes a 8 = 4,4
aparecen en forma de monticulo. El pico a 1,3 corresponde a dcidos grasos.

El doblete a 1,6 se presenta también en los jamones con velo blanco y sin velo blanco,
como se verd en el préximo apartado, debido quizds a la presencia de lactato sédico que se
origina tras el sacrificio del animal.

En el cromatograma se observa que el aminodcido mayoritario es tirosina.

8 6 ' 3 ' 2 ; | 0

Fig. 27. Espectro RMN transformada de Fourier de pineas blancas.
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Fig. 28. Cromatograma HRGC de las pintas blancas.

1.4 Conclusiones prdcticas

Las pintas de los jamones curados estdn compuestas principalmente por tirosina, que
es un aminodcido presente en las proteinas de lo seres vivos y por tanto no representa
ninguin peligro para la salud.

La aparicién de pintas blancas en jamones curados debe estar relacionada muy proba-
blemente con la formacién de velo blanco, alteracién que se expone en el préximo apar-
tado.

Tal como se verd en el préximo capitulo, el velo blanco se forma en toda la superficie
de corte de la mayorfa de los jamones sujetos a un proceso de curacién largo, procesos que
paralelamente son los que presentan un mayor porcentaje de jamones con pintas.

Los procesos de produccién que utilizan bombo de salado, elevadas concentraciones
de sal y tiempos de curacién cortos, 4 meses, no suelen presentar en tanta cuantia jamones
con pintas ni velo blanco. En estos casos la salazén es intensa y acelerada, por tanto los
enzimas pueden ver reducida su actividad y la proteolisis es menor, disminuyendo los
valores de Nitrégeno no proteico (NNP) y por tanto de aminodcidos libres.

Los jamones que poseen actimulos de tirosina, presentan generalmente velo blanco y
por tanto indican la presencia de una solucién sobresaturada de tirosina en el jamén. Esta
solucién sobresaturada, puede dar lugar con el tiempo a cristales de tirosina que sean
perceptibles visualmente. Por tanto en este sentido, las pintas blancas y el velo blanco
serfan dos manifestaciones distintas de un mismo fendmeno.

En la fotografia se observa la ausencia de velo blanco alrededor de las pintas. Esto es
debido a que la tirosina tiene tendencia a formar cristales de mayor tamafio que son mds
estables termodindmicamente.
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2.1 Introduccién

Actualmente el jamdn curado se comercializa esencialmente en dos formas: como
piezas enteras o envasado al vacio en centros y medios.

Las mermas que se producen en los jamones enteros y los frecuentes problemas de
dcaros y dipteros a la salida del secadero, que obligan al uso de insecticidas nocivos para el
consumidor, han hecho aumentar la proporcién de jamones comercializados en envase al
vacio.

Sin embargo frente a las ventajas claras que suponen la anulacién de las mermas, los
problemas de dipteros y coledpteros y la mayor facilidad de corte, se encuentran también
importantes inconvenientes: migracidn de productos del pldstico al jamén con la consiguiente
pérdida de calidad desde el punto de vista organoléptico, cambios de textura, reblandeci-
miento de las partes externas, problemas de mantos blancos en supetficie, fermentaciones
anémalas y pérdidas de vacio por sellado deficiente o desprendimientos de gases.

Actualmente los procesos mds comunes que sufren los jamones a envasar al vacio son
los siguientes:

1) Los jamones después de un proceso de curacién mds o menos largo son deshue-
sados y envasados directamente al vacio.

2) Los jamones son deshuesados en una etapa intermedia del secado y enviados de
nuevo al secadero, para que las partes internas pierdan humedad.

3) Los jamones son deshuesados parcialmente antes del salado y en una etapa inter-
media del secado son deshuesados totalmente siendo enviados posteriormente al seca-
dero.

En los procesos 2 y 3, generalmente los jamones se recubren con una pelicula pldstica
liquida (algunas contienen pimaricina) en la zona deshuesada, que solidifica con el tiempo,
lo cual hace que las zonas internas del jamén que estdn adn tiernas, y pueden haberse
desgarrado al deshuesar, se vean protegidas de posibles alteraciones de pardsitos y de un
excesivo desarrollo de hongos. Asimismo la pelicula pldstica hace que la deshidratacién sea
mds gradual y no se produzcan encostraduras.

Uno de los defectos mds comunes que se presentan en medios jamones envasados al
vacio es el del velo blanco. Este se forma en la superficie de corte al cabo de unos pocos
dfas de ser envasado al vacfo. Aparece primero en los musculos con mds contenido de
humedad y se va extendiendo por toda la superficie de corte.

El porcentaje de jamones afectados puede variar y llega a afectar en algunos casos a la
mayor parte de la partida.
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Dadas las dificultades que supone este defecto para la comercializacién y la ausencia
de bibliograffa sobre el envasado de jamones al vacio, se ha procedido a su estudio tanto en
su vertiente fisico-quimica como microbiolégica.

2.2 Resultados y discusién

El velo blanco superficial del jamén estd constituido bdsicamente por titosina, como
lo demuestran los espectros RMN, la cromatograffa de gases y los ensayos colorimé-
tricos.

En la figura 30A se muestra el espectto RMN en D,O de la sustancia blanca obte-
nida mediante raspado de un jamén defectuoso. La figura 30B corresponde a un patrén de
tirosina, y la figura 30C al espectro obtenido de un raspado de un jamén normal en la
supetficie de corte.

El sistema AB que aparece a unos 7 & es caracterfstico de sistemas fendlicos susti-
ruidos en para. Esta sefial no aparece en jamones de la misma partida que no presentaban
el velo blanco (fig. 30C).

La dnica objecién que podria presentarse serfa que este sistema AB fuera debido a
parabenos o productos de migracién del pldstico. Sin embargo, estos jamones no fueron
tratados con este conservante. Ademds en un estudio anterior sobre conservantes en
jamones curados se observé que el éster propilico del dcido p-hidrozibenzoico no penetra
prdcticamente en el interior del jamdn, quedando la mayor parte en superficie. Si el
sistema AB fuera debido a productos de migracién del pldstico, tendrfan que presentarse
tanto en €l jamén normal como en el defectuoso, ya que ambos fueron envasados en el
mismo tipo de bolsa.

El doblete ligeramente desdoblado a 8 = 3,1, corresponde a los protones diastereoté-
picos H,, H; de la tirosina y el triplete al protén H, del centro quiral. Los picos a 3,9 y
5,3 corresponde a dos satélites del agua: pico a & = 4,6.

Realizando el mismo espectro en DCCI, y TFA con RMN transformada de Fourier
observamos andlogamente (fig. 31) el sistema AB, y al mismo tiempo el sistema ABX.

Del sistema ABX, cabe esperar 12 bandas, ocho perfecramente definidas correspon-
dientes a los H diastereotdpicos, J,, = 11 Hz y las cuatro restantes a & = 4,4. Mediante
cromatografia de gases se ha estudiado la composicién en tirosina de una muestra que
contenfa el defecto y otra de control.

Como puede verse en la figura 29C la cantidad de tirosina es considerablemente
mayor que en la muestra de control (fig 29B tabla LIII).
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! B) Raspado superficial de un
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C) Raspado superficial de un
jamén con velo blanco.
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El espectro UV, muestra la banda de absotcién de la tirosina en medio dcido
(fig. 33A a 280 nm.). En medio bdsico se observa un marcado efecto batocrémico, es
decir, un desplazamiento a longitudes de ondas mayores. El mismo efecto puede obser-
varse en las muestras de jamén con velo blanco (fig. 33B).

En la muestra de velo blanco, se observa un aumento de la proporcién relativa de la
fenilalanina, respecto a los otros aminodcidos excepto tirosina (Tabla LIIT) lo cual puede
ser debido a que la fenilalanina es un aminodcido a partir del cual se forma la tirosina, y
poseen una gran similicud estructural.

En el organismo la hidroxilacién de la fenilalanina a tirosina es irreversible, por lo
que, mientras la fenilalanina puede sustituir a la tirosina en la dieta, lo contrario no ocutre.
Por esto la fenilalanina es un aminodcido esencial. En la fenilcetonuria, se bloquea la reac-
cién anterior y la rirosina se convierte en aminodcido esencial.

CODH GOOH

NHZ
S

N FENILALANINA
HIDROXTLASA 0H

Mascherpa y col. (1970) encontraron también cantidades importantes de tirosina en
el queso Parmigiano-Reggiano (Tabla LII).

En cuanto a los recuentos microbianos no se observan diferencias claras entre los
jamones que presentan velo blanco y los jamones control (Tablas XLIX y L). Existe una
gran variabilidad individual de resultados fécilmente explicable debido a la diversidad de
origen de las muestras procedentes de varias fdbricas con diferente situacién geogrdfica.

No es factible una comparacién de valores medios debido a la gran diversidad de
resultados obtenidos, no obstante si comparamos los valores individuales, observamos unas
concentraciones de microorganismos totales y de flora halotolerante mds elevadas en los
jamones que presentan velo blanco. En el resto de pardmetros microbioldgicos estudiados
no se encuentran diferencias apreciables.

La composicién cualitativa de flora microbiana en estos jamones deshuesados enva-
sados al vacfo es igual a la de las piezas enteras tanto si presentan velo blanco como si
no.

Los microorganismos aislados en agar M.R.S. son cocos Gram positivos catalasa
negativos y agrupados en parejas y/o tétradas, cuyos petfiles de clasificacién (segtin
Buchanan y Gibbons, 1974) corresponden a Aerococcus y Pediococcus. En ninguna de las
colonias repicadas se observaron Lactobacillus.

En las placas de agar Sabouraud para recuento de hongos y levaduras no se han
aislado hongos (excepto en un caso una especie de Penicillium). Toda la flora estaba
compuesta por levaduras. Cuantitativamente no hay tampoco en este caso diferencias acep-
tables y claras entre jamones control y con velo blanco, lo mismo sucede cualitativamente
puesto que las especies aisladas cotresponden a Torulopsis candida (Candida famata) en un
100 % de los casos. Siendo ésta una especie comun en jamones curados.

Debido a la existencia de numerosas teor{as que relacionan la produccién de tirosina
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con determinadas especies de levaduras, entre ellas Torulopsis candida (Candida famata),
se postulé «a priori» que en la aparicién del velo blanco en jamones envasados al vacio
tuvieran éstas algo que ver. No obstante y a la vista de los resultados obtenidos no se
puede inferir tal conclusién puesto que encontramos Torulopsis candida (Candida famata)
en los dos tipos de jamones y en concentraciones parecidas.

Paralelamente a los andlisis de composicién, hemos iniciado algunos ensayos en
planta piloto, a fin de intentar evitar el problema. Ninguno de los productos quimicos
aplicados (Tabla LI) ha resultado efectivo. Los diferentes tipos de envasados con diferentes
tipos de pldsticos e incluso usando atmdsferas de CO,, CO,/N, y N, han dado resulcados
negativos. Unicamente han resultado positivas las pruebas realizadas con peliculas pldsticas
de recubrimiento.

Se realizé una prueba con 12 trozos de jamédn en que habfa aparecido anteriormente
el velo blanco. A una cara del jamén se le aplicé pelicula pldstica y la otra servia como
control, una vez seca la pelicula, se envasé al vacfo. En los 12 trozos de jamén se observé la
aparicién de velo blanco en la superficie no tratada y en ninguna de las tratadas.

Las peliculas pldsticas al secarse hacen contacto {ntimo con el jamén y evitan que la
tirosina pueda salir al exterior y precipitar. Se observan los mismos resultados usando peli-
cula pldstica con pimaricina, dcido sétbico y sin conservante.

De 15 muestras de jamones serranos (zona cercana a articulacién femorotibial) con
18 meses de curacidn, 14 muestras presentaron velo blanco a los 7 dias, lo cual indica que
en los procesos de larga curacién en que existe una intensa proteolisis, se intensifica la
aparicién de velo blanco. Se observé también la aparicién de velo en la superficie de corte
de estos 14 jamones sin envasar al vacfo, aunque con menor intensidad. Esto nos hace
pensar que en la superficie de corte de los jamones enteros también se produce el precipi-
tado de tirosina, siendo confundido en ocasiones con un enmohecimiento,

Este defecto se observa en menor grado al cortar el jamén en lonchas muy finas, lo
cual puede ser debido a que la tirosina que existe en una loncha tiene mds superficie para
precipitar, con lo cual la densidad superficial (mg de tirosina precipitada/cm?) dismi-
nuye,

Se ha realizado un experimento en el que se cortaron 20 lonchas de un mismo jamén,
con diferentes grosores. Después de una semana presentaban el aspecto de las fotografias
(ver anexo). Puede verse como al aumentar el grosor, aumenta también la cantidad de
precipitado.

En otro experimento se corté un trozo de jamén con velo blanco, de unos 4 cm de
espesor, se hizo un corte fino superficial para eliminar el precipitado de tirosina y fue enva-
sado el vacio. Posteriormente aparecid el velo blanco. Volvié a eliminarse y asf sucesivamente
varias veces, comprobando que cada vez disminufa mds la cantidad de precipitado. Después
de cinco operaciones, cuando el trozo de jamodn tenfa un espesor de 1 cm, ya no volvié a
aparecer mds el velo blanco (ni al cabo de 8 meses de envasado), lo cual parece indicar que la
concentracién de tirosina debfa estar en el umbral de solubilidad en el jamén.

En otro experimento se observd la influencia de la congelacién en la aparicién de velo
blanco. Para ello, se congelaron 8 trozos de jamén a —20 °C, en los que tenfamos la segu-
ridad que habria velo blanco. A los 15 dfas no se observé velo blanco en ninguno. Cuatro
de ellos se colocaron en una cdmara a 1°C, observdndose la formacién de precipitado de
Tirosina a los 4 dfas. En los restantes no se observé formacién de velo blanco transcurridos
los 3 meses, apareciendo al ser descongelados. Por tanto la congelacién frena la aparicién de
velo blanco.
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En conversaciones con algunos fabricantes que han colaborado generosamente en el
estudio del problema, se nos afirmé que habia una mayor incidencia en invierno que en
verano, y que una menor temperatura de estufaje hacia disminuir el problema.

En unas pruebas realizadas a nivel industrial, aparecié un 10 % de jamones con este
problema. Estos jamones, se llevaron al secadero y fueron después envasados al vacio,
observdndose en este caso una incidencia del 30 %. Una posible explicacidén a este fend-
meno puede ser que, al disminuir la humedad en el jamén por el secado, la tirosina se
sobresature mds y precipite con mayor facilidad.

Al observar la evolucién del proceso de formacién del precipitado de tirosina, da la
impresién como si el velo blanco procediese del tejido conjuntivo (perimisio y epimisio), lo
cual coincide con las observaciones de Mirri (1926) que afirma que se produce a nivel de
intersticios entre una fibra muscular y otra.

A nuestro entender esto no implica necesariamente que el origen de la tirosina esté en
el tejido conjuntivo, sind que puede ser simplemente la via que siga para precipitar en el
exterior.

El hecho de que se presente mds en unos determinados musculos (generalmente
internos), puede ser debido a que en éstos la actividad catepsinica ha sido mds intensa,
p. €. el biceps femoris tiene en las primera etapas del proceso una actividad de agua muy
superior a las zonas superficiales que contienen mayor cantidad de sal y al mismo tiempo
se deshidratan, con lo cual disminuye en éstas la actividad catepsinica.

Butz y colaboradores en 1974 realizaron estudios sobre induccién de velo blanco.
Observaton que los dcidos grasos libres, cuando se aplican conjuntamente con la titosina a
la superficie de corte aceleran la formacién de velo blanco. Esto puede ser debido a las
propiedades hidrofébicas similares entre tirosina y dcidos grasos. Al final del proceso de
curacidn, la grasa externa posee mayor concentracion de dcidos grasos libres que la del inte-
rior, y es principalmente la grasa externa la que se extiende por encima de la superficie del
jamon al cortarlo, acelerando la formacién de velo blanco. En experimentos en que sumer-
gian el corte del jamdn en aceite de germen de trigo (corn oil), con bajo contenido en
dcidos grasos libres, se observd que los triglicéridos no tenfan efecto en la formacién del
velo. Por tanto estos resultados indican que la grasa tiene poco o ningin efecto en su
formacidn, con la excepcidn de que los dcidos grasos libres puedan aumentar la aparicién
del velo.

Como se ha visto en el capitulo «pintas blancas», la insolubilidad de la tirosina en
agua y el hecho que el pH del jamén sea cercano al punto isoeléctrico de la tirosina, hace
que la concentracién de tirosina este muy por encima de su solubilidad en agua y
provoque la formacién del velo blanco.

Quizds una pequefa reduccién en la cantidad de tirosina libre producida por la acti-
vidad catepsinica, disminuirfa la formacién de velo, ya que su presencia es variable.

Bartholomew y col. (1977) inyectaron Pediococcus cerevisiaze a unos jamones, obser-
vando que la acidez y formacién de velo blanco eran superiores a los controles. El tiempo
necesario para producir jamoén curado americano «Country Style Ham», puede acortarse
por este método, observdndose una disminucién del pH al principio, y un aumento al
transcurrir el tdempo. El dcido-ldctico de origen microbiano puede causar la disminucién
de pH, al actuar los microorganismos sobre la glucosa u otros carbohidratos. El incremento
de pH posterior, es debido en parte a la produccién de aminodcidos por las catepsinas.
Estos autores observaron un incremento significativo del velo entre los 80 y 95 dias
(P < 0,05).
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La tirosina es un aminodcido que estd presente en las proteinas de los seres Vivos, por
tanto no representa ningun peligro para la salud, sin embargo la tiramina puede formarse
por descarboxilacién de la tirosina, la cual sf tiene interés toxicolégico y deberian estudiarse
las concentraciones que se presentan en los distintos tipos de jamones.

TABLA XLIX: Recuentos microbioldgicos de jamones control

F. mesof. F. haloto- E. dcido- Anaero- Micrococ- hongos y
total lerante ldctica bios tot. caceae levaduras
Cl 6,41 = 7,34 == 6,20 =
Cc2 6,46 = 3,68 = 5,84 =
C B 5,56 5,67 1,47 7,54 = 4,73
C4 4,63 4,63 1,87 5,54 = 5,54
C>5 = 5,62 2,69 6,01 5,66 3,39
Cé6 o 6,11 1,60 6,20 3,92 2,95
i 7 = 5,34 1,39 4,65 - 3.97
C8 = 7,91 4,21 - 6,47 3,86

Los resulrados estdn en log cfu/g (unidades formadoras de colonia por gramo).

TABLA L: Recuentos microbioldgicos de jamones con velo blanco

F. mesof. F. haloto- E. dcido- Anaero- Micrococ- hongos y
total lerante ldctica bios tot. caceae levaduras
VB 1 .92 = 7,93 = 6,47 -
VB 2 5.51 = 6,13 = 4,77 —
VB 3 6,90 6,96 1,00 4,82 = 5,47
VB 4 6,43 6,57 1,69 6,38 — 5,39
VB 5 = 7,14 4,31 6,55 6,72 3,14
VB 6 = 6,16 2,00 - 6,25 3,36
VB 7 = 6,24 1,00 3,00 5,89 4,35
VB 8 = 5,63 1,74 3,00 5,53 4,96

Los resultados estdn expresados en log cfu/g.
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Fig. 30. Espectro RMN D,O de:
A) Raspado superficial de jamdn con velo blanco.
B) Patrén de tirosina.
C) Raspado superficial de jamén control.
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Fig. 31. Espectro RMN transformada de Fourier en DCCL, /TFA de:
A) Raspado supetficial de jamén con velo blanco.
B) Patrén de Tirosina.
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Fig. 32. Desdoblamiento de las bandas de un sistema ABX en RMN.
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Fig. 33. Espectro U-V visible:
A) Patrén de tirosina.
B) Raspado superficial de jamén con velo blanco.



TABLA LI

Productos aplicados a la superficie del jamén Resultado
Acido sérbico 54 5 T Negativo
Esteres del dcido p- hldrombenzmco cow o % % @ ow w v b Negativo
ACOBEHes: . o - ¢ ¢ L 5§ £ =W E % % 4 ®m s @ Negativo
Acide-ldetico . . . - . . % a v & w s s e s om o os Negativo
Lejia, o v+ = oos e @ oo e s w o E G F R E F s Negativo
Nitrato potdsico T T Negativo
Cal apagada . . . . . . . . . . . . ... Negativo
Nisina: . .« v & ¢« =« i w . e s e e s s Negativo
Glicerina . . . . . . . . . . ..o Negativo
Vaselina e T e Negativo
Grasa fundida . . . . . . . . . . ... Negativo
Celofaft & < 75w w5 ¢ 8 o % v w s o n @ B om o a b Negativo
Papel ANGERIG. . o 2 o5 o~ & o6 w0 § a v ow we s b Negativo
COlABEAD « v v wm 5 s & @ @ 4 & © = % % @ '« w3 Negativo
Tripa de celulosa . . T T EEEE Negativo
Pelfcula pldstica (LAMIRSA 78 /C) f s n oA E B omon Positivo

Pelicula pldstica (LAMIRSA 80/C) Y I T Positivo

Pelicula pldstica (LAMIRSA S) . . . . . . . . . . . . Positivo

Armdsfera controlada de CO, T W I Negativo
Atmdsfera controlada de Nitrégeno . . ey e B Negativo
Atmésfera controlada de Nitrégeno/CO,, 50 50 PR R Negativo

Negativo: aparece el velo blanco. / Positivo: no aparece el velo blanco.

TABLA LII: Concentracidn de aminodcidos libres en queso Parmigiano-Reggiano

Aminodcido Parte homogénea Grdnulos
Metionina 1,12 0,21
Ac. aspdrtico 3,84 0:75
Treonina 3,32 0,48
Serina 4,59 0,83
Ac. glutdmico 15,08 2,92
Prolina 41,90 721
Glicina 1,78 0,33
Alanina 2,30 0,37
Acido 1-amino-butirico 0,07 -
Valina 4,39 0,94
Cistina 0,10 -
Metionina 0,81 0,34
Isoleucina 2,21 0,82
Leucina 2021 11,21
Tirosina 0,57 73,70
Fenilalanina 2,95 7.65
Ornitina 1,14 0,22
Lisina 8,65 1,56
Histidina 1,67 0,33
Triptéfano 0,28 0,015
Arginina 0,85 0,65
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TABLA LIV: Andlisis fisico-quimicos en Biceps femoris

Cloruros (% NaCl) Nitritos (ppmNaNO, Humedad
Defectuoso 1 6,59 5 63,22
Normal 1 6,11 4 65,45
Defectuoso 2 6,20 4 58,03

TABLA LV: Reacciones de color de la Tirosina

Reaccién Aminodcidos que reaccionan Color

1- Reaccién de Millon
HgNO, en HNO, con indicios de

HNO, Tyt Rojo
2- Reaccién xantoproteica HNO,

hirviendo Tyr, Trp, Phe Amarillo
3- Reaccién de Pauly Acido sulfanilico

diazotizado en solucién alcalina His, Tyr Rojo
4- Reaccién de Folin-Ciocalteau Tyr Azul

Realizando estas reacciones se puede determinar si el compuesto problema es tirosina o
no, tanto en las pintas que pueden confundirse con alteraciones parasitarias, como el velo
blanco. En caso de duda puede realizarse el espectro uv-visible y compararlo con un
patrén.

2.3 Velo blanco en la superficie de corte de jamones enteros

En la superficie de corte de jamones que permanecen unos dfas sin que se corten
lonchas, con frecuencia aparece una pdtina blanquecina que se asocia frecuentemente a un
enmohecimiento o desarrollo de levaduras. Si bien es derto que la poblacién de levaduras y
hongos aumenta considerablemente, la coloracién que se produce no es debido a ello siné a
una precipitacién en la supetficie de tirosina libre que estd en el interior del jamdn. Estos
mismos jamones si son envasados al vacfo dan lugar a la formacién de velo blanco, tema
comentado en el apartado anterior.

Andlogamente a lo que ocurre en el envasado al vacfo, generalmente este fendmeno
tiene lugar en los musculos mds himedos, y es mds intenso en jamones de larga cura-
aon.

En la figura 34 puede observarse el espectro RMN y UV visible de un raspado superfi-
cial de un jamén que permanecié 4 dias sin que se cortaran lonchas. El corrimiento batocré-
mico y el doble doblete a 7 es tipico de la tirosina.

Un industrial jamonero muy preocupado por el problema del velo blanco, nos indicé
que en ocasiones estos jamones presentaban un aroma y un grado de aceptabilidad superior a
los que no lo presentan.

Por tanto, lo que por una parte es un defecto que dificulta la comercializacién de trozos
y medios jamones, por otra parte puede representar una ventaja que puede ser deseable y
digna de estudio, abriendo un posible camino para la mejora del aroma y calidad de los
jamones curados en general.
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Fig. 34. A) Espectro RMN en D,O de raspado superficial de jamén con velo blanco.
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Fig. 34. B) Espectro UV-Visible (medio 4cido y bdsico) de raspado superficial de jamén con velo blanco.
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2.4 Material y métodos

Toma de muesivas para microbiologia

1. Las muestras analizadas provenian de medios y cuartos de jamones de cerdo
blanco deshuesados y envasados al vacio.

Los jamones fueron curados en distintas fdbricas.

Se estudiaron 16 muestras en total, 8 de ellas procedentes de jamones con manto
blanco (VB) y 8 jamones control de apariencia normal (C). Estos dltimos procedian de la
misma partida que los primeros y en el caso de C3 era el mismo jamén que VB4 pero al
que no le aparecid el manto blanco por habérsele aplicado una pelfcula pldstica de recubri-
miento.

La toma de muestras se realizé mediante bisturf estéril, cortando unos 20 c¢m? aprox.
de la capa muscular mds superficial. Se homogeneizaron en un STOMACHER 400 con
agua de peptona al 0,1 % y doruro sédico al 4 % en una proporcién de 1:9 respecto al
peso de la muestra, obteniéndose a partir de esta dilucién todo el banco de diluciones en el
mismo medio.

A partir de cada una de las diluciones y por duplicado se inoculan en profundidad
alicuotas de 0,1 6 1 ml en placas de Petri con los siguientes medios de cultivo.

— Agar Plate Count para la flora mesdfila total. Se incuba a 30 °C durante 48
horas.

— Agar Tripticasa Soja pata la flora halotolerante, adicionando un 4 % de sal. Se
incuba a 30 °C durante 48 horas.

— Agar M.R.S. para bacterias dcido-ldcticas y Agar Shaedler para bacterias anaero-
bias. Se siembra en doble capa y se incuba a 37 °C durante 72 horas en estufa de anaero-
biosis HERAEUS en atmdsfera de Nitrdgeno.

— Agar Sabouraud Dextrosa 2 % adicionado de 50 mg/ml de oxitetraciclina, para
hongos y levaduras. Se incuba a 22 °C durante 5 dfas.

— Agar Manitol-Sal para Micrococos y estafilococos. Se incuba a 22 °C durante 72
horas.

Aparatos

Espectrofotémetro UV-visible Shimadzu UV-240. Instrumento R.M.N. equipado
con Transformada de Fourier.

Cromatdgrafo de gases de alta resolucién DANI 3800-HR PTV equipado con
inyector PTV (Programed Temperature Vaporizer), y detector de ionizacién de llama
(FID). Registrador-Integrador CR1-B.

Reactivos

Disolucién extractora: Acido clorthidrico 1N. Acetonitrilo. Solucién 3NHCI en
n-BuOH. Anhidrido heptafluorobutirico (HFBA). Solucién Patrén de aminodcidos
(20 ng/ul) derivatizados con 3N-HC1-nBuOH y HFBA.

Tratamiento de la muestra

Las muestras analizadas procedfan de jamones curados que habian sido previamente
envasados al vacio en forma de medios jamones. Se estudiaron muestras envasadas que
presentaron el defecto y muestras control.
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En todas las muestras se efectud un raspado superficial. El material obtenido se
sometié a la accién de una solucién de HC1 1N a temp. ambiente. Se filtré la solucién
obtenida y se evaporé a sequedad en rotavapor a 70-80 °C.

Derivatizacién del extracto con 3N HCI1-nBuOH/HFBA

El extracto resultante del tratamiento descrito se esterificé con una solucién 3N
HC1-nBuOH durante 20" a los 120 °C. Una vez enfriado se evaporé con Nitrégeno a
Temp. ambiente. Posteriormente se afiadieron 200pl de HFBA y 1 ml de CH, CN. La
mezcla se calentd durante 30° a 130 °C. Producida la reaccién se dejé enfriar y evapord el
CH, CN y restos de HFBA en corriente de N,,. Se redisolvid en 1 ml de CH,CN. La solu-
cién patrén de AAs fue tratada del mismo modo.

Andlisis Espectroscdpicos

Se obtuvieron los espectros U.V. en el intervalo 190-300 nm. y 190-700 nm. del
extracto obtenido y de una solucién patrén de tirosina, en medio dcido (HC1 1N) y bdsico
(NaOH 0,5N).

Andlisis RMN

El residuo obtenido al evaporar a sequedad, es disuelto en DCC1,/TCA 1:1 obte-
niendo posteriormente el espectro RMN transformada de Fourier de patrén de tirosina y
muestra de jamén. También se realizé el espectro en D,O.

Andlisis Cromatogrdfico

Los derivados n-BuOH /HFBA de los extractos de aminodcidos se inyectan en un
cromatdgrafo DANI 3800 HR-PTV equipado con: columna capilar BP-5 (SGE,
Australia) 25 m x 0,3 mm; espesor de film: 0,25 pm; gas portador, He (velocidad lineal
28 cm/min).; gas auxiliar: N,, 40 ml/min, condiciones de trabajo: Programa de tempera-
tura, 80 °C-5 °C/min. —260 °C; sistema de inyeccién, Split (1:50). Temperatura inyector
y detector: 260 °C.

Andlisis RMN

Se disolvieron las pintas blancas directamente en DC Cl,/TCA 1:1, obteniendo el
espectro RMN transformada de Fourier,

Derivatizacion del extracto con 3N HC[-BuOH/HFBA

Se disolvieron las pintas con HCI 1N a temperatura ambiente, se filtré y evaporé a
sequedad en rotavapor a 70-80 °C.

El residuo fue esterificado con una solucién 3N HCI-BuOH durante 20" a 120 °C.
Una vez enfriado se evaporé con Nitrégeno a temperatura ambiente. Posteriormente se le
afiadieron 200pl de HFBA y 1 ml de CH,CN. La mezcla fue calentada a 130 °C durante
30 minutos.

Producida la reaccién se dejé enfriar y evaporé el CH,CN vy restos de HFBA en
corriente de N,. Se redisolvié en CH,CN.
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