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RESUMEN

Se han estudiado los componentes volatiles de caldos de carne de vacuno
por GC-MS, detectandose mas de 80 sustancias, entre las que se han identificado
diversos carbonilos {hexanal, acetoina {3-hidroxi-2-butanona), nonanal, decanal,
benzaldehidc}, hidrocarburos arométicos (1,2-dimetilbenceno, alquilbenceno, 2,3-
dimetilbenceno, estireno, 1-metil-2-etilbencenc}, 4cidos (acético} y terpenos
{limoneno). La mayoria de estos compuestos derivan de reacciones de oxidacién
de lipidos, desaminacién-descarboxilacidén de aminodcidos via degradacién de
Strecker y de reacciones de Maillard.
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SUMMARY

Volatile substances of beef broth

Volatile substances of beef broth have been studied by GC-MS. More than
80 components have been detected. Within them have been identified several
carbonyls {hexanal, acetoin (3-hydroxy-2-butanone}, nonanal, decanal, benzal-
dehyde}, aromatic hydrocarbons (1,2-dimethylbenzene, alkylbenzene, 2,3-
dimethylbenzene, styrene, 1-methyl-2-ethylbenzene), acids {acetic) and terpenes
{limonene). Most of these substances are originated by lipid oxidation, amino acid
deamination-decarboxilation via Strecker degradation and Maillard rections.
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INTRODUCCION

La carne cruda se caracteriza por un sabor nitido e incon-
fundible pero su aroma es muy poco marcado, a pesar de las
sustancias aromaticas volatiles que entran a formar parte de su
composicion (1}. Para apreciar el verdadero aroma de la carne es
imprescindible un tratamiento térmico (proceso culinario) que
desencadene una serie de reacciones gque generen, a partir de los
componentes de la carne (fundamentalmente proteinas, grasas y
carbohidratos), sustancias volatiles que, globalmente, conforman
el aroma de la carne. En cambio, el componente aromatico de
ciertos productos carnicos (p.e. embutidos, jamén, etc.) difiere
notablemente del de la carne, ya que sus caracteristicas aromati-
cas dependen de la propia carne, de otros ingredientes (pimentdn,
ajo, pimienta) y de las sustancias que se generan durante la
maduracion (2, 3).

Es de resaltar que la compaosicién de los diferentes tipos de
carne es muy similar (4-6), lo que se refleja en los compuestos
volatiles asociados a su aroma. Las sustancias que pueden jugar
un papel en el aroma de la carne se incluyen en diversas clases
quimicas (alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, derivados del
benceno, furanos, lactonas, etc...). La complejidad del aroma de
la carne cocinada queda refrendada por la cantidad de sustancias
aisladas e identificadas {unas 450) con potencial aroméatico. Sin
embargo, hasta el momento no ha podido establecerse una
relacién entre una mezcla simple y concreta de sustancias con el
aroma de la carne sometida a diferentes tratamientos culinarios
(7-10}.

En experiencias anteriores {11-12) se estudié el efecto de
diversas variables (grado de reduccidon del tamafio de la carne,
concentracién de NaCl, relacién carne / solucién salina, tiempo y
temperatura de calentamiento) en el sabor de los caldos de carne
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de vacuno, con el fin de establecer las condiciones de obtencidn
de un "caldo 6ptimo” desde el punto de vista sensorial, libre de
defectos {sabores sanguinolentos, metalicos, matices astringen-
tes, acidos, "a sobrecalentado”, etc.}. En estas investigaciones se
comprobé que las mejores caracteristicas sapidas se obtenian a
temperaturas ligeramente inferiores a la de ebullicion (85°C)
mantenidas durante 60 min. En el presente trabajo se estudian los
componentes volatiles de los caldos de carne obtenidos en estas
condiciones con el fin de conocer las principales sustancias
responsables del aroma y tratar de estabiecer las vias de forma-
ciéon de las mismas.

MATERIAL Y METODOS

Para la preparacion de los caldos se utilizdé carne de aguja
de vacuno (M. splenius, M. trapezius cervicis y M. rhomboides
cervicis) procedente de canales mantenidaslas primeras 24 horas,
después del sacrificio, a 15°C y almacenada durante 3 dias a
0°C. Las porcionescarnicas utilizadas se limptaron cuidadosamen-
te de todo resto de tejido conjuntivo y grasa, con el fin de obtener
porciones lo mas magras posibles, y seguidamente se picaron en
una picadora manual dotada de placa perforada con orificios de 5
mm de diametro.

Una alicuota de carne picada se mezcld con solucidn salina
al 0,75% en proporcion 1/2 {p/v) y el homogeneizado se calentd
en un bafo de agua termostatado, con protectores para evitar
pérdidas de calor. El tiempo de calentamiento (60 min) empezé a
contarse una vez que las muestras alcanzaron la temperatura
deseada (85°C). Para favorecer la estabilidad de ia temperatura,
las muestras se prepararon con solucién salina a la temperatura
programada, lo que hizo que la temperatura final se alcanzara en
5-10 min. Durante el calentamiento, las muestras se agitaron con
una barrilla de vidrio y se controlé su temperatura, siendo la
oscilacién inferior a +0,5°C. Inmediatamente después de
transcurrido el tiempo de calentamiento, las muestras se pasaron
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a través de un tamiz metédlico de 1 mm de luz con el fin de
eliminar las porciones carnicas. Se aplicé una ligera presion sobre
éstas para tratar de recuperar el volumen inicial. Finalmente, las
muestras se filtraron utilizando papel "Whatman" n° 4, obtenién-
dose un extracto perfectamente claro.

Para la extracciéon y concentraciéon de los compuestos
volatiles se colocaron 100 ml de la muestra en un matraz de boca
esmerilada de 500 ml, se tapd y se dejé 30 minutos a 29°C para
conseguir que la atmdsfera del matraz se saturara de los compo-
nentes volétiles. A continuacién se montd un dispositivo,
compuesto por el matraz esmerilado dotado de una cabeza de
botella tipo "Dreschel” conectada en un extremo a otra pieza
similar, acoplada a un tubo de boca esmerilada lleno de un tamiz
molecular de 10x20 mallas, que actuaba como desecador del gas
de arrastre (N,). Por el otro extremo se unié a un tubo capilar de
vidrio (longitud 70 mm, con un didmetro externo de 2 mm y un
didmetro interno de 1,5 mm) relleno con 8 mg de "Tenax" TA de
malla 80-100 y protegido en los extremos por lana de vidrio. El
sistema se mantuvo a 29°C durante la recogida de los volatiles
y los distintos componentes se arrastraron del matraz al capilar de
vidrio, haciendo pasar nitrégeno con un flujo de 80 mi/min
durante 30 minutos.

La liberacién de los compuestos volatiles para su andlisis
cromatografico se realizé por desorcidon térmica usando un
sistema PTV (Programmed Temperature Vaporizer) acoplado aun
cromatdégrafo de gases "Perkin—Elmer” mod. 8420, dotado de una
columna capilar de silice fundida (50 m de longitud y con un
diametro interno de 0,25 mm) rellena con una capa de FFAP de
0,25 ym de espesor.

Las sustancias volatiles se liberaron del "Tenax” insertando
el capilar en el inyector del cromatégrafo, provisto de PTV, lo que
permitid un calentamiento balistico {150°C/seg) del inyector,
logrdndose una temperatura de 300°C que se mantuvo 5
minutos. Un tratamiento similar se hizo con el capilar relleno de
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"Tenax" antes de la recogida de los volatiles. Con ello se logré la
desorcidn de los componentes volatiles que pudieran contaminar
el “Tenax”.

En el andlisis cromatografico se usé como gas portador
helio a una presién de 9 psig. Las condiciones cromatograficas
fueron: la temperatura inicial se mantuvo en 55°C durante 10
minutos y después se efectuaron dos rampas de temperatura; en
la primera se aumentaron 2°C/min hasta alcanzar los 100°C que
se mantuvieron durante 10 minutos vy en la segunda se aumentdé
la temperatura 10°C/min hasta llegar a 180°C que se mantuvie-
ron durante 25 minutos, momento en el que se dio por finalizada
la cromatografia.

La identificacién de los picos se realizé comparando la
informacidén suministrada por el espectrémetro de masas "Perkin--
Elmer” 1TD-50 (lon Trap Detector) que proporciona un impacto
electronico de 70 eV, con la de un archivo NBS (National Bureau
of Standards). La identificacion de algunos compuestos se
confirmd comparando su espectro con el de patrones de referen-
cia analizados en las mismas condiciones.

RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Tabla | se relacionan los compuestos identificados por
GC-MS. Se detectaron mas de 80 sustancias, entre las que se han
identificado diversos carbonilos {hexanal, acetoina {3-hidroxi-2-
butanona), nonanal, decanal, benzaldehido}, hidrocarburos
aromaticos{1,2-dimetilbenceno, alquilbenceno, 2, 3-dimetilbence-
no, estireno, 1-metil-2-etilbenceno), dcidos (acético) y terpenos
(limoneno). Parece ser, por tanto, que en la fraccién volatil del
extracto acuoso de carne de vacuno objeto de estudio predomi-
nan los compuestos carbonilos (aldehidos y cetonas) e hidrocarbu-
ros aromaticos.

Diversos autores (4-6, 13-15) indican que la principal
caracteristica que diferencia el aroma de las distintas carnes y
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productos carnicos es el perfil de los carbonilos, tanto desde el
punto de vista cualitativo como cuantitativo, siendo en esta
fracciéon donde las diferencias serian mas notorias. Estos com-
puestos surgen, fundamentalmente, de reacciones de oxidacion
de lipidos y de reacciones quimicas complejas como las de
Maillard. Los aldehidos, ademas de contribuir directamente al
sabor y aroma, pueden reaccionar con otros compuestos presen-
tes en el medio, rindiendo otras sustancias volatiles (7). A los
aldehidos saturados se les ha asignado un papel directo, aportan-
do notas aromaticas caracteristicas, y otro indirecto, al proporcio-
nar una intensidad global al aroma de otras sustancias presentes
en el medio en que se encuentran, en este caso, los caldos. Por
ejemplo, el hexanal se ha asociado con matices “crudos” de los
caldos de carne {16). Los bajos umbrales de percepcién de
algunos de ellos {C6-C10 : 0,1-5 ug/kg en agua) hacen que sean
potentes sustancias aromaticas en cantidades vestigiales (17).
Los aldehidos de mayor peso molecular (fundamentalmente desde
¢l pentanal al nonanal o decanal) proceden, sobre todo, de las
reacciones de oxidacién lipidica, a través de la rotura de los
hidroperéxidos generados, sobre todo a partir de acidos grasos
poliinsaturados (18-23). Asi, el nonanal se genera por escisién de
hidroperéxidos procedentes de la oxidacién del acido oleico,
mientras que el hexanal se forma a partir del acido linoleico {24).
No obstante, segun algunos autores (25) los aldehidos también
se encuentran entre los compuestos resultantes de |a reaccién
entre la cisteina y ribosa potenciada por el tratamiento térmico
(26, 27).

La principal ruta de formacién de los aldehidos de cadena
ramificada y arométicos es, probablemente, la desaminacién
oxidativa-descarboxilacion de los aminoéacidos via la degradacién
de Strecker (14, 28}, que rinde un aldehido o una cetona con un
atomo de carbono menos gque el aminoacido implicado. Esta
reaccion ocurre a temperaturas proximas a los 90°C. La existen-
ciade un elevado contenido en aminoacidos libres procedentes de
reacciones proteoliticas puede facilitar estas reacciones (28). Los
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aldehidos ramificados también pueden proceder de proteinas y
reacciones entre aminoacidos y carbohidratos (reacciones de
Maillard). El benzaldehido, Unico aldehido aromético identificado,
puede derivar de la descomposicion autooxidativa del acido
linoleico (29), aunque trabajos mas recientes utilizando carne
desengrasada quimicamente sugieren que pueda estar implicada
una ruta no lipidica {30).

TABLA |
Compuestos volatiles identificados en caldos de carne de
vacuno obtenidos por calentamiento a 85°C durante 60 min.

Compuesto Identificacion {a)

Aldehidos

Hexanal RT/MS
Nonanal RT/MS
Decanal RT/MS
Benzaldehido RT/MS
Cetonas

Acetoina {3-hidroxi-2-butanona) RT/MS

Hidrocarburos aromaticos

1,2-Dimetilbenceno {o-xileno) RT/MS
Alquilbenceno MS
2,3-Dimetilbenceno RT/MS
Estireno {vinilbenceno) RT/MS
1-Metil-2-etilbenceno RT/MS
Acidos

Acético RT/MS
Terpenos

Limoneno MS

{a): RT/MS, identificado por comparacién con tiempo de retencidn y especto de
masas de sustancias patrones; MS identificado por comparacién con espectro de
masas de la libreria NBS.
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En los productos carnicos, la acetoina puede formarse
como consecuencia de la fermentacién de las bacterias lacticas
(31}. Esta sustancia se origina por descarboxilacién del acido 2-
acetolactico {32) procedente a su vez de la condensacion de dos
moléculas de piruvato. En los caldos de carne la procedencia de
este compuesto es menos clara, aungue es probable que . su
formacion también se deba a la mencionada condensacién -
descarboxilacién. Hirai y col. (18) pusieron de manifiesto la
importancia de los carbonilos hexanal, nonanal, benzadehido y
acetoina en el desarrollo del aroma de los extractos carnicos.

La presencia de acido acético puede deberse a la actividad
de las lipasas musculares sobre triglicéridos y fosfolipidos de la
carne, ¢ a la oxidacién de acidos grasos de cadena larga, sobre
todo poliinsaturados (22, 33, 34). Sin embargo, en el caso de los
caldos este acido es mas probable que proceda del catabolismo
de los carbohidratos por desviacién del piruvato para formar
acidos grasos de cadena corta, como acético y formico (35-38).
En cualquier caso, la presencia de acido acético es muy frecuente
en diversos productos alimenticios, dado gue es un intermedia-
rio muy comun en numerosos procesos tanto metabdlicos como
quimicos.

Shahidi y col. {14) consideran que los hidrocarburos
saturados e insaturados no contribuyen de forma relevante al
aroma de la carne ya que poseen umbrales de deteccién muy
altos (>2 x 10° ppb) por lo que se limitarian a matizar el olor de
otros compuestos. Los hidrocarburos pueden derivar de la
descomposicién oxidativa de los lipidos, aungue los radicales
libres que se forman a partir de hidrocarburos diencicos y
triencicos pueden originar hidrocarburos aromaticos (28, 38},
como el benceno vy el estireno, identificados en los extractos de
carne analizados. El tolueno podria proceder del catabolismo de
la fenilalanina (39), mientras que el 1,2-dimetilbencenc {o-xileno)
se origina probablemente a partir de esteroides o del escatol {40);
ambos compuestos pueden proceder también de los piensos {41)
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debido a su presencia en ciertas plantas (42)}. El pienso puede ser
también la fuente de otros hidrocarburos aromaticos, como 1,3-
dimetilbenceno {m-xileno) y 1,4-dimetilbenceno (p-xileno). Todas
estas sustancias se pueden acumular en los lipidos de los
animales, ya que se han encontrado en carne fresca, en grasa
dorsal, asi como en productos carnicos curados (40, 43-45),
Macleod y Seyyedain-Ardebili {28) también observaron la
presenciadelimoneno, un hidrocarburo alifatico detectado en esta
experiencia, asociado al aroma de la carne magra cocida. La
procedencia de esta sustancia no esta bien determinada, aunque
podria estar relacionada con los componentes de la dieta {44) y
con la presencia de carotenoides.
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