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e SOMMARIO

Lo scopo del lavoro € stato quello di valutare la
concentrazione naturale dei nitriti e nitrati in
carne fresca, sale e sugna usati per produrre il
prosciutto di San Daniele e in prosciutti di San
Daniele ottenuti dopo 14-19 mesi di stagionatura.
Il capitolato di produzione del prosciutto di San
Daniele DOP non permette I'utilizzo dei nitriti e
dei nitrati, ma solo carne suina (coscia) italiana,
sale e.... tempo. La stabilita dipende dal sale,
dall’Aw, dalla disidratazione e dalla stagionatu-

ra, e la qualita finale € influenzata dal processo
tecnologico, dalla lunghezza della disidratazione
e dalla stagionatura. Il lavoro ha determinato la
concentrazione dei nitriti e dei nitrati “naturali”
presenti nella carne di coscia suina, nel sale, nella
sugna e in prosciutti San Daniele DOP ottenendo
valori medi rispettivamente di 2, 1, 5, 1 mg/kg di
nitrito e di 8, 6, 8 e 4 mg/kg di nitrato. | dati han-
no permesso di calcolare dei valori soglia per i due
composti: la concentrazione dei nitriti e nitrati nei
prosciutti crudi di San Daniele DOP deve essere
considerata naturale quando e, rispettivamente,
inferiore a 4 e 22 mg/kg.

e SUMMARY

The aim of the present study was to determine
the “natural” nitrite and nitrate in raw meat, salt
and lard, used to produce San Daniele Dry Cured
Ham and in San Daniele Dry Cured Ham obtained
after 14-19 months of ripening under controlled
environmental conditions. The PDO of San
Daniele dry cured ham does not permit the use
of either nitrite and nitrate. The stability of the
product depends on the salt, the drying, ripening
and the Aw reduction; the quality is influenced by
the processing technology, for example the length
of the drying and ripening period. San Daniele
dry cured ham has a final Aw of less than 0.92
and a water content of between 57 and 63%. The
average of natural nitrite in meat, salt, lard and
dry cured ham was respectively about 2, 1, 5 and
1 mg/kg, and natural nitrate was 8, 6, 8 and 4 mg/
kg. From this data it was possible to determine a
threshold value for both compounds: the nitrite
and nitrate concentrations in San Daniele PDO
ham must be considered “natural and not an
additive” when they are less than 4 and 22 mg/kg
respectively.
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Introduzione

Il prosciutto di San Daniele &
un tipico prodotto della salumeria
italiana costituito da carne di sui-
no (coscia) italiana salata e lascia-
ta maturare nel tempo per acquisi-
re aroma e sapore (10,11). E con-
siderato da tutti una prelibatezza
perché caratterizzato da uno spe-
cifico e particolare aroma e sapo-
re (10,11,31,34,41). La sua popo-
larita in Europa e nel mondo € in
continuo aumento. Lo stato italia-
no ha promosso una tutela organi-
ca di questo prodotto fin dal 1970
(legge 4 luglio 1970, n. 507), e nel
1990 ha approvato una nuova leg-
ge di tutela - n. 30 del 14 febbra-
io 1990.

Dal 1996 con il Regolamento
CEn.1107/96 del 12 giugno 1996,
il prosciutto di San Daniele é rico-
nosciuto anche dall'Unione Euro-
pea come prodotto a Denominazio-
ne di Origine Protetta (DOP).

Attualmente il Regolamen-
to (UE) n. 1151/2012, che istitui-
sce la tutela comunitaria per i pro-
dotti agro-alimentari a denomina-
zione d’origine sui regimi di qualita
dei prodotti agricoli e alimentari, ha
rinforzato, adattato e sviluppato re-
gimi per identificare i prodotti e gli
alimenti di qualita europei.

Le fasi di lavorazione - gia codi-
ficate nel Regolamento 16 febbra-
i0 1993, n. 298 - sono state pubbli-
cate nel Disciplinare della DOP con
provvedimento del Ministero delle
Politiche Agricole Alimentari e Fore-
stali 21 marzo 2007. Esse derivano
dalla tradizione artigianale. La mo-
derna industria ha solo cercato di
organizzare i diversi passaggi in una
forma migliore proprio per dare ri-
salto alle operazioni che caratteriz-
zano il prosciutto di San Daniele. Gli
stadi di processo consistono in: scel-
ta delle carni, raffreddamento, rifila-
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tura, massaggiatura, salatura, pres-
satura, preriposo e riposo, toeletta-
tura, rinvenimento e lavaggio, asciu-
gamento, prestagionatura, stucca-
tura e sugnatura e stagionatura (12).
Le cosce fresche di suino pesan-
te (kg 150-180) vengono ricevute
direttamente nello stabilimento di
produzione e provengono esclusi-
vamente dalle regioni Friuli Venezia
Giulia, Veneto, Lombardia, Piemon-
te, Emilia Romagna, Umbria, Tosca-
na, Marche, Abruzzo e Lazio, com-
plete di piedino o zampetto, tran-
ne che nelle circostanze codificate
all'art. 25, CO 1 della legge 30/90,
che verra lasciato anche sul prodot-
to finito, costituendo una caratteri-
stica del prosciutto di San Daniele.

Al momento del ricevimento le
cosce sono sottoposte ad un presi-
dio tecnico sanitario e solo su quel-
le ritenute idonee viene applicato
un premarchio, indicante la dicitu-
ra DOT e la data completa di inizio
produzione (11,12).

Il prosciutto di San Daniele viene
ottenuto attraverso salatura e disi-
dratazione/maturazione nel tempo.
La sua stabilita deriva dall’aggiun-
ta del sale e dalla maturazione. Non
viene permessa l'aggiunta di addi-
tivi quali nitriti e nitrati sia ai fini
di stabilizzarne il colore che ai fini
antimicrobici e antiossidanti. Lim-
piego del sale & stato uno dei pri-
mi metodi utilizzati dall'uomo per
conservare la carne. La carne erari-
coperta di sale, che penetrava in-
ternamente e la conservava. Il sale
conteneva come impurezza il nitra-
to, che incrementava il suo effetto
stabilizzante e antimicrobico. Tutta-
via, I'aggiunta intenzionale di con-
centrazioni appropriate di nitrito e
nitrato alla carne fu fatta solo agli
inizi del secolo scorso.

Ora ¢ noto che ¢ il nitrito la mo-
lecola attiva e che il nitrato serve
come riserva di nitrito; questi addi-
tivi svolgono la funzione di produr-

re e mantenere il colore rosso del-
la carne, di creare sapori caratteri-
stici, di impedire l'ossidazione dei
grassi e lo sviluppo di microrgani-
smi patogeni e alteranti (10-12,51).
Proprio a causa di queste loro pro-
prieta sono stati usati e sono anco-
ra usati per la produzione di salumi,
se pure con limitazioni.

La normativa UE sui nitrati e ni-
triti limita infatti l'uso del nitrato ai
soli prodotti non sottoposti a cot-
tura, dove la riduzione batterica
puo avvenire. Il loro impiego & una
scelta obbligata ai fini di mantene-
re intatti nel tempo i principi nu-
trizionali della carne; per migliora-
re le caratteristiche organolettiche,
sensoriali e edonistiche della stes-
sa (11,40,53). Nella carne il nitrito,
che in ambiente acido si trasforma
in ossido di azoto, reagisce con la
mioglobina a formare nitrosilmio-
globina, che determina il manteni-
mento del colore rosso (10). Il nitri-
to ha un’azione batteriostatica nei
confronti di specie microbiche al-
teranti quali Pseudomonas, Shewa-
nella putrefaciens ed enterobatte-
ri, e nei confronti di specie patoge-
ne quali Salmonella, Staphylococcus
aureus e Clostridium botulinum (10-
12,42-44,52-54). Proprio l'inibizio-
ne della germinazione delle spore
di Clostridium botulinum giustifica
l'impiego di nitriti/nitrati. Lattivita
del nitrito/nitrato & pH dipendente
e sembra che 'ossido di azoto, ge-
nerato dal nitrito in substrato a pH
acido (5,3-5,7) si leghi a proteine e
al ferro delle cellule microbiche ini-
bendone l'attivita.

Laggiunta del nitrito & vista con
sospetto dagli igienisti e da alcuni
consumatori, perché si ritiene che
possa legarsi alle ammine a forma-
re nitrosammine, molecole ritenu-
te cancerogene. Tale convinzione &,
a nostro avviso, infondata, perché
prodotti di salumeria sia cotti che
crudi contengono piccole quanti-




ta di nitrosammine, di norma infe-
riori a 25 ppb; quantita innocue per
il consumatore. Inoltre, la reazione
nitrito/ammine avviene in ambien-
te fortemente acido (pH 3,1) o in
seguito all'impiego di alte tempera-
ture (es. friggitura del bacon).

La formazione di nitrosammi-
ne nello stomaco (ambiente acido)
€ trascurabile sia per la concentra-
zione di nitriti normalmente ingeri-
ta tramite l'alimentazione, sia per-
ché i prodotti salnitrati sono di nor-
ma assunti con alimenti contenenti
sostanze polifenoliche, flavoni, chi-
noni, adrenalina, triptofano e tirosi-
na (bevande, vino, pane, prodotti di
origine animale, ecc.). Tali sostanze
oltre ad essere presenti nello sto-
maco in concentrazioni nettamen-
te superiori alle ammine, reagisco-
no piu rapidamente di queste con il
nitrito e quindi svolgono un’azione
protettiva, impedendo la formazio-
ne di nitrosammine. Infine, I'aggiun-
ta di acido ascorbico, isoascorbico e
dei loro sali ha lo scopo di inibire la
formazione delle nitrosammine nei
prodotti di salumeria (5,7,14,30).
Nei prodotti quali il prosciutto cru-
do, invece, essendo a pezzi interi, e
quindi difficilmente contaminabi-
li internamente con Clostridium bo-
tulinum, i nitriti/nitrati possono es-
sere omessi perché bastano il sale
e la disidratazione/maturazione per
stabilizzarli e renderli salubri. La
perdita di umidita, la maturazione
della carne e il sale impediscono lo
sviluppo di qualsiasi microrganismo
alterante o patogeno (10-12). Inol-
tre, 'ambiente, essendo riducente,
permette il mantenimento del colo-
re della carne.

Lo scopo del nostro lavoro € sta-
to quello di verificare la presenza di
nitriti e nitrati in sale, carni e sugna
utilizzate nella produzione del pro-
sciutto di San Daniele e in prosciut-
ti di San Daniele di diversi periodi di
stagionatura.

Standard
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Ricerca di NO,/NO,

ISO 2918/1975 (E) - 3091/1975 (E) -
ISO 20541 IDF197 2006

BS 1473-16.1 1983

EPA 353.2 1993

AOAC 976.14

AOAC 993.03

Materiali e metodi

Allo scopo di determinare il con-
tenuto naturale di nitrati e nitriti
nel prosciutto, sono stati conside-
rati i suoi ingredienti fondamenta-
li, la carne ed il sale, che diffonden-
dosi nella carne potrebbero contri-
buire al contenuto di nitriti e nitrati
del prodotto finito, nonché la sugna
usata nella fase terminale. Sono sta-
ti analizzati per la ricerca dei nitriti e
dei nitrati:

50 fette di circa 100 g di pro-
sciutti di San Daniele di diversi
tempi di maturazione (14-19 mesi)
e quindi di diverse Aw e umidita;

50 campioni di 100 g di carne
suina derivante da cosce utilizzate
per la produzione del prosciutto di
San Daniele;

3 campioni di sugna e 10 cam-
pioni di sale alimentare prelevati
presso diversi impianti produttivi e
appartenenti a 10 lotti diversi.

Al solo fine di poter disporre di
ogni elemento utile per valutare i
risultati relativi ai nitriti e nitrati ed
esprimerli sulla sostanza secca, sui
campioni di carne ¢ stata determi-
nata 'umidita, mentre sui campio-
ni di prosciutto crudo oltre all'u-
midita e stata determinata I'attivi-
ta dell'acqua (Aw), verificando nel

Carni e prodotti a base di carne

Latte e prodotti lattierocaseari

Latte in polvere e prodotti a base di latte in polvere
Substrati vari

Formaggio

AOAC 973.31 Carni

Cibi per neonati

contempo, la stabilita dei campioni
oggetto dell’analisi. La ricerca di ni-
triti e nitrati & stata effettuata tra-
mite il metodo di Mirna e Schiitz
(38), modificato AOAC (2). Questo
metodo & ampiamente usato per la
determinazione dei nitriti e dei ni-
trati nei prodotti alimentari (carni e
prodotti a base di carne, latte e for-
maggi, vegetali e acque potabili e
reflue). E piti produttivo di altri me-
todi colorimetrici perché presenta
un limite soglia di rilevazione nel-
la carne di 1 mg/kg. La stessa EPA
(United States Environmental Pro-
tection Agency) impone un metodo
simile per la determinazione dei ni-
triti e nitrati basati su metodo co-
lorimetrico che utilizza una colon-
na di riduzione al cadmio (Tab. 1).
Il metodo utilizzato in questa sede
oltre ad essere stato validato da di-
verse Organizzazioni Internaziona-
li di Standardizzazione dei metodi
(Tab. 1) & un metodo spettrofoto-
metrico, e quindi economico, facile
da utilizzare, non richede attrezza-
ture particolari o costose (HPLC) ed
€ applicabile a diverse matrici (ve-
getali, prodotti a base di carne, ali-
menti per l'infanzia, prodotti casea-
ri e acque superficiali). Consideran-
do il basso costo dei reagenti e del-
le attrezzature utilizzate, il metodo
puo essere di facile impiego in la-

Ry

boratori di aree in via di sviluppo. E
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efficace ed efficiente, basta consi-
derare il valore dell’lR? 0,99848 ot-
tenuto durante la produzione del-
la retta di taratura. Tale valore € ac-
cettabile per p<0,001.

Ilmetodo in breve: Determinazio-
ne dei nitrati e nitriti nelle carni (fre-
sche e trasformate). Dieci grammi di
campione vengono trattati in beuta
con 10 mL di una soluzione satura di
borace e 100 mL di acqua distillata.
Lambiente deve essere debolmen-
te alcalino (borace), poiché in con-
dizioni acide lo ione nitrito & insta-
bile e pud reagire con diversi grup-
pi funzionali come le ammine prima-
rie e secondarie o i gruppi sulfidrilici
presenti nell’alimento. Si scalda per
10 min in acqua bollente (estrazione
a caldo) allo scopo di evitare even-
tuali interferenze dovute all'acido
ascorbico o ad altri riducenti. Si raf-
fredda e quindi si aggiunge 1 mL di
Carrez 1l (30 g di ZnSO4 in 100 mL
di acqua distillata) per deproteinizza-
re. Si filtra e il filtrato limpido € por-
tato a 200 mL con acqua distillata.

Nitrito: 20 mL del filtrato vengo-
no trasferiti in matraccio tarato da
50 mL, addizionati di 5 mL di tam-
pone (pH 9.6-9.7 - 20 mL HCI con-

centrato/densita 1,19 + 50 mL di
NH, concentrato/densita - 0,88)
e addizionati con 5 mL di Griess 1
(sulfanilammide allo 0,33% in acido
acetico al 15%) e 5 mL di Griess 2
(N-(1-Naftil)etilendiammina.2HCI -
NED allo 0,13% in acido acetico al
15%). Dopo agitazione si porta a vo-
lume con acqua. Lo sviluppo di una
colorazione rossa, la cui intensita &
misurabile spettrofotometricamen-
te a 540 nm, avviene in seguito alla
diazotazione da parte dei nitriti del-
la sulfanilammide (Griess 1) che, in
ambiente debolmente acido, si co-
pula agevolmente con le ammine
aromatiche in generale (Griess 2).
Nitrati - Poiché solo i nitriti re-
agiscono con il reattivo di Griess,
occorre ridurre i nitrati a nitriti, fa-
cendo passare per percolazione la
soluzione del campione su una co-
lonna riducente al cadmio otte-
nendo i nitriti totali. 20 mL del fil-
trato limpido sono addizionati di 5
mL di tampone e versati nella co-
lonna di cadmio, dove il nitrato vie-
ne ridotto a nitrito. Leluato € rac-
colto in un matraccio tarato da 100
mL che accogliera anche i successi-
vi lavaggi della colonna per un to-

Retta taratura nitriti
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Grafico 1 - Retta di taratura per la determinazione dei nitriti in carni secondo la metodica

(AOAC modificata).
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tale di 100 mL. 20 mL di questa so-
luzione sono sottoposti alla reazio-
ne colorimetrica come riportato so-
pra, ottenendo i nitriti totali. | nitra-
ti, infatti, sono determinati per sot-
trazione del valore dei nitriti deter-
minati sul filtrato tal quale dal valo-
re dei nitriti totali. Il limite minimo
di rilevabilita é di circa 1 mg/kg. Si
esegue di volta in volta anche una
curva di taratura (Grafico 1).

| nitriti sono espressi in mg/kg
come nitrito di sodio; i nitrati come
nitrato di sodio, arrotondati alla
unita.

LAw é stata determinata attra-
verso 'impiego di Aqualab CX-2
Steroglass (Pullman, WA, USA).

Lumidita e stata valutata trami-
te A.O.A.C, 1995. Official Methods
of Analysis, sixteenth ed. AOAC,
Alington, USA.

Risultati

Lo scopo della ricerca & stato
quello di determinare la concen-
trazione dei nitriti e dei nitrati na-
turalmente presenti in prosciutti di
San Daniele pronti per il commer-
cio di diversi livelli di maturazione e
in carni fresche, sale marino e coa-
diuvanti tecnologici (sugna compo-
sta da grasso suino fuso, sale, pepe
e derivati di cereali) utilizzate per
la loro produzione. Si ricorda che il
prosciutto di San Daniele, come da
disciplinare DOP e da regola aurea,
deve essere prodotto con cosce di
suino pesante italiano, salato con
sale marino, e protetto nella parte
esposta con sugna. Non & permes-
sa l'aggiunta di sali di nitrito o di ni-
trato. Infatti, si dice che per ottene-
re questo eccellente prodotto, con-
siderato uno dei migliori salumi del-
la salumeria italiana, occorra carne
di suini italiani, sale e... tempo (su-
periore ai 13 mesi) e null'altro.




Tabella 2 - Valore medio, valori minimi e massimi e deviazione standard dell'umidita dei

campioni di carne, prosciutto e sugna (%).

Umidita % Carne Prosciutto Sugna
Media 73,0 56,4 43
Valore minimo 66,2 49,8 4,0
Valore massimo 84,2 60,4 49
Deviazione standard 2,1 2,4 0,5
Numero campioni 50 50 3
umidita % /mesi
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Grafico 2 - Umidita dei campioni di prosciutto crudo in relazione al tempo di stagionatura.
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Grafico 3 - Attivita dell’acqua dei campioni di prosciutto crudo in relazione al tempo di

stagionatura.
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Scopo addizionale ¢ stato quel-
lo di definire i valori soglia della
concentrazioni di nitriti e di nitra-
ti naturalmente presenti, in manie-
ra da individuare eventuali disco-
stamenti dagli standard ammes-
si. Questo poiché, negli anni e so-
prattutto a livello di mercato este-
ro, si & occasionalmente riscontra-
ta la presenza di prosciutti vendu-
ti come “San Daniele” ma che pre-
sentavano tali composti concen-
trazioni simili a quelle di salumi
in cui & permesso il loro utilizzo. |
campioni analizzati, tutti prelevati
da prosciutti rigorosamente DOP
e marchiati, provenivano da diver-
se aziende site in San Daniele ed
erano stati maturati per tempi su-
periori ai 13 mesi, come da disci-
plinare DOP, e in particolare era-
no costituiti da 22 campioni di 14
mesi, 10 di 15 mesi, 10 da 16 mesi,
7 da 17 mesi e 1 da 19 mesi.

| risultati relativi allumidita dei
campioni di carne, prosciutto e su-
gna sono riassunti in Tab. 2. | Grafi-
ci 2 e 3 riportano, rispettivamente,
la percentuale dell’'umidita e I'Aw in
relazione ai mesi di stagionatura.
Ricordando che la determinazione
e stata eseguita ai soli fini della va-
lutazione dei risultati e sono relati-
vi ai campioni impiegati per le ana-
lisi, si sottolinea che tutti i campioni
analizzati avevano livelli di Aw infe-
riori a 0,92, indicativi della raggiun-
ta stabilizzazione; i valori di umidi-
ta, risultati abbastanza variabili e
non differenziati rispetto ai diversi
tempi di stagionatura, sono tutti al
disotto del limite massimo ammes-
so dal Consorzio (63%).

Tra gli ingredienti e i coadiuvanti
tecnologici impiegati per la produ-
zione del prosciutto di San Daniele
troviamo il sale e la sugna.

Entrambi tali ingredienti/coa-
diuvanti possono contenere natu-
ralmente nitriti e nitrati, che po-
tenzialmente possono “contamina-
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Dati nitriti tq nitriti ss nitrati tq nitrati ss
Media 5 5 8 9
Valore minimo 4 4 4 4
Valore massimo 5 5 14 14
Deviazione standard 0,30 0,30 5,20 5,40
Numero campioni 3 3 3 3
derando che l'intervallo di sale nel
prodotto finito puo variare da una
concentrazione di 4,4% a quella del
Dati nitriti nitrati 7,1%, calcolate sulla base dei valori
el a P Iimitfa del r;?pp')or'to sale/umidita im-
Valore minimo <1 5 posti dal D‘|SC|p.I|nare DOP.
Valore massimo 3 12 Le carni utilizzate per la produ-
Deviazione standard 0,80 2,90 zione del prosciutto di San Daniele
Numero campioni 10 10 contengono concentrazioni di nitri-

re” le carni e i prosciutti. Pertanto,
e stata svolta la ricerca di tali addi-
tivi anche in 10 campioni di sale e
3 campioni di sugna provenienti da
diversi prosciuttifici. Le tabb. 3 e 4
riportano i risultati di tali indagini.
La concentrazione media dei nitri-
ti della sugna e di 5 mg/kg, mentre
quella dei nitrati di 8 mg/kg. | nitra-
ti presentano una maggiore variabi-
lita rispetto ai nitriti. Infatti la con-
centrazione dei nitrati varia da un
minimo di 4 ad un massimo di 14
mg/kg con una deviazione standard
pari a 5,2 mg/kg (Tab. 3). Anche nel
sale utilizzato per il prosciutto di
San Daniele la concentrazione dei
nitriti/nitrati & limitata (Tab. 4). In-
fatti, si osserva una concentrazio-
ne media dei nitriti pari a 1 mg/kg
e dei nitrati di 6 mg/kg. Pertanto,
I'apporto del sale alla concentra-
zione di entrambi questi composti
nel prosciutto di San Daniele ¢ te-
oricamente molto basso, pur consi-
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ti e nitrati naturali ridotte, come ri-
assunto in Tab. 5. La concentrazio-
ne media dei nitriti & pari a 2 mg/
kg con deviazione standard di 0,90
mg/kg, mentre quella dei nitrati di
8 mg/kg con deviazione standard
di 3,40 mg/kg. La Tab. 6 riporta le
concentrazioni medie dei nitriti e
nitrati in prosciutti crudi di San Da-
niele, rispettivamente pari a 1 mg/
kg e 4 mg/kg. Anche in questo caso
si osserva una certa variabilita per
entrambi gli additivi; tuttavia i valo-

ri massimi osservati risultano mol-
to bassi. Nel prosciutto crudo i va-
lori sono inferiori a quelli osserva-
ti in carni fresche, ma a questo pro-
posito occorre fare alcune consi-
derazioni. Le carni analizzate non
sono le stesse utilizzate per la pro-
duzione dei prosciutti crudi cam-
pionati; inoltre le quantita trova-
te sono spesso al limite della rile-
vabilita e quindi cosi basse da per-
mettere di affermare la scarsa si-
gnificativita delle differenze osser-
vate tra i valori, se non considera-
te in assoluto. Assumendo che le
carni utilizzate come materia prima
dei prodotti finiti in esame avesse-
ro contenuti di nitriti e nitrati si-
mili a quelle qui analizzate, si puo
ipotizzare che lo sgocciolamento
della carne con perdita di essuda-
ti e di sangue, il sequestro da par-
te della mioglobina di NO, derivan-
te da nitrito, possa aver portato ad
una riduzione della concentrazione
dei nitriti e dei nitrati naturalmen-
te presenti inizialmente. Questo e
anche confermato dalla non corri-
spondenza dei valori del tal quale e
quelli espressi sulla sostanza secca.

| valori ottenuti nelle carni fre-
sche corrispondono a quelli deter-
minati in carni di salmone alleva-
to (nitriti 1-2 mg/kg e nitrati 4-6
mg/kg, dati non pubblicati). Per-

Dati nitriti tq nitriti ss nitratitqg nitrati ss
Media 2 7 8 32
Valore minimo <1 1 1 3
Valore massimo 7 22 21 83
Mediana 2 7 8 31
Deviazione standards 0,90 3,22 3,40 15,13
Numero campioni 50 50 50 50
Intervallo fiduciale della media del 95% 2+0,25 7 £ 0,90 8+095 32+424
Intervallo fiduciale della media del 99% 2 +0,33 7+1,16 8+123 32+547




tanto in base a questi risultati e
considerando la possibilita che gli
ingredienti possano apportare ni-
triti e nitrati, che la disidratazio-
ne li possa concentrare e vicever-
sa che la perdita di acqua e di es-
sudati li possa parzialmente eli-
minare, si € proceduto a definire
i valori soglia della concentrazio-
ne naturale e non aggiunta di ni-
triti e nitrati che indichino quan-
do un prosciutto affettato e con-
fezionato possa essere identificato
come prosciutto crudo di San Da-
niele DOP o come prosciutto cru-
do (nazionale, estero, ecc.). | valo-
ri soglia sono stati determinati sul-
la base di alcune considerazioni. Le
variabilita osservate nel prosciutto
sono descritte nella Tab. 6, dove si
riportano valori minimi, massimi,
media, mediana, deviazione stan-
dard e intervalli fiduciali della me-
dia calcolati al 95 e al 99% di pro-
babilita sulla base dell’errore stan-
dard (deviazione standard/radice
di n.) e dell'integrale di probabilita
k. Come si puo notare, anche alla
probabilita del 99%, il limite mas-
simo dell'intervallo fiduciale re-
sta a circa 1 mg/kg per i nitriti nel
prosciutto crudo, valore che & al di
sotto del valore massimo osserva-
to con l'analisi di 50 campioni (2
mg/kg), mentre per i nitrati la me-
dia si colloca con il 99% di proba-
bilita a circa 4 mg/kg contro il va-
lore massimo osservato di 11 mg/
kg. Si & quindi deciso di raddop-
piare il valore massimo osservato
e di considerare questo come va-
lore soglia. A questo proposito, al-
tri autori hanno adottato il meto-
do di raddoppiare il valore massi-
mo osservato per stabilire il limi-
te massimo ammissibile (26,27). |
valori soglia proposti risultano es-
sere ampiamente al di sotto dei li-
velli riscontrati nei casi osservati
dal consorzio del prosciutto di San
Daniele in fase di verifica e vigilan-
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Dati nitriti tq nitriti ss nitrati tq nitrati ss
Media 1 2 4 9
Valore minimo <1 <1 <1 <1
Valore massimo 2 5 11 26
Mediana 1 2 4 9
Deviazione standard 0,55 1,30 3,12 7,05
Numero campioni 50 50 50 50
Intervallo fiduciale della media del 95% 1 +0,16 2+0,36 4 +0,89 9 +2,02
Intervallo fiduciale della media del 99% 1 + 0,20 2+0,47 4+1,15 9+ 2,60
za a livello internazionale, ma nel Discuss,’one

contempo possono comprendere
eventuali campioni outliers. Non si
correra, quindi, il rischio di valuta-
re negativamente, formulando un
giudizio di non accettabilita, carni
e prodotti finiti con concentrazio-
ni piu alte della media di nitrito e
nitrato dovute invece alla variabi-
lita naturale. Considerando i ran-
ge di concentrazione di entram-
bi i composti valutati nei prosciutti
crudi finiti e di diversi tempi di sta-
gionatura, si puo quindi afferma-
re che un prosciutto di San Danie-
le non é stato addizionato di nitriti
e nitrati quando la loro concentra-
zione non supera, rispettivamente,
4 mg/kg e 22 mg/kg. In Tab. 7 si ri-
portano i valori soglia di nitriti e ni-
trati proposti per il prosciutto San
Daniele, la materia prima carne, la
sugna e il sale.

Il prosciutto crudo & uno dei
principali prodotti a base di car-
ne ottenuto con una gran varieta
di ingredienti e di tecnologie, che
influenzano la texture e l'aroma.
Il processo di produzione implica
I'impiego di tecniche tradizionali
che consistono in due fasi critiche:
la salatura e la disidratazione segui-
te da una stagionatura, i cui tempi
sono variabili a seconda del prodot-
to finito desiderato (52). Durante il
processo di maturazione intervie-
ne un complesso di reazioni chimi-
che e biochimiche, che favoriscono
lo sviluppo del caratteristico aroma
e sapore (46). Lintensita aromatica
e del sapore é strettamente legata
al tempo di stagionatura e ai feno-
meni lipolitici e proteolitici, dovuti

Prodotto nitrito tq nitrito ss nitrato tq nitrato ss
Carne fresca 14 44 42 166
Prosciutto crudo 4 10 22 52
Sale &) 6 24 24
Sugna 10 10 28 28
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all’attivita di lipasi e proteasi preva-
lentemente tissutali che nel tempo
e sequenzialmente si attivano. Tut-
tavia, i caratteri qualitativi dei pro-
sciutti crudi dipendono non solo
dalla tecnologia applicata, ma an-
che e soprattutto dalla qualita delle
materie prime e dal sale e da even-
tuali additivi (29).

In molti prodotti di salumeria,
vengono aggiunti i nitriti e i nitra-
ti. Il nitrato, qualora aggiunto, deve
essere ridotto a nitrito, tramite ni-
trato reduttasi batteriche o tissu-
tali. Lossido di azoto reagisce con
la mioglobina, formando la nitrosil
mioglobina, e produce il tipico co-
lore rosso/rosa dei prosciutti o dei
salami (59). Infatti, i sali di nitra-
ti (E251 e E252) e di nitriti (E249
e E250) assieme al cloruro di so-
dio sono usati comunemente come
agenti di maturazione di prosciutti
crudi, prodotti in Italia e in altre par-
ti del mondo. L'aggiunta di tali sali ai
prosciutti rinforza I'effetto conser-
vante del sale e soprattutto inibisce
la crescita di Clostridium botulinum
e la formazione della sua tossina. Il
nitrito favorisce anche lo sviluppo
del sapore e del caratteristico co-
lore rosso del prodotto finale; sa-
pore e colore ampiamente ricerca-
ti dai consumatori. Inoltre, il nitrito
ha anche una funzione antiossidan-
te eritarda lo sviluppo di rancidita e
di sapori e odori anormali (53). No-
nostante i benefici prodotti dal ni-
trito, il suo utilizzo viene osservato
con sospetto fin dai primi anni ses-
santa perché puo diventare il pre-
cursore di nitrosammine, molte del-
le quali sono ritenute carcinogeni-
che (21,45). Tali sospetti pero sono
stati fugati da diversi autori (7) e
soprattutto dall’'aggiunta di agenti
riducenti alle carni, quali ascorba-
ti o eritorbati, sia per stabilizzare il
colore che per ridurre la formazio-
ne di nitrosammine (9,30). In ogni
caso la quantita di nitrito aggiunto
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e stata regolata dal REG. UE 1129
del 2011. Questo ha stabilito un re-
siduo massimo di 250 mg/kg per i
nitrati e 100 mg/kg per i nitriti nei
prosciutti crudi alla fine del proces-
so produttivo, inseriti tra i prodot-
ti tradizionali a base di carne otte-
nuti mediante salatura a secco se-
guita da un periodo di stabilizzazio-
ne/stagionatura (16). Si pensa che
prossimamente la concentrazio-
ne di nitrito possa essere ulterior-
mente ridotta (17) fino a 100 ppm;
concentrazione ritenuta sufficien-
te, anche se bisogna tenere presen-
te che una eccessiva riduzione pos-
sa influenzare la qualita e la salubri-
ta del prodotto a base di carne. In-
fatti, una ulteriore riduzione di tali
additivi puo influenzare la popola-
zione microbica e la crescita di mi-
crorganismi alteranti e o patogeni,
come osservato in prosciutti crudi
spagnoli, la cui stabilita e sicurezza
e dovuta al sale, al nitrito e nitrato
e alla riduzione dell’Aw (24).

Ora il capitolato di produzione
del prosciutto di San Daniele, cosi
come quello di altre produzioni ti-
piche a Denominazione di Origi-
ne Protetta, non permette 'impie-
go dei nitriti e dei nitrati, come so-
pra riportato e prevede l'utilizzo di
cosce suine italiane e I'impiego di
sale. E ammesso l'uso della sugna
come coadiuvante tecnologico. Il
colore di tali prosciutti € dato dal-
la mioglobina, che viene denatura-
ta per effetto di agenti denaturanti
(sale, ridotta concentrazione di ac-
qua) ottenendo il pigmento di colo-
re rosso profondo Globinmioemo-
cromogeno. Wakamatsu et al., (57)
hanno suggerito che una zinco-pro-
toporfirina IX (ZPP) sia la maggior
responsabile del colore rosso delle
carni stagionate senza I'uso dei ni-
tritri/nitrati. Infatti, lo zinco sosti-
tuisce il ferro nel gruppo eme for-
mando una ZPP, che & un comples-
so di colore rosso stabile (40,42-

44.57). Ora poiché é stata eviden-
ziata la presenza di nitriti e nitrati
in concentrazioni superiori a 60-70
mg/kg in diverse confezioni di pro-
sciutti crudi riportanti in etichetta
la dicitura prosciutto di San Danie-
le, lo scopo del lavoro é stato quello
di verificare la concentrazione na-
turale di tali additivi in materie pri-
me (carni, sale), coadiuvanti tecno-
logici (sugna) utilizzati per produrre
prosciutti di San Daniele e in pro-
sciutti di San Daniele maturati ol-
tre i 14 mesi. Inizialmente, si sono
valutati i parametri Aw e Umidita
dei prosciutti oggetto dell’analisi, al
solo fine di determinare il loro livel-
lo di stabilita considerando che non
€ permesso l'uso del nitrito o del ni-
trato. La valutazione dell'umidita ha
permesso di calcolare la concentra-
zione dei nitriti/nitrati “naturali” ri-
spetto alla sostanza secca.

Durante la disidratazione e la
successiva stagionatura si osser-
va una lenta ma progressiva perdi-
ta di umidita, che porta poi anche
per la presenza di sale alla stabiliz-
zazione del prosciutto. Tale riduzio-
ne dipende dalla carne utilizzata,
dalle condizioni di asciugatura, dal-
le Umidita Relative e dalla tempe-
ratura delle celle in cui i prosciutti
sono processati (10,11). La velocita
del decremento dellAw influenza
I'attivita enzimatica e conseguente-
mente le caratteristiche sensoria-
li del prodotto finito (28). Nel caso
dei prosciutti considerati in questo
studio si osserva una ampia varia-
bilita dei livelli di Aw e di umidita;
variabilita indipendente dai tem-
pi di maturazione. Infatti, si osser-
va che vari prosciutti, pur avendo
tempi di asciugatura diversi, com-
presi trai 14 e i 19 mesi, presenta-
no stesse Aw e umidita. Cio ¢ do-
vuto a differenze registrate a livel-
lo della materia prima, utilizzata e
dalla tecnologia applicata che varia
tra un sito produttivo e l'altro. Tut-




tavia, tale variabilita non influen-
za la salubrita e la stabilita dei pro-
sciutti considerati perché indipen-
dentemente dai tempi di stagiona-
tura alla fine i prosciutti presenta-
no un livello di Aw inferiore a 0,92
e cio li rende stabili, idonei alla con-
servazione in toto, in tranci o all’af-
fettamento e soprattutto salubri ed
edibili (10-12). Inoltre, i parame-
tri Aw e Umidita osservati sono si-
mili a quelli riportati in studi di al-
tri autori (14,15,32,42-45). Solo
prosciutti maturati per tempi infe-
riori ai 14 mesi possono presenta-
re livelli di Aw e umidita superio-
ri ai parametri osservati in questo
studio. Infatti, considerata la ten-
denza oggi diffusa di ridurre i tem-
pi di stagionatura spesso si osserva
la commercializzazione di prosciut-
ti con umidita medie del 63,52% e
comprese trail 61,11% e il 67,13%
(4,14) e prosciutti con Aw medie di
0,899 e quindi accettabili, ma con
valori di minima e di massima ampi
e compresi tra 0,822 e 0,945 (6,14).
Aw superiori a 0,92 non assicura-
no stabilita al prosciutto e sicura-
mente non lo rendono adatto all’af-
fettamento. Comunque, la variabili-
ta dell’Aw nei prosciutti crudi € am-
pia e in particolare puo superare di
molto il valore di 0,92 (14,32) o es-
sere al di sotto di essa, da 0,80 a
0,89 (6). Nel caso del prosciutto di
San Daniele, come anche da noi os-
servato, esiste una ampia variabili-
ta nei parametri umidita e Aw, ma
in ogni caso il controllo che il pro-
dotto subisce per ottenere la DOP,
permette la marchiatura e la com-
mercializzazione di un prosciutto
con Aw sempre inferiore a 0,92.

Il sale & un importante ingre-
diente per la produzione dei pro-
sciutti. Infatti, la salatura, che con-
siste nel distribuire il sale sul mu-
scolo esposto e parte sulla coten-
na delle cosce, & la prima fase tec-
nologica nella produzione del pro-

sciutto (35) e in particolare del pro-
sciutto di San Daniele. Si usa sale
marino, umido di grana media, sen-
za l'aggiunta di altri ingredienti qua-
li il nitrito e il nitrato. Il capitolato
di produzione della DOP prevede
solo sale senza nitrito. Il sale inibi-
sce lo sviluppo di microrganismi al-
teranti e/o patogeni e solubilizza le
proteine sale solubili, che verranno
degradate dagli enzimi tissutali, re-
sponsabili della maturazione; anzi il
sale attiva tali enzimi e soprattut-
to le catepsine D (54,55). Tuttavia,
il sale pud contenere come impu-
rezza nitriti e nitrati. Conseguente-
mente si é ricercato la presenza di
tali composti nei sali impiegati per
la salatura delle cosce in San Danie-
le. Dai dati € emerso che I'apporto
di nitriti e nitrati al prosciutto tra-
mite il sale & irrisorio. Infatti, con-
siderata la percentuale di sale nel
prodotto finito (max. 6-7%, 60-70
g/kg), se ne deduce che la sua ag-
giunta alle carni apporta un incre-
mento dei nitriti e dei nitrati rispet-
tivamente dello 0,1 mg/kg e 0,4
mg/kg. Tale incremento & accetta-
bile. Tuttavia, si € voluto definire un
valore soglia della concentrazione
dei nitriti e dei nitrati anche per il
sale, e tale valore € rispettivamente
di 6 mg/kg e 24 mg/kg. Stesso di-
scorso deve essere fatto per la su-
gna. Questa viene considerata un
coadiuvante tecnologico. Viene, in-
fatti, usata per ammorbidire la su-
perficie del muscolo esposto per
evitare la sua incrostazione e favo-
rire quindi una omogenea disidrata-
zione durante le fasi finali della sta-
gionatura (10-12). Il pepe della su-
gna pud contenere nitriti e nitra-
ti. Dai dati € emersa una presen-
za contenuta di entrambi gli additi-
vi. E anche in questo caso I'appor-
to della sugna all'incremento di ni-
triti e nitrati nel prosciutto ¢ irriso-
rio e nettamente inferiore a quel-
lo dato dal sale, nonostante la su-
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gna contenga una concentrazione
di entrambi i composti superiore a
quella del sale, tanto piu che il con-
tatto avviene solo su una superficie
parziale del prodotto e in una fase
dove la migrazione del sale risulta
minore visto il ridotto contenuto
di acqua della massa. Anche per la
sugna, comungque, si & stabilito un
valore soglia che per il nitrito & 10
ppm, mentre per il nitrato 28 ppm.

La carne fresca puo con-
tenere nitriti e nitrati natura-
li (26,27), cosi come i prodotti di
carne trattati solo con sale e zuc-
cheri e i prodotti biologici non
trattati con sostituti dei nitrati
(1,30,36,47,56,58) e i valori rife-
riti concordano con quelli qui de-
terminati. Per quanto riguarda I'o-
rigine si puo ipotizzare che derivi-
no dal metabolismo azotato dell’a-
nimale o dagli alimenti. Nei mam-
miferi € noto che 'ossido di azoto
derivi dalla degradazione dell’ar-
ginina attraverso I'azione dell’'en-
zima NO-sintetasi (19,20,22). Poi
I'ossido di azoto prodotto, in pre-
senza di emoglobina ossidata o
I'enzima superossido dismuta-
si (5), viene ossidato a livello cel-
lulare a nitrito o nitrato e questi
vengono eliminati con le urine o
le feci e in parte trattenuti nell’or-
ganismo. Infatti, & stato dimostra-
to che 'uomo e I'animale elimina-
no piu nitrato di quello che inge-
riscono (39). | nitriti, come i nitra-
ti, possono derivare anche dai ve-
getali, utilizzati per I'alimentazio-
ne dei suini. Una volta ingeriti, i
nitrati vengono ridotti dai batteri
della saliva o da nitrato riduttasi
endogene in nitriti (33,48). | nitri-
ti vengono anche ingeriti diretta-
mente in questa forma con il man-
gime, essendo noto che duran-
te la conservazione dei vegetali
si sviluppano batteri con capacita
nitrato riduttrice come ad esem-
pio Staphilococchi, Micrococchi
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e Streptococchi (5,33), conside-
razioni che avvalorano il ritrova-
mento di nitriti e nitrati nelle carni
fresche utilizzate per la produzio-
ne dei prosciutti di San Daniele.
Anche in questo caso si & sugge-
rito un limite soglia di accettabili-
ta dei nitriti della carne utilizzata
per la produzione di prosciutto di
San Daniele. Si suggerisce di ac-
cettare la carne fresca quando la
concentrazione dei nitriti € infe-
riore ai valori soglia di 14 mg/kg e
dei nitrati inferiore a 42 mg/kg. In
questo caso possono essere utili
anche i valori soglia espressi sul-
la sostanza secca (44 mg/kg per
i nitriti e 166 mg/kg per i nitrati)
ai fini di evitare contestazioni le-
gate al grado di umidita della car-
ne; umidita che puo variare a cau-
sa della genetica del suino, della
tecnica di macellazione, della frol-
latura, del tempo e della tempera-
tura di conservazione della carne
prima della salatura. Tali valori so-
glia sono inferiori a quelli proposti
per carni di diverse specie anima-
li da lammarino e Di Taranto (26).
Questi in un’indagine su carni fre-
sche di diverse specie del mercato
italiano hanno trovato concentra-
zioni di nitrato comprese tra 10,2
e 36,5 mg/kg e concentrazioni di
nitrito inferiori al limite soglia del
metodo (4,5 mg/kg). Consideran-
do la variabilita della distribuzio-
ne dei nitrati, gli stessi autori han-
no suggerito un valore soglia mas-
simo ammissibile di 30 mg/kg di
nitrati in carni fresche suine o bo-
vine e di 40 mg/kg in carni fre-
sche equine; valori soglia simili a
quelli proposti in questa sede.

La parte piu importante del la-
voro ha riguardato la valutazio-
ne della concentrazione “natura-
le” dei nitriti e dei nitrati nei pro-
sciutti crudi di San Daniele. Lo sco-
po, ribadiamo, é stato quello di de-
finire i livelli della loro presenza
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naturale ai fini di contrastare una
loro aggiunta illegale. A tal propo-
sito per evitare di incorrere in ste-
rili discussioni riguardanti la corre-
lazione della concentrazione di tali
composti e il livello di maturazio-
ne del prosciutto, & stata formu-
lata anche una proposta di valo-
re soglia, oltre il quale i livelli de-
terminati possono essere ragione-
volmente considerati non naturali,
bensi frutto di un’aggiunta inten-
zionale o nel caso del sale e del-
la sugna, non adatti all'impiego per
questa produzione come descritto
sopra nei risultati.

Quanto proposto corrispon-
de anche a quanto riportato da di-
versi autori che hanno ampiamen-
te studiato I'evoluzione dei nitri-
ti e nitrati in carni in pezzi duran-
te la loro maturazione (18,49,50).
E riportato che dopo un’aggiunta
di concentrazioni di nitrato (150
mg/kg) in carni suine e/o bovine,
si osserva una netta riduzione del-
lo stesso dovuta alla sua riduzio-
ne a nitrito e a una comparsa di
quest’ultimo. In ogni caso la con-
centrazione residua media di en-
trambi risulta superiore a quella
“naturale”. In particolare, i valori ri-
scontrati sono sempre superiori a
40 mg/kg (nitrito) e 26 mg/kg (ni-
trato) sul pezzo tal quale (18,50).
Tale concentrazione aumenta in
caso di aggiunta iniziale superio-
re ai 150 mg/kg di nitrato o pari a
250 mg/kg di un mix di nitrito e ni-
trato (3,13,23-25).

Conclusione __

Il metodo utilizzato per la de-
terminazione dei nitriti e dei ni-
trati si & dimostrato valido, effi-
ciente, semplice. Del resto il suo
impiego viene suggerito e/o reso
obbligatorio da numerose Or-

ganizzazioni internazionali per
la standardizzazione dei Metodi
(EPA, AOAC, ISO, CEN, ecc.). Per
questo motivo, in questa sede,
il metodo utilizzato non é stato
confrontato con altri metodi del-
la letteratura. In ogni caso citia-
mo Merino (37), che ha prodot-
to e proposto un nuovo metodo
simile a quello utilizzato in que-
sta sede con la sola variante co-
stituita da una colonna di ridu-
zione allo zinco al posto di quella
al cadmio e I'ha confrontato con
i metodi CEN (HPLC, 8) e I1SO (si-
mile al nostro con colonna al cad-
mio).

Lo scopo é stato quello di ot-
tenere un metodo di facile appli-
cazione, poco costoso e rispetto-
so delllambiente, considerando
I'utilizzo della colonna allo zinco
e l'eliminazione di quella al cad-
mio. Il nuovo metodo ha ottenu-
to risultati in buon accordo con
quelli ottenuti utilizzando gli altri
metodi. Quindi ha indirettamen-
te confermato l'efficacia del me-
todo qui utilizzato.

| dati ottenuti hanno dimostra-
to che la concentrazione dei nitriti
e nitrati nei prosciutti crudi di San
Daniele DOP deve essere consi-
derata naturale quando &, rispet-
tivamente, inferiore a 4 e 22 mg/
kg sul prodotto maturato e indi-
pendentemente dal tempo di ma-
turazione. In ogni caso, a nostro
avviso, I'aggiunta dei sali di nitri-
to o di nitrato nella produzione
del prosciutto crudo di San Da-
niele DOP ¢ inutile, perché come
abbiamo dimostrato la tecnologia
applicata, consistente in una sala-
tura a temperatura di refrigerazio-
ne, la disidratazione e la successi-
va maturazione permettono di ot-
tenere un prodotto stabile carat-
terizzato da una bassa Aw (< 0,92)
e da un colore uniforme e ampia-
mente accettabile.
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