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1. Introducción 

El curado es una técnica de conservación ampliamente utilizada desde la 

antigüedad para prolongar la vida útil de los alimentos. La fabricación de 

embutidos crudos curados es importante económicamente en muchos 

países, entre ellos España, donde en el año 2005 el 6 % de 3 millones de 

toneladas anuales de carne de porcino se destinaron a la producción de 

embutidos crudos curados, de las cuales el 11 % se destinó a la 

exportación (AICE). Las necesidades de tiempo y energía que requiere el 

proceso de secado contribuyen en gran medida al coste total de la 

producción de embutidos crudos curados. Por ello, acelerar este proceso 

resultaría en una reducción del tiempo de almacenamiento y por tanto, 

en el incremento del margen de beneficios y la competitividad del 

producto final. Ésta es la razón por la cual, en la fabricación de 

embutidos crudos curados de gran calibre, el método tradicional 

(fermentación lenta) ha sido reemplazado por un proceso industrial más 

corto (fermentación rápida). Sin embargo, este proceso corto causa 

perdidas en las características sensoriales típicas de este producto 

cárnico, principalmente debido a la aparición de un intenso aroma y 

sabor ácidos (Flores y Bermell, 1996). 

 

Los procesos de curado son diferentes en las distintas regiones europeas 

(Flores, 1997). En el norte de Europa, los procesos de maduración son 

cortos, sólo se usa nitrito como agente de curado y van acompañados de 

un proceso de ahumado. En cambio, en la cuenca mediterránea, los 
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tiempos de maduración son más largos, se usan indistintamente nitrito y 

nitrato como agentes de curado, y generalmente no se aplica ahumado. 

 

El efecto que produce el nitrito en los productos curados ha sido 

ampliamente estudiado y se puede resumir en los siguientes cambios: 

formación del color rojo característico; inhibición del crecimiento y 

formación de la toxina de Clostridium botulinum; contribución al desarrollo 

del aroma típico a producto cárnico curado; y retraso del enranciamiento 

por oxidación (Flores y Toldrá, 1993). Por otro lado, el nitrato es 

necesario en procesos de curado largos para que actúe como un 

reservorio de nitrito por medio de la actividad del enzima nitrato 

reductasa presente en los estafilococos (Toldrá, 2005). Además, el uso de 

nitrato es interesante porque mejora el aroma final comparado con el uso 

de nitrito (Wirth, 1991). 

 

Sin embargo, el consumo elevado de nitritos representa un riesgo para la 

salud humana debido a sus posibles efectos alergénicos, efectos 

vasodilatadores, producción de metamioglobina in vivo y la producción de 

nitrosaminas carcinogénicas (Cammack et al., 1999). Debido a este riesgo 

biológico, algunos gobiernos han pedido a la Agencia Europea de 

Seguridad Alimentaria (EFSA, 2003) que proponga la reducción los 

niveles permitidos de adición para el nitrito y el nitrato. El riesgo 

asociado a la ingestión de nitrato no es otro que el producido por su 

reducción a nitrito a nivel intestinal. Cabe destacar el hecho de que 

algunos vegetales tienen concentraciones naturales de nitrato diez veces 

mayores que la cantidad permitida en productos cárnicos. Además, 
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debido al bajo pH y a las pequeñas cantidades de nitrito y nitrato 

adicionadas a los productos curados, el riesgo de producción de 

nitrosaminas es mínimo (Honikel, 2005). 

 

En resumen, aunque existen diversos estudios sobre los efectos del 

nitrito y el nitrato en las características químicas y sensoriales de 

embutidos crudos curados; no está claro cual es su efecto individual ni 

como afecta el proceso de fermentación a los cambios que estas sales de 

curado provocan en la matriz cárnica.  

 

El aroma es una característica muy importante en la calidad global de los 

embutidos crudos curados, siendo éste aroma completamente diferente 

al de la carne procesada mediante tratamiento térmico. Generalmente, el 

aroma de los embutidos crudos curados se debe en parte a la naturaleza y 

cantidad de las especias usadas en el embutido (pimienta, ajo y otros) 

(Meynier et al., 1999). Además, el uso de especias depende de la 

localización geográfica y de la tradición de cada lugar. Sin embargo, 

existen reacciones y rutas metabólicas en la matriz que juegan un papel 

importante en el aroma global del embutido, como es el caso de la 

oxidación lipídica y las reacciones de esterificación producidas por el 

metabolismo microbiano (Stahnke, 1994; Stahnke, 1995c) e incluso, el 

catabolismo de los aminoácidos y la fermentación de carbohidratos 

(Ordóñez et al., 1999; Toldrá et al., 2001). Estas rutas de generación se 

ven afectadas por un gran número de parámetros (ver figura 1.1). 
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Con el fin de identificar las posibles estrategias para potenciar el aroma y 

mejorar así la calidad sensorial de los embutidos; es necesario, por un 

lado, desarrollar técnicas que nos permitan caracterizar el perfil de 

compuestos volátiles presentes en el embutido y observar los cambios 

que en él se producen; y por otro, identificar los compuestos volátiles de 

mayor impacto aromático en el aroma global del embutido. El estudio de 

los compuestos volátiles en embutidos crudos curados se ha realizado 

principalmente por análisis del espacio de cabeza dinámico utilizando la 

técnica de purga y trampa (Berdagué et al., 1993; Stahnke, 1994; Stahnke, 

1995b; Viallón et al., 1996; Edwards et al., 1999; Bruna et al., 2000a; Bruna 

et al., 2000b; Bruna et al., 2001a). La tabla 1.1 recoge las principales 

ventajas e inconvenientes de los métodos de extracción de compuestos 

 

AROMA 
y 

SABOR 

Envasado y 
almacenamiento Sales de curado

Especias
Cepas 

microbianas 

Condiciones del 
proceso: tiempo, 
temperatura, etc. 

Materia prima

 

 

Figura 1.1. Factores que afectan el aroma y el sabor de los embutidos 
crudos curados. 
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volátiles. La microextración en fase sólida (SPME) es una técnica de 

extracción desarrollada recientemente. En comparación con el análisis de 

purga y trampa, SPME ofrece las ventajas de no requerir una extensa 

preparación de la muestra, lo cual implica una reducción del tiempo de 

análisis; además es más barata y se ha demostrado su superioridad frente 

al análisis de purga y trampa, con respecto a la repetibilidad, ruido de 

fondo y contaminación de unas muestras a otras (Marsili, 1999). Sin 

embargo, la técnica de SPME no es una técnica de extracción extensiva, 

ya que durante el proceso de extracción se alcanza un equilibrio entre la 

matriz y la fase estacionaria que recubre la fibra (Zhang y Pawliszyn, 

1993). Por tanto, esta técnica no permite la cuantificación absoluta de los 

compuestos volátiles, pero permite comparar cantidades relativas entre 

muestras cuando se utiliza exactamente las mismas condiciones de 

extracción (Roberts et al., 2000). La técnica de SPME no se ha aplicado 

anteriormente a embutidos y por tanto es necesaria su optimización, 

respecto a la elección de tanto la fase estacionaria que permita analizar el 

mayor número posible de compuestos volátiles como de las condiciones 

óptimas de extracción. 

 

Existe poca información disponible sobre los principales compuestos 

aromáticos responsables del aroma típico a curado de embutidos 

fermentados (Ramarathram, 1998). En la tabla 1.2 se detalla un resumen 

de las técnicas olfatométricas (CG-O). Con el fin de detectar los 

compuestos aromáticos activos más potentes en embutidos crudos 

curados se ha aplicado el análisis por cromatografía de gases combinado 

con técnicas olfatométricas (Stahnke, 1994; Stahnke, 1995c; Meynier et 
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Tabla 1.1. Principales ventajas e inconvenientes de los métodos de 
extracción de compuestos volátiles (de Toldrá y Flores, 2004) 
 
 

MÉTODO VENTAJAS INCONVENIENTES 
Técnicas de destilación y 
extracción con disolventes 

  

Inyección directa (aceites 
esenciales y muestras acuosas) 

Grandes cantidades de material 
para ser analizadas. 

Ninguna de estas técnicas 
produce un extracto que sea 
cuantitativamente representativo 
de la composición del material 
inicial. 
 

Extracción directa con 
disolventes  

Posibilidad de extracción de 
componentes presentes en muy 
bajas cantidades  

Posibilidad de formación de 
artefactos por procesos térmicos 
u oxidativos. 

Destilación a vapor seguida de 
extracción con disolventes 

  

Destilación a vapor con 
extracción simultanea  

  

Extracción directa con 
disolventes de muestras sólidas  

  

Destilación de lípidos a alto 
vacío 

  

Técnicas de análisis del espacio 
de cabeza 

Evita el uso de disolventes. 
Permite el análisis de 
compuestos de bajo peso 
molecular. 
Esta relacionado con el aroma 
nasal percibido 
 

 

Estático Preparación de la muestra 
simple 

Sólo se analiza una proporción 
del espacio de cabeza. 
Baja concentración de volátiles. 
 

Dinámico (purga y trampa) Mayor rendimiento del 
material a ser analizado. 

Los tiempos para la recolección 
del espacio de cabeza son 
mayores.  
La adsorción depende del 
material que se use como 
adsorbente. 
 

Microextración en fase sólida 
(SPME) 

Preparación de la muestra 
simple y rápida. Concentra los 
volátiles del espacio de cabeza. 

La afinidad por los compuestos 
depende de la fibra usada. 
El perfil de compuestos volátiles 
depende de su naturaleza química 
y la naturaleza de la fibra. 
 

Desorción térmica directa 
(DTD) 

Fácil preparación de la 
muestra. Requerimientos de la 
muestra: pequeño tamaño, bajo 
contenido de humedad, 
homogeneidad. 

Contaminación de unas muestras 
a otras. 
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Tabla 1.2. Principios, ventajas e inconvenientes de las técnicas 
olfatométricas empleadas para evaluar la intensidad de los compuestos 
aromáticos activos en alimentos. 
 

TÉCNICA PRINCIPIO VENTAJAS INCONVENIENTES 
Técnicas de 
Dilución 

   

 
AEDA (Análisis de 
Dilución de Extractos 
Aromáticos) 

 
Valor del umbral de 
detección en unidades 
FD (flavor dilution) 

 
Bajo número de 
panelistas 

Emplea mucho tiempo. 
Gran número de ensayos. 
Estimación inexacta de la 
importancia de las 
sustancias aromáticas 

AECA (Análisis de 
Concentración de 
Extractos aromáticos) 

Umbral de detección. 
El estracto se concentra 
en etapas por 
destilación del 
disolvente. 

Previene perdidas de 
sustancias aromáticas 
por evaporación o por 
reacciones secundarias 
potenciadas en el 
extracto concentrado 
 

 
Emplea mucho tiempo. 
Gran número de ensayos. 

 

DHDA (Análisis de 
Dilución de Espacio de 
cabeza Dinámico) 

La dilución de la 
muestra se realiza por 
disminución sucesiva 
del tiempo de purga. 

Sugiere volátiles 
adicionales. 
Ofrece una nueva 
perspectiva a los datos 
conseguidos por AEDA 
 

Muy largo y laborioso 

CHARM (Respuesta 
Aromática-Hedónica 
Combinada) 

Áreas de pico del 
umbral de detección 
(valores CHARM) 
basados en la duración 
de la detección 

Basado en el área del 
pico cromatográfico 
obtenido al representar 
el valor de la dilución 
frente al índice de 
retención. 

Emplea mucho tiempo. 
Gran número de ensayos. 

 

Técnicas de Tiempo-
Intensidad 

   

 
OSME (olor en griego) 

 
Intensidad del olor real. 

 
Bajo número de 
inyecciones. 
Bajo número de 
panelistas, pero 
requiere entrenamiento 
especifico para grabar 
intensidad y tiempo de 
cada compuesto. 

Elevada variabilidad en y 
entre panelistas para las 
evaluaciones de 
intensidad. 
Dificultades para 
detectar, describir y 
registrar una intensidad 
aromática todo al mismo 
tiempo durante la elución 
del pico. 

Modalidad cruzada 
coincidiendo con 
apertura de dedos 

Intensidad del olor real.   

Técnicas de 
Frecuencia de 
Detección 

   

 
Frecuencia de 
Detección 

Basado en la frecuencia 
de detección por los 
catadores y el tiempo 
de aparición del olor 

Buena reproducibilidad Elevado número de 
panelistas (6-20) 
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al., 1999). Aunque únicamente algunos estudios han aplicado técnicas de 

dilución, como AEDA (análisis de dilución de extractos aromáticos) para 

cuantificar la intensidad del aroma (Schmidt y Berger, 1998a; Schmidt y 

Berger, 1998b; Blank et al., 2001). Estas técnicas aportan información 

sobre la intensidad y el carácter aromático de los compuestos volátiles. 

En este sentido, sigue sin haber un consenso sobre cuales son los 

principales compuestos aromáticos responsables del aroma característico 

de los embutidos crudos curados. 

 

En definitiva, las técnicas de extracción de compuestos volátiles pueden 

ser útiles para la industria cárnica, porque aportan información sobre las 

estrategias a seguir para potenciar la generación de determinados 

compuestos volátiles y atenuar la presencia de otros. A su vez, ofrecen 

una herramienta para definir el aroma de los embutidos y evaluar 

posibles estrategias para la normalización del producto. La información 

obtenida al aplicar el método olfatométrico de frecuencia de detección, 

puede resultar interesante para las industrias de saborizantes, por 

ejemplo, para el desarrollo de nuevos aromas para aperitivos.  

 

En resumen, es importante determinar cuales son los principales 

compuestos volátiles responsables del aroma de los embutidos crudos 

curados y cuales son los efectos de las sales de curados y del tipo de 

fermentación sobre su generación. 
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2. Objetivos 

 

 

• Desarrollar una metodología analítica adecuada para la extracción 

y análisis cualitativo y cuantitativo de los compuestos volátiles 

presentes en el espació de cabeza de embutidos crudos curados. 

• Determinar el efecto de la adición de nitritos y/o nitratos en 

procesos de fabricación tradicional e industrial, así como la 

relación de dichos efectos con la calidad sensorial y la generación 

de los compuestos volátiles de embutidos crudos curados.  

• Estudiar los compuestos aromáticos activos responsables del 

aroma del embutido crudo curado y cuantificar dichos 

compuestos, para relacionarlos con las características sensoriales 

típicas del producto. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO I: 

Extracción de Compuestos Volátiles de Embutidos Crudos 

Curados Mediante la Técnica de Micro-Extracción en Fase Sólida 

(SPME). 
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3. CAPÍTULO I. Extracción de Compuestos 

Volátiles de Embutidos Crudos Curados 

Mediante la Técnica de Micro-Extracción en 

Fase Sólida (SPME). 

3.1. Introducción 

El uso de la microextración en fase sólida (SPME) para el análisis 

cuantitativo de compuestos volátiles se ha utilizado en una gran variedad 

de alimentos (Steffen y Pawliszyn, 1996). Sin embargo, en carnes y 

productos cárnicos, esta técnica se ha centrado en la determinación de 

productos de la oxidación lipídica (Nielsen et al., 1997; Brunton et al., 

2000), y los compuestos volátiles de carne de cerdo cocinada (Elmore et 

al., 2000) y jamón curado (Ruiz et al., 1998; Gianelli et al., 2002). Además, 

se ha evaluado el uso de SPME para el análisis de los metabolitos 

volátiles producidos por los estafilococos usados en la producción de 

embutidos curados (Vergnais et al., 1998).  

 

El estudio de los compuestos volátiles en embutidos crudos curados se 

ha realizado, principalmente, por análisis del espacio de cabeza dinámico 

utilizando la técnica de purga y trampa, tal como se indica en la 

introducción. En estos estudios, se empleó Tenax TA® como material 

adsorbente para la cuantificación de compuestos volátiles, aunque 

Stahnke (1994; 1995b) también utilizó tubos de carbón para su 

identificación. Generalmente, Tenax TA® es el polímero poroso de 
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elección para el análisis de compuestos aromáticos en espacio de cabeza 

dinámico por su estabilidad térmica, su relativa baja retención de agua y 

su bajo sangrado (Pillonel et al., 2002). Es importante destacar que el 

volumen de compuestos que escapan de un material adsorbente es 

altamente dependiente del método de purga y otros parámetros 

experimentales. En este sentido, el Tenax TA® tiene una baja afinidad 

por compuestos de bajo peso molecular, es decir que compuestos muy 

volátiles como el etanol, 2-propanol, 2­metil­propanal y otros, escapan 

del Tenax TA® sin ser retenidos. Por eso, el perfil cuantitativo obtenido 

por el método de análisis de espacio de cabeza dinámico no se puede 

comparar con perfiles cuantitativos obtenidos bajo diferentes 

circunstancias, como ya indicó Stahnke (1994). 

 

Tal como se expone en la introducción, la técnica de SPME ofrece 

ciertas ventajas respecto a otras técnicas de espacio de cabeza dinámico 

(Marsili, 1999). Sin embargo, las condiciones de extracción y la elección 

de la fase estacionaria que recubre la fibra pueden afectar los perfiles de 

compuestos volátiles que se obtengan, ya que las diferentes fases 

estacionarias tienen especial afinidad por compuestos volátiles con 

diferente naturaleza química. Por este motivo, Elmore et al. (1997), al 

comparar fibras de SPME con fase estacionaria simple 

(polidimetilxilosano (PDMS) o poliacrilato) con el método de espacio de 

cabeza dinámico, llegaron a la conclusión que el método de SPME no 

era recomendable para el análisis de trazas. Recientemente, el uso de 

fibras con fase estacionaria bipolar, que combinan fases selectivas como 

carboxen y/o divinilbenceno (DVB) con PDMS, se ha empleado para el 
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análisis de compuestos de bajo peso molecular con un elevado 

rendimiento de extracción de estos compuestos (Roberts et al., 2000; 

Elmore et al., 2000; Dufour et al., 2001). 

 

El aroma de embutidos curados se ha estudiado ampliamente, debido a 

la importancia de este producto cárnico; los estudios se han centrado en 

los mecanismos responsables de la generación de aromas (Ordóñez et al., 

1999) y en el análisis de los compuestos volátiles utilizando 

principalmente técnicas de espacio de cabeza (Berdagué et al., 1993; 

Stahnke, 1994; Stahnke, 1995b; Stahnke, 1999; Meynier et al., 1999; 

Edwards et al., 1999; Bruna et al., 2000a; Bruna et al., 2000b; Bruna et al., 

2001a). En los embutidos crudos curados hay varios mecanismos que 

producen los compuestos responsables del aroma y sabor, como la 

hidrólisis y auto-oxidación de los lípidos, la proteolísis y transformación 

de los aminoácidos en compuestos aromáticos, aparte de las especias y 

otros condimentos que directamente afectan al aroma y sabor y modulan 

las reacciones de auto-oxidación (Ordóñez et al., 1999). Por ello, en este 

estudio en la fabricación de los embutidos crudos curados, no se 

añadieron especias con el fin de evitar que sus compuestos aromáticos 

interfieran con los generados por procesos químicos o enzimáticos. 

Aunque se ha descrito el elevado impacto aromático que poseen las 

especias en el aroma final de los embutidos añadiendo notas 

características (Stahnke, 1995b), este trabajo se ha centrado en el proceso 

de optimización necesario para analizar los compuestos generados en los 

embutidos crudos curados. 
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El objetivo fue desarrollar y optimizar un procedimiento de 

microextración en fase sólida, para la determinación cualitativa y 

cuantitativa de los compuestos volátiles presentes en embutidos crudos 

curados, usando diferentes fibras. 

3.2. Materiales y Métodos 

3.2.1 Fabricación de los Embutidos 

Se fabricaron embutidos con una masa cárnica a base de carne magra 

(80 %) y panceta (20 %) de cerdo. A la masa cárnica se adicionaron los 

siguientes aditivos en g/kg de mezcla: cloruro sódico (28), lactosa (10), 

dextrina (15), caseinato sódico (20), glucosa (7), ascorbato sódico (0,5), 

nitrito sódico (0,15) y nitrato potásico (0,20). Se pico la carne y la panceta 

utilizando una picadora con placa de orificios de salida de la masa de 

6 mm de diámetro. Posteriormente, la masa obtenida se mezcló a vacío 

con los ingredientes restantes y se inoculó con un cultivo iniciador (SP-

318, Rodia Iberia, grupo Rhône-Poulenc) que contenia Lactobacillus casei, 

Pediococcus pentosaceus, Staphylococcus xylsosus y Staphylococcus carnosus y 

también con 5·106 ufc/g de Devaryomyces spp. CECT 11815, repitiendo la 

etapa de amasado. Finalmente, la mezcla se embutió en tripas de 

colágeno (diámetro 75-80 mm) dando lugar a piezas de embutido de 

unos 500 g. Los embutidos se mantuvieron de 3 a 5 ºC durante 24 h en 

una cámara de refrigeración. La etapa de fermentación se realizó a 24 ºC 

y humedad relativa (HR) 90-80 % durante 12 h, entonces se disminuyó la 

temperatura a 20 ºC y HR 90-80 % durante 12 h más. Finalmente, los 

embutidos se secaron a 10 ºC y HR 90-75 % hasta el final del proceso de 
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maduración. El tiempo final del proceso de secado fue de 35 días, con 

perdidas de peso del 45 %. Los embutidos se envasaron a vacío y se 

almacenaron a –20 ºC hasta el día del análisis. 

3.2.2 Fibras SPME 

La extracción de los compuestos volátiles se realizó empleando un 

dispositivo de SPME (Supelco, Bellafonte, Pennsylvania, EEUU), 

utilizando fibras de 75 µm carboxen/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS) 

y 50/30 µm divinilbenceno/carboxen/polidimetil-xilosano 

(DVB/CAR/PDMS). Antes del análisis, las fibras se acondicionaron en 

el puerto de inyección del cromatógrafo de gases (CG) según lo indicado 

por el fabricante. 

3.2.3 Extracción de los Compuestos Volátiles 

En cada experimento se pesaron 3 g de embutido picado y se 

introdujeron en un  vial de espacio de cabeza de 10 ml sellado con un 

septum de PTFE/silicona (Supelco, Bellafonte, Pennsylvania, EEUU). 

El vial se atemperó a 30 ºC durante 1 h en un termostato de bloque 

metálico (J. P. Selecta, Barcelona, España) para equilibrar su espacio de 

cabeza. La extracción de los compuestos volátiles se realizó exponiendo 

la fibra del SPME al espacio de cabeza durante diferentes tiempos 

(30 min, 90 min, 3 h, 5 h y 21 h) mientras se mantenía la temperatura a 

30 ºC. Los compuestos adsorbidos por la fibra se identificaron y 

cuantificaron por análisis en CG usando un detector de espectrometría 

de masas (MS). 
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3.2.4 Identificación y Cuantificación de los Compuestos 

Volátiles 

Los compuestos adsorbidos por la fibra se desorbieron en el puerto de 

inyección del CG (Hewlet Packard 5890 series II, Palo Alto, California, 

EEUU) durante 6 min a 220 ºC con la válvula de purga cerrada (modo 

“splitless”). Los compuestos se separaron en una columna capilar DB-

624 (J & W Scientific, 30 m, 0,25 mm d.i., grosor del film 1,4 µm). El CG 

estaba equipado con un detector selectivo de masas (HP 5972, Hewlet 

Packard, Palo Alto, California, EEUU). Se utilizó helio como gas 

portador a una velocidad lineal de 27,3 cm/s. El programa de 

temperatura del horno empezó cuando se introdujo la fibra en el inyector 

manteniendo el horno a 38 ºC durante 13 min, la temperatura se 

incrementó hasta 110 ºC a 3 ºC/min, entonces se incrementó hasta 150 a 

4 ºC/min y hasta 210 ºC a 10 ºC/min y finalmente se mantuvo a 210 ºC 

durante 5 min. El tiempo total del análisis fue de 58 min. La interfase del 

CG-MS se mantuvo a 240 ºC. Los espectros de masas se obtuvieron por 

impacto electrónico a 70 eV y los datos se adquirieron en el rango de 

29­400 uma. 

 

Los compuestos se identificaron a través de sus espectros de masas por 

comparación con los contenidos en la librería NIST’98; por comparación 

de los índices de retención de Kovats (Kovats, 1965) con los obtenidos 

para sustancias patrones y por comprobación de los IK con valores 

previamente publicados (Gianelli et al, 2002; Flores et al., 2004). La 

cuantificación se basó en el área del pico (en unidades de área arbitrarias) 

del cromatograma de iones totales o del cromatograma de un solo ion, 
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específico del compuesto, cuando los picos no se pudieron resolver 

completamente. Los resultados en cada punto experimental se 

expresaron como media de las tres repeticiones. 

3.3. Resultados y Discusión 

El análisis de compuestos volátiles en embutidos crudos curados a través 

de microextración en fase sólida no ha sido previamente estudiado. La 

selección de la fibra apropiada depende de la naturaleza química de los 

compuestos volátiles a extraer y del alimento objeto del análisis. Muchos 

autores han caracterizado los compuestos volátiles presentes en 

embutidos crudos curados (Berdagué et al., 1993; Stahnke, 1994; Stahnke, 

1995; Viallón et al., 1996; Bruna et al., 2000a; Bruna et al., 2000b; Sunesen, 

Dorigoni, Zanardi y Stahnke, 2001; Bruna et al., 2001). En nuestro 

laboratorio se han empleado fibras con fase estacionaria bipolar para la 

extracción de compuestos volátiles en jamón curado (Gianelli et al., 

2002), ya que se obtuvieron bajos rendimientos de extracción con las 

fases estacionarias de una sola polaridad. Por ello, en este estudio, se 

utilizaron fibras bipolares para el análisis de compuestos volátiles en 

embutidos. Además, como ya se ha mencionado previamente, no se 

añadieron especias durante la fabricación con el fin de evitar que sus 

compuestos volátiles interfirieran con los generados por procesos 

químicos y enzimáticos y así también evitar interferencias por las 

diferentes afinidades que puedan presentar los compuestos volátiles con 

las fibras usadas. Los compuestos volátiles extraídos por CAR/PDMS y 

DVB/CAR/PDMS se muestran en las figuras 3.1 y 3.2, 

respectivamente. 
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Figura 3.1. Cromatograma de los compuestos volátiles de embutido 
crudo curado obtenido por SPME-CG-MS en espacio de cabeza por 
extracción con la fibra de SPME 75 μm CAR/PMDS durante 3 h a 
30 ºC. Los números representan los compuestos identificados y 
listados en la tabla 3.1. 
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Figura 3.2. Cromatograma de los compuestos volátiles de embutido 
crudo curado obtenido por SPME-CG-MS en espacio de cabeza por 
extracción con la fibra de SPME 50/30 μm DVB/CAR/PMDS 
durante 3 h a 30 ºC. Los números representan los compuestos 
identificados y listados en la tabla 3.1. 
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Ambas fibras se han utilizado previamente en diversos alimentos (Wyllie 

y Fellman, 1993; Marsili, 1999; Roberts et al., 2000); sin embargo en carne 

y productos cárnicos sólo se han aplicado al estudio de la oxidación 

lipídica en carne de pavo cocinada (Brunton et al., 2000) y en el estudio 

de los compuestos volátiles presentes en carne de cerdo cocinada 

(Elmore et al., 2000) y jamón curado (Ruiz et al., 1998; Gianelli et al., 

2002). Como se puede observar por el gran número de compuestos 

detectados, ambas fases estacionarias son útiles para el estudio de los 

compuestos volátiles presentes en embutidos crudos curados. En la 

tabla 3.1 se muestran sus índices de Kovats y las cantidades medias 

extraídas por las dos fibras durante 3 h. 

 

La extracción de los compuestos volátiles de embutidos crudos curados 

mediante SPME del espacio de cabeza se realizó de manera continuada 

durante 21 h a 30 ºC. Durante las 5 primeras horas, la fibra CAR/PDMS 

presentó un incremento pronunciado del área total de compuestos 

volátiles extraídos, mientras que la fibra DVB/CAR/PDMS presentó un 

incremento menor, manteniéndose constante el área total extraída a lo 

largo del tiempo de exposición de la fibra (figura 3.3). La gráfica del área 

total extraída por las fibras bipolares sugiere que la adsorción alcanzó el 

equilibrio después de 5 h de exposición en el caso de la fibra 

CAR/PDMS, mientras que el equilibrio se alcanzó a los 90 min con la 

fibra DVB/CAR/PDMS. Sin embargo, en el caso de la fibra 

DVB/CAR/PDMS, la extracción de algunos compuestos volátiles 

específicos podría seguir aumentando, como en el caso de 2­nonanona, 
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Tabla 3.1. Compuestos volátiles de embutidos crudos curados extraídos 

por SPME del espacio de cabeza después de 3 h de extracción a 30 ºC con 

diferentes fibras (50/30 µm DVB/CAR/PDMS y 75 µm CAR/PDMS). 

 

DVB/CAR/PDMS CAR/PDMS 
Na COMPUESTO IKb Fc

Áread %e Área % 

1 pentano 500 a 0,190 0,12 1,567 0,35 
2 etanol 506 a 26,489 17,17 76,920 17,30 
3 acetona 527 a 0,359 0,23 1,145 0,26 
4 bisulfuro de carbono 536 a 15,400 9,98 2,069 0,47 
5 acetato de metilo 553 a 0,025 0,01 
6 2-metil-propanal 597 a 0,293 0,07 
7 hexano 600 a 1,235 0,28 
8 1-propanol 612 a 0,507 0,33 2,629 0,59 
9 butanal 629 a 0,369 0,08 

10 2-butanona 637 a 0,246 0,16 1,422 0,32 
11 acetato de etilo 640 a 3,268 2,12 34,581 7,78 
12 benceno 677 a 0,056 0,01 
13 2-metil-1-propanol 688 a 1,112 0,72 13,493 3,03 
14 3-metil-butanal 693 a 2,639 0,59 
15 heptano (71) 700 a 0,099 0,02 
16 2-metil-butanal 702 a 3,538 0,80 
17 ácido acético 720 a 31,618 20,49 99,569 22,39 
18 2-etil-furano (81) 719 a trf   
19 1-butanol 726 a 2,034 0,46 
20 2-pentanona 733 a 0,630 0,41 2,334 0,52 
21 pentanal 737 a 0,737 0,48 6,235 1,40 
22 propanoato de etilo 743 a 2,981 0,67 
23 acetato de propilo 748 a 1,503 0,34 
24 2-pentanol 755 a 1,630 0,37 
25 dimetil-disulfuro 774 a 0,408 0,09 
26 3-hidroxi-2-butanona (acetoína) 781 a 0,667 0,15 
27 2-metil-propanoato de etilo 786 a 0,330 0,21 0,976 0,22 
28 tolueno 790 a 1,173 0,26 
29 3-metil-1-butanol 793 a 2,086 1,35 29,540 6,64 
30 2-metil-1-butanol 795 a 1,781 1,15 16,673 3,75 
31 octano 800 a 1,548 1,00 7,376 1,66 
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Tabla 3.1. Continuación
 

DVB/CAR/PDMS CAR/PDMS 
N COMPUESTO IK F

Área % Área % 

32 Ácido propanoico 806 a 0,977 0,63 10,688 2,40 
33 1-pentanol 823 a 0,105 0,07 1,107 0,25 
34 butanoato de etilo 829 a 2,285 1,48 20,439 4,60 
35 hexanal 840 a 8,776 5,69 35,217 7,92 
36 Ácido 2-metil-propanoico 860 a 0,252 0,16 1,679 0,38 
37 2-hidroxi-propanoato de etilo 865 a 1,098 0,71 10,091 2,27 
38 2-metil-butanoato de etilo 876 a 0,902 0,20 
39 3-metil-butanoato de etilo 880 a 0,099 0,06 1,150 0,26 
40 Ácido butanoico  890 a 8,510 5,52 23,502 5,29 
41 p-xileno (91) 891 a 0,634 0,41 0,762 0,17 
42 nonano 900 a 0,485 0,11 
43 acetato de 3-metil-1-butilo 905 a 0,398 0,26 1,010 0,23 
44 acetato de 2-metil-1-butilo 908 b 0,690 0,16 
45 estireno 920 a 0,339 0,22   
46 1-hexanol (69) 921 a tr 0,178 0,04 
47 pentanoato de etilo (85) 928 a 0,019 0,01 0,049 0,01 
48 2-heptanona (58) 936 a 0,662 0,43 0,778 0,17 
49 Ácido 3-metil-butanoico (60) 936 a 0,209 0,05 
50 heptanal (70) 942 a 0,306 0,20 0,179 0,04 
51 Ácido 2-metil-butanoico (74) 943 a 0,122 0,03 
52 Ácido pentanoico  975 a 0,173 0,11 0,337 0,08 
53 2-metil-propanoato de 2-metil-propilo 983 b 0,160 0,04 
54 HCRg 996 b 3,792 2,46 8,092 1,82 
55 Decano 999 a 0,925 0,60 0,480 0,11 
56 2-pentil-furano (81) 1009 b 0,110 0,07 0,064 0,01 
57 2-heptenal (Z) (41) 1011 a 0,056 0,04 tr  
58 benzaldehido (77) 1020 a 0,167 0,11 0,084 0,02 
59 butirolactona (42) 1025 a 0,148 0,03 
60 Hexanoato de etilo (88) 1025 a 0,424 0,27 0,348 0,08 
61 1-octen-3-ol (57) 1027 a 0,322 0,21 0,092 0,02 
62 2-octanona 1037 a 0,544 0,35 0,697 0,16 
63 octanal 1044 a 6,396 4,14 1,461 0,33 
64 2,4-heptadienal (E,E) 1061 b tr   
65 Ácido hexanoico  1068 a 4,418 2,86 2,877 0,65 
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Tabla 3.1. Continuación
 

DVB/CAR/PDMS CAR/PDMS 
N COMPUESTO IK F

Área % Área % 

66 HCR 1074 b 0,164 0,04 
67 undecano 1100 a 0,220 0,14 0,855 0,19 
68 Fenol 1104 a 1,559 1,01 0,856 0,19 
69 fenilacetaldehido 1110 b 0,094 0,06   
70 2-octenal (E) 1116 b 0,297 0,19 0,120 0,03 
71 heptanoato de etilo 1125 a 0,933 0,60 0,221 0,05 
72 2-nonanona 1142 a 3,549 2,30 0,964 0,22 
73 nonanal 1152 a 14,867 9,63 0,957 0,22 
74 2,4-octadienal 1180 b 0,114 0,07   
75 fenil etil alcohol 1200 b 0,396 0,26   
76 dodecano 1200 a 0,218 0,05 
77 2-nonenal 1215 b tr tr  
78 octanoato de etilo 1226 a 1,569 1,02 0,397 0,09 
79 decanal (70) 1255 a tr tr  
80 Ácido octanoico (60) 1257 a 0,275 0,18 0,048 0,01 
81 2,4-nonadienal 1287 b 0,221 0,14   
82 tridecano 1300 a 0,194 0,13 tr  
83 2-decenal (E) 1327 a 0,398 0,26   
84 2-undecanona 1346 a 0,512 0,33 0,202 0,05 
85 Ácido nonanoico  1351 a 0,120 0,08 tr  
86 2,4-decadienal (E,E) 1392 b 0,079 0,05   
87 tetradecano 1399 a 0,058 0,04 0,064 0,01 
88 decanoato de etilo 1421 a 0,330 0,21 0,174 0,04 
89 2-undecenal 1428 b 0,082 0,05   
90 ácido decanoico 1442 a 0,356 0,23 0,139 0,03 

 
a Número de pico en las figuras 1 y 2. b IK: Índices de Kovats calculados para una columna 
capilar DB-624 (J&W Scientific: 30 m, 0,25 mm d.i., 1,4 µm grosor del film) instalada en un 
cromatógrafo de gases equipado con un detector selectivo de masas. cF: Fiabilidad de la 
identificación: a, espectro de masas y IK idéntico al del estándar auténtico; b, identificación 
tentativa por espectro de masas. d Resultados expresados como media de tres repeticiones 
en área del cromatograma de iones totales obtenido por CG-MS, excepto en aquellos 
compuestos donde un único ion fue utilizado para la cuantificación y esta indicado entre 
paréntesis. e Porcentaje del área total. f tr: compuesto detectado como trazas. g HCR: 
Hidrocarburo de cadena ramificada. 
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nonanal, octanoato de etilo y ácido hexanoico (figuras 3.4 E, 3.4 C, 3.5 

A y 3.5 C, respectivamente). 

 

La selectividad varió con el tipo de fibra utilizado, como se puede ver en 

la tabla 3.1. Después de 3 h de exposición, la fibra DVB/CAR/PDMS 

extrajo, 10 alcoholes (22,3 %), 17 aldehidos (21,1 %), 7 cetonas (4,3 %), 

11 ésteres (7,0 %), 9 hidrocarburos (5,1 %), 9 ácidos (30,3 %), 2 furanos 

y 1 compuesto azufrado (10 %). Esta fibra extrajo siete compuestos en 

cantidades elevadas, los cuales constituyeron más del 70 % del área total 
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Figura 3.3. Perfil de adsorción en función del tiempo del total de 
compuestos volátiles extraídos del embutido crudo curado utilizando 
diferentes fibras de SPME. (●) DVB/CAR/PDMS y (○) 
CAR/PDMS. 
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extraída. Estos compuestos fueron: ácido acético (20,5 %), etanol 

(17,2 %), bisulfuro de carbono (9,9 %), nonanal (9,6 %), hexanal (5,7 %), 

ácido butanoico (5,5 %) y octanal (4,1 %). Por otro lado, la selectividad 

de la fibra CAR/PDMS fue diferente de la anterior como se puede ver 

por la extracción a las 3 h, de 11 alcoholes (32,6 %), 14 aldehidos 

(11,5 %), 9 cetonas (2,0 %), 17 ésteres (17,0 %), 15 hidrocarburos 

(5,1 %), 11 ácidos (31,3 %) y 2 furanos y 2 compuestos azufrados 

(0,6 %). En este caso, también siete de los compuestos extraídos por la 

fibra representaron más del 70 % del área total. Los compuestos fueron 

ácido acético (22,4 %), etanol (17,3 %), hexanal (7,9 %), acetato de etilo 

(7,8 %), 3-metil-1-butanol (6,6 %), ácido butanoico (5,3 %) y butanoato 

de etilo (4,6 %). Ambas fibras extrajeron en porcentajes similares cuatro 

de los principales compuestos extraídos (ácido acético, etanol, hexanal y 

ácido butanoico). Sin embargo, las principales diferencias observadas 

fueron una mayor afinidad de DVB/CAR/PDMS por los aldehidos y 

una mayor afinidad de CAR/PDMS por los ésteres. La presencia de 

ésteres de etilo en embutidos curados es importante debido a sus bajos 

umbrales de detección, que aportan notas frutales al aroma del embutido 

(Stahnke, 1994). 

 

En general, los compuestos extraídos por ambas fibras fueron 

básicamente los mismos que los extraídos en embutidos crudos curados 

sin especias utilizando otras técnicas de extracción (Berdagué et al., 1993; 

Stahnke, 1994; Stahnke, 1995b). La elevada recuperación de etanol y 

ácido acético por las fibras CAR/PDMS y DVB/CAR/PDMS es una 

característica de estas fases estacionarias. Debido a la baja afinidad del 
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Tenax por compuestos de bajo peso molecular, con el uso de la técnica 

de purga y trampa se habrían conseguido porcentajes de extracción 

mucho más bajos para estos compuestos (Berdagué et al., 1993; Stahnke, 

1994; Stahnke, 1995). Por su parte, el hexanal, compuesto que tiene su 

origen en la oxidación lipídica, se detecta siempre en embutidos curados 

(Berdagué et al., 1993; Stahnke, 1994; Stahnke, 1995b). Los compuestos 

volátiles extraídos por las dos fibras, tienen sus orígenes principalmente, 

en procesos de oxidación lipídica, rutas de fermentación de 

carbohidratos, catabolismo de aminoácidos de cadena ramificada y 

algunas contaminaciones. Los compuestos volátiles procedentes de la 

oxidación lipídica son compuestos alifáticos no ramificados, tales como 

alcanos, cetonas, aldehidos, alcoholes y furanos cíclicos (Frankel, 1984). 

Los compuestos de bajo peso molecular, liberados por rutas de 

fermentación de carbohidratos, son p.e. 3-hidroxi-butanona, etanol y 

ácido acético. Los compuestos del catabolismo de aminoácidos de 

cadena ramificada como los aldehidos ramificados (2-metil-propanal, 2- y 

3-metil-butanal) se encontraron en bajos porcentajes, mientras que los 

alcoholes de cadena ramificada se encontraron en altas proporciones. Se 

sabe que la naturaleza de los cultivos iniciadores empleados en la 

fabricación de los embutidos crudos curados tiene una gran influencia en 

la composición de compuestos volátiles y, por tanto, en las características 

sensoriales (Berdagué et al., 1993); pero también es muy importante el 

efecto de otros parámetros del proceso, como la temperatura, humedad 

relativa, tiempo de secado, etc. (Stahnke, 1994; Stahnke, 1995b).  
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Los perfiles de adsorción en función del tiempo para los diferentes 

grupos de compuestos volátiles (alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres y 

ácidos) obtenidos con ambas fibras se muestran en las figuras 3.4 y 3.5. 

Los dos principales factores que afectaron al proceso de extracción 

fueron: la fase estacionaria de la fibra y el tiempo de extracción, aunque 

el efecto del tiempo de exposición fue más marcado para la fibra 

CAR/PDMS que para la DVB/CAR/PDMS ya que las áreas de los 

picos de muchos compuestos aumentaban al aumentar el tiempo de 

exposición. Este aumento se observó en la fibra CAR/PDMS en el caso 

de cetonas, propanoato de etilo, butanoato de etilo y ácido butanoico 

(figuras 3.4 F, 3.5 F y 3.5 D). Sin embargo, el tiempo de exposición 

sólo mostró un efecto importante en la extracción de 2-nonanona por la 

fibra DVB/CAR/PDMS (figura 3.4 E). Por otra parte, cuando se utilizó 

la fibra CAR/PDMS cuatro compuestos (hexanal, etanol, acetato de etilo 

y ácido acético) mostraron un comportamiento sorprendente durante el 

tiempo de exposición. El etanol mostró una disminución en el área del 

pico al incrementar el tiempo de exposición (figura 3.4 B), lo mismo que 

el acetato de etilo (figura 3.5 B) y el ácido acético (figura 3.5 D) cuyas 

áreas se redujeron a la mitad; mientras que el hexanal mostró un ligero 

incremento hasta las 3 h de exposición y, a partir de 5 h de exposición, 

su área aumentó hasta 7 veces (figura 3.4 D). La razón de este 

comportamiento podría ser la existencia de efectos de competencia entre 

hexanal, acetato de etilo y ácido acético (Roberts et al., 2000). La elevada 

generación de hexanal debido al fenómeno de oxidación lipídica, podría 

ser debida al largo tiempo de exposición (5 h). Por ello, un tiempo de 

muestreo más corto podría ayudar a evitar este efecto de competencia. 
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Figura 3.4. Perfiles de adsorción en función del tiempo de los 
compuestos volátiles de embutido crudo curado utilizando diferentes 
fibras de SPME: (A) Alcoholes con DVB/CAR/PDMS, (B) 
Alcoholes con CAR/PDMS, (C) Aldehidos con DVB/CAR/PDMS, 
(D) Aldehidos con CAR/PDMS, (E) Cetonas con 
DVB/CAR/PDMS y (F) Cetonas con CAR/PDMS. Los símbolos 
representan el numero de carbonos en el compuesto C2 ( ), C3 
( ), C4 ( ), C5 ( ), C6 ( ), C7 ( ), C8 ( ), C9 ( ) y C10 ( ). 
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Figura 3.5. Perfiles de adsorción en función del tiempo de los 
compuestos volátiles de embutido crudo curado utilizando diferentes 
fibras de SPME: (A) Ésteres de etilo con DVB/CAR/PDMS, (B) 
Ésteres de etilo con CAR/PDMS, (C) Ácidos con 
DVB/CAR/PDMS y (D) Ácidos con CAR/PDMS. Los símbolos 
representan el numero de carbonos en el compuesto C2 ( ), C3 ( ), 
C4 ( ), C5 ( ), C6 ( ), C7 ( ), C8 ( ), C9 ( ) y C10 ( ).  
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En conclusión, el tiempo óptimo de extracción debería ser el tiempo 

necesario para alcanzar el equilibrio, evitando la actuación de procesos de 

oxidación lipídica que se ven favorecidos por el largo tiempo de 

exposición. En este caso, todos los compuestos extraídos por la fibra 

DVB/CAR/PDMS, excepto 2-nonanona, alcanzaron el equilibrio en 

90 min, mientras que los compuestos extraídos por la fibra CAR/PDMS 

necesitaron al menos 3 h para alcanzar el equilibrio, siendo el largo 

tiempo de exposición inapropiado debido a los fenómenos de oxidación 

que pueden dar lugar a fenómenos de competencia entre los compuestos 

volátiles. 

 

Así pues, SPME es una herramienta apropiada para el análisis cualitativo 

y cuantitativo de los compuestos volátiles en embutidos crudos curados. 

Sin embargo, los rendimientos de extracción de los compuestos volátiles 

en embutidos crudos curados varían en función del la fibra utilizada. Por 

ello, es necesario seleccionar las condiciones de extracción 

cuidadosamente, dependiendo del objetivo del estudio.  
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4. CAPÍTULO II: Efecto del Nitrito y el 

Nitrato en las Características Microbianas, 

Químicas y Sensoriales de los Embutidos 

Crudos Curados. 

4.1. Introducción 

El curado es una técnica de conservación de los alimentos, cuyos 

orígenes se pierden en la antigüedad. Se descubrió que las impurezas de 

la sal conocidas como “salpetre”, principalmente nitrato potásico, 

producían cambios característicos en el sabor, aroma y color. Sin 

embargo no fue hasta la segunda mitad del siglo XIX cuando se 

determinó científicamente el modo de acción del nitrato. Se observó que 

el nitrato se reducía a nitrito por acción bacteriana y que el color 

característico de los productos cárnicos se debía al efecto del nitrito 

(Flores y Toldrá, 1993). Los avances de la ciencia han llevado al uso 

directo del nitrito en lugar de nitrato, lo cual ofrece ciertas ventajas 

tecnológicas como la adición de menores cantidades y la reducción de los 

niveles residuales de nitrito. Sin embargo, también se observa que en los 

procesos tradicionales para la fabricación de productos curados, donde 

se emplean bajas temperaturas y tiempos de secado largos, el nitrato 

actúa como reservorio, reduciéndose lentamente a nitrito (Toldrá, 2005), 

e incluso se afirma que beneficia el aroma y sabor de los embutidos 

crudos curados (Wirth, 1991). 
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Actualmente, la Unión Europea está estudiando modificar los niveles 

permitidos de nitrito y nitrato en productos cárnicos (EFSA, 2003), dado 

que los niveles indicativos de adición que fija la norma comunitaria se 

encuentran por encima de los niveles de adición máximos permitidos por 

la legislación de algunos de los países miembros (Toldrá, 2005). Este es 

el caso del nitrato, que no se emplea como agente de curado en los países 

del norte de Europa pero sí en los de la Cuenca Mediterránea. 

 

El efecto del uso exclusivo del nitrito en la maduración de productos 

cárnicos se ha estudiado en numerosos trabajos científicos, sin embargo, 

se sabe muy poco del efecto del uso exclusivo del nitrato. Respecto a los 

trabajos realizados en embutidos, se han realizado comparaciones entre 

muestras fabricadas sólo con nitrito y otras fabricadas con nitrito y 

nitrato conjuntamente (Skjelvale y Tjaberg, 1974; Noel et al., 1990; 

Stahnke, 1995a; Stahnke, 1995b; Zanardi et al., 2004) o sólo con especias 

y sin agentes de curado (Aguirrezábal et al., 2000). Únicamente algunos 

investigadores han fabricado embutidos con sólo nitrito o nitrato en su 

formulación, permitiendo así diferenciar entre los efectos de uno u otro 

(Navarro et al., 1998; Navarro et al., 2001; Olesen et al., 2004a). 

 

En este estudio se planteó la determinación del efecto individual de los 

diferentes agentes de curado, nitrito sódico o nitrato potásico, y su 

contribución a la generación del aroma en los embutidos crudos curados 

fabricados con un proceso de curado tradicional. 
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4.2. Materiales y Métodos 

4.2.1 Fabricación de los Embutidos y Toma de Muestra 

Se fabricaron dos lotes de embutidos, uno contenía únicamente nitrito y 

el otro lote contenía nitrato. En la elaboración de la masa cárnica se 

empleó carne magra (80 %) y panceta (20 %) de cerdo. A la masa cárnica 

se adicionaron los siguientes aditivos en g por kg de mezcla: cloruro 

sódico (27), lactosa (20), dextrina (20), caseinato sódico (20), glucosa (7), 

ascorbato sódico (0,5) y finalmente, nitrito sódico (0,15) o nitrato 

potásico (0,3) según el lote, siguiendo las cantidades indicativas 

autorizadas por la Directiva 95/2/EC, de la Unión Europea para aditivos 

alimentarios diferentes de colorantes y edulcorantes. La carne se picó 

utilizando una picadora con placa de orificios de salida de la masa de 

6 mm de diámetro. La pasta cárnica se mezcló con los demás 

ingredientes en una amasadora a vacío mediante dos ciclos alternativos 

de las palas de 2 min cada uno. Seguidamente, se inoculó con el cultivo 

iniciador comercial SP-318 (Rhodia Iberia, grupo Rhône-Poulenc) que 

contiene Lactobacillus sakei, Pediococcus pentasaceus, Staphylococcus xylosus y S. 

carnosus y se repitió la operación de amasado. La mezcla resultante se 

embutió en tripas de colágeno (Fibran, 75-80 mm diámetro) dando lugar 

a piezas de embutido de unos 500 g. Los embutidos se mantuvieron en 

una cámara de refrigeración de 3 a 5 ºC durante 24 h para permitir que 

todos los ingredientes se distribuyeran uniformemente. Posteriormente, 

se secaron a 10 ºC y una humedad relativa entre 85 y 75 %. El tiempo 

total del proceso de secado fue de 45 días con pérdidas de peso de 

alrededor del 40 %. Finalmente, los embutidos se envasaron a vacío y se 
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almacenaron a 4 ºC durante 2 meses, por tanto la duración final del 

proceso de maduración fue de 105 días. 

 

De cada lote se tomaron unos 200 g de pasta cárnica antes de embutir, 

para las determinaciones iniciales, día 0, y además 4 embutidos de cada 

lote a 14, 31, 45 y 105 días. De cada una de las muestras de pasta cárnica 

o de los embutidos, se tomaron 20 g para realizar los análisis 

microbiológicos inmediatamente y otros 20 g se envasaron a vacío y se 

guardaron a –20 ºC para la determinación de los compuestos volátiles. El 

resto de la muestra se picó, se tomaron 20 g para analizar directamente la 

humedad y el resto se envasó a vacío y se guardó a –20 ºC hasta la 

realización de los análisis químicos (TBARS, nitrato y nitrito) y de 

lípidos. Los embutidos restantes al final del proceso (105 días) se 

utilizaron para el análisis sensorial. Todos los resultados se expresaron 

como la media de las cuatro repeticiones en materia seca (ms) para cada 

lote y tiempo del proceso. 

4.2.2 Análisis Microbiológico 

20 g de cada muestra se homogeneizaron con 180 ml de agua de peptona 

en un Stomacher Lab-Blender 400 (Seward Medical, Londres, Reino 

Unido) durante 1 min. A partir de la suspensión resultante, se realizaron 

diluciones decimales sucesivas en agua de peptona. De ellas se tomaron 

alícuotas que se sembraron en placas por duplicado. La población de 

bacterias lácticas se determinó en MRS agar (Scharlau Chemie S.A., 

Barcelona, España) empleando la técnica de la doble capa para favorecer 

el crecimiento anaerobio. El recuento de estafilococos se realizó en 
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Mannitol Sal agar (Scharlau Chemie S.A., Barcelona, España) por 

siembra en superficie. Todas las placas se incubaron a 30 ºC durante 

3 días.  

4.2.3 Análisis Químicos (pH, humedad, TBARS, nitrato 

y nitrito) 

El contenido de humedad en los embutidos se determinó según el 

método oficial de análisis para productos cárnicos (BOE, 1979) por 

deshidratación a 100 ºC hasta peso constante. 

 

El pH se midió introduciendo un electrodo de punción FC200B (Hanna 

Instruments Inc., Hoonsocket, EEUU) en el centro del embutido de 

acuerdo con el protocolo descrito por la ISO 2917 (1999). 

 

Las sustancias que reaccionan con el ácido tiobarbitúrico (TBARS) se 

determinaron según el método descrito por Bruna et al. (2001b) 

utilizando ácido tricloro-acético en lugar de ácido perclórico como 

disolvente. 

 

La cuantificación de nitrito se realizó por medio de una reacción 

colorimétrica basada en la reacción del nitrito con los reactivos 

sulfanilamida y N-(1-naftil)-etilendiamina, la cual da lugar a un 

diazocompuesto que absorbe la luz a 540 nm. La determinación del 

nitrato se realizó por reducción de este ion a nitrito utilizando el kit 

enzimático (Cat. No. 09050658, Roche, Palo Alto, EEUU). Esta 

determinación se realizó en el mismo extracto que la determinación del 
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nitrito y la concentración de nitrato se calculó como la diferencia entre la 

concentración de nitrito total y la concentración previamente 

determinada en la muestra sin reducir. Los extractos para la 

determinación de nitrito y nitrato se realizaron siguiendo el protocolo 

descrito por Arneth y Herold (1988). Para ello, se pesaron 5 g de muestra 

previamente picada en un vaso de precipitados, se añadió 50 ml de agua 

bi-destilada hirviendo y se homogeneizó la mezcla utilizando un 

Polytron® PT-MR 2100 (Kinematica AG, Suiza) mediante 4 pulsos de 

30 seg. Al homogeneizado se añadió 3 ml de cada uno de los reactivos 

Carrez-I (150 g K4[Fe(CN)6]×3H2O por l de agua) y Carrez-II (230 g 

Zn(CH3COO)2×2H2O por l de agua) agitando vigorosamente, y 

seguidamente se ajustó la solución a pH 8 añadiendo NaOH. La mezcla 

se aforó a 100 ml y se centrifugó a 104 rpm durante 5 min. Finalmente, se 

filtro la mezcla y se utilizó el filtrado para la determinación. 

4.2.4 Análisis de Lípidos 

Los lípidos totales se extrajeron a partir de 5 g de embutido picado 

utilizando una variación del método de Folch et al. (1957), empleando 

como disolvente diclorometano:metanol (2:1) en lugar de 

cloroformo:metanol (2:1). Los extractos obtenidos se llevaron a 

sequedad a vacío en un evaporador rotatorio y se determinó la cantidad 

de lípidos totales por diferencia de pesada. El contenido en fosfolípidos 

se calculó multiplicando por 25 la cantidad de fósforo determinada en el 

extracto de lípidos totales por el método de Barlett (1959). Los ácidos 

grasos libres se determinaron por metilación a partir de los lípidos totales 

según el procedimiento de Gandemer et al. (1991) utilizando ácido 
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eicosanoico (C20:0) como patrón interno para la cuantificación. El 

extracto de lípidos totales se fraccionó en lípidos polares (fosfolípidos) y 

neutros según el procedimiento de Juaneda y Rocquelin (1985) y, en cada 

fracción, se metilaron los ácidos grasos según los protocolos de Berry et 

al. (1965) y Morrison y Smith (1964) para fosfolípidos y lípidos neutros, 

respectivamente. El contenido de triglicéridos se calculó por diferencia 

entre los lípidos neutros y los ácidos grasos libres. 

 

El análisis de los ésteres metílicos de los ácidos grasos se llevó a cabo tal 

como describen Navarro et al. (2001) en un cromatógrafo de gases 

Fisons 816 equipado con detector de ionización de llama. La inyección 

se realizó en split (1:50) y se utilizó una columna capilar DB-225 (30 m 

de longitud, 0,25 mm d.i., 0,25 μm de espesor del film; J & W Scientific, 

Barcelona, España). La separación de los ésteres metílicos se realizó con 

un gradiente de temperatura empezando a 160 ºC durante 2 min, se 

incrementó hasta 190 ºC a 10 ºC/min y se mantuvo 5 min, después se 

incrementó a 210 ºC a 10 ºC/min, a 220 ºC a 7 ºC/min y se mantuvo 

durante 5 min. Se utilizó helio como gas portador con una presión de 

cabeza de 14 kPa, y una velocidad de flujo de 0,9 ml/min. El detector y 

el inyector se mantuvieron a temperatura de 240 ºC. Los ésteres metílicos 

de los ácidos grasos se identificaron comparando su tiempo de retención 

con los de sus respectivos patrones. Para la cuantificación, se calcularon 

los factores de respuesta de cada éster metílico con respecto al patrón 

interno. 
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4.2.5 Análisis de los Compuestos Volátiles 

La técnica de SPME en espacio de cabeza se utilizó para la extracción de 

los compuestos volátiles de los embutidos. Para ello, se empleó una fibra 

con fase estacionaria CAR/PDMS de 85 µm, del tipo StableFlex (SF) 

que permite una mayor vida media de la fibra. La extracción se realizó 

siguiendo el protocolo descrito en el apartado 3.2.3. La fibra se expuso al 

espacio de cabeza durante 2 h manteniendo la muestra a 30 ºC. Los 

compuestos adsorbidos por la fibra se identificaron y cuantificaron por 

separación en un cromatógrafo de gases con un detector de 

espectrometría de masas (CG-MS) tal como describe el apartado 3.2.4. 

4.2.6 Análisis Sensorial 

El análisis sensorial se realizó al final del proceso (105 días) en los 

embutidos de cada lote (fabricado con nitrito o nitrato). A los 

embutidos, se les quitó la tripa y se cortaron en lonchas de 

aproximadamente 4 mm de espesor. Las lonchas se dispusieron en platos 

pequeños y se dejaron equilibrar durante 30 min a temperatura ambiente 

antes de ser servidas a los catadores, junto con un vaso de agua y una 

rebanada de pan tostado sin sal. Las muestras se analizaron por un panel 

de 50 catadores en 2 sesiones diferentes. Se realizó un test de preferencia 

(ISO 5495, 1983) para determinar cual era la muestra preferida por los 

catadores. Se pidió a los catadores no entrenados que indicaran en cada 

caso que muestra preferían en función del color, aroma, sabor y calidad 

global. La evaluación del análisis sensorial se realizó utilizando el 
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programa de ordenador Compusense® five versión 4.6 (Compusense 

Inc., Guelph, Ontario, Canada). 

4.2.7 Análisis Estadístico 

Se determinaron los efectos de los agentes de curado y del tiempo de 

maduración sobre las variables estudiadas por análisis de varianza 

múltiple (ANOVA) usando el software estadístico Statgraphics plus 

(v 5.1). En los casos en que el efecto de los factores o de la interacción 

fue significativo, las medias fueron comparadas utilizando el proceso de 

la diferencia mínima significativa de Fisher’s (LSD) (p<0,05). 

4.3. Resultados y Discusión 

4.3.1 Análisis Microbiológico 

La evolución de la población de bacterias lácticas y estafilococos durante 

el proceso de secado se muestra en la figura 4.1. Los resultados 

observados se encontraron dentro del rango esperado en embutidos 

crudos curados (Sanz et al., 1997). Se observó un crecimiento de las 

bacterias lácticas superior a 2,5 ciclos logarítmicos durante los 14 

primeros días, pero la población decreció a partir de los 31 días del 

proceso en los embutidos con nitrito y de los 45 días en los embutidos 

con nitrato. Así pues, se observaron diferencias significativas entre los 

dos lotes de embutidos a los 31 y 45 días, en donde se encontró una 

mayor población de bacterias lácticas (p<0,05) en los embutidos 

fabricados con nitrato. Sanz et al. (1998) también encontraron una mayor 
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población de bacterias lácticas en embutidos de bajo calibre sin cultivo 

iniciador fabricados con nitrato respecto a otros fabricados con nitrito. 

 

En el caso de los estafilococos, ambos lotes mostraron un descenso de la 

población durante el proceso de secado, pero la disminución fue mayor 

en las muestras con nitrito (p<0,05) a los 45 días de secado. Neubauer y 

Gotz (1996) observaron que la tasa de crecimiento de estafilococos en 

condiciones anaerobias se vio favorecida por la presencia de nitrato, 
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Figura 4.1. Población de estafilococos y bacterias lácticas durante el 
proceso de fermentación y secado de los embutidos crudos curados. 
Estafilococos en el lote fabricado con nitrito (●) y nitrato (○). 
Bacterias lácticas en el lote fabricado con nitrito (■) y nitrato (□). Los 
símbolos representan la media y la desviación estándar de las medidas. 
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capaz de actuar como aceptor final de la cadena de transporte 

electrónico. 

4.3.2 pH, humedad y TBARS 

Los resultados de los análisis de pH y humedad en ambos lotes se 

muestran en la figura 4.2. El pH mostró una disminución inicial en 

ambos lotes que se invirtió a partir del día 31. Se encontraron diferencias 

significativas, únicamente a los 14 días cuando el pH fue menor en el lote 

con nitrato (p<0,05). El contenido en humedad decreció desde el 64 % 

hasta el 41 % a lo largo del proceso de secado sin que se observaran 

diferencias significativas entre los lotes (figura 4.2). 

 

Los niveles de TBARS durante el procesado de secado y almacenamiento 

a vacío de los embutidos se muestran en la figura 4.3, expresado como 

mg malonaldeido/kg ms. Los niveles de TBARS aumentaron en ambos 

lotes durante el proceso de secado y mostraron una importante 

disminución durante la etapa de almacenamiento (p<0,05). Se 

observaron niveles de TBARS significativamente (p<0,05) mayores en el 

lote fabricado con nitrito que en el lote con nitrato durante todo el 

proceso de secado, a partir de los 14 días, es decir que los procesos de 

oxidación se vieron atenuados por la presencia de nitrato. En cambio, 

Navarro et al. (1998; 2001) encontraron que el índice de peróxidos y el 

nivel de TBARS eran mayores en muestras fabricadas con nitrato que en 

otras con nitrito, en embutidos sometidos a un proceso de fermentación 

rápida con etapa de estufaje y en embutidos no fermentados de bajo 
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calibre. Las diferencias con respecto al estudio actual, podrían deberse al 

proceso de fermentación lento y sin etapa de estufaje aplicado en este 

trabajo. En cambio, Zanardi et al. (2004) encontraron que un lote 

fabricado únicamente con nitrito tenía una concentración de TBARS 

ligeramente superior que otro fabricado con nitrato y nitrito 

conjuntamente. En 1999, Talón et al. describieron el efecto antioxidante 

del nitrato en experimentos in vitro. Estos autores observaron que el 
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Figura 4.2. Evolución del pH y el contenido en humedad medidos 
durante el proceso de maduración de los embutidos crudos curados. 
pH del lote fabricado con nitrito (●) y nitrato (○). Contenido de 
humedad en el lote fabricado con nitrito (■) y nitrato (□). Los 
símbolos representan la media y la desviación estándar de las medidas 
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nitrato, en concentraciones por encima de los 300 ppm, activa la 

producción de la enzima catalasa en S. xylosus y que la actividad de ésta es 

máxima durante la fase de crecimiento estacionario. 

4.3.3 Nitritos y Nitratos 

El contenido de nitrito fue mayor (p<0,05) en el lote fabricado con 

nitrito a los 0 días de proceso, tal como se muestra en la figura 4.4 (a). 

Después de este punto, no se encontraron diferencias significativas en el 

contenido de nitrito entre los lotes de embutidos y las cantidades 
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Figura 4.3. Niveles de TBARS medidos durante el proceso de 
maduración de embutidos crudos curados fabricados con nitrito (▲) 
y nitrato (∆). Los símbolos representan la media y la desviación 
estándar de las medidas. 
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Figura 4.4. Evolución del contenido en nitrito (a) y nitrato (b) 
medidos durante el proceso de maduración de embutidos crudos 
curados. Lote fabricado con nitrito (●) y nitrato (○). Los símbolos 
representan la media y la desviación estándar de las medidas. 
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determinadas fueron sólo residuales. El contenido de nitrito disminuyó 

rápidamente en las muestras debido a su elevada reactividad (Cassens et 

al., 1979). La formación de nitrito en los embutidos fabricados con 

nitrato se debió probablemente a la actividad nitrato reductasa de los 

estafilococos (Flores y Toldrá, 1993; Talón et al., 1999).  

 

En la figura 4.4 (b) se muestra el contenido de nitrato en ambos lotes. 

En las muestras fabricadas con nitrato, la concentración de éste 

disminuyó desde 225 hasta 140 ppm, mientras que en el lote fabricado 

con nitrito se encontró una baja concentración de nitrato del orden de 

25-50 ppm, producida por reacciones químicas del nitrito con diversos 

componentes la carne y otros ingredientes (Cassens et al., 1979). El 

menor pH registrado en los embutidos fabricados con nitrato a los 8 días 

del proceso de secado, podría haber afectado el proceso de reducción del 

nitrato a nitrito, dado que la actividad nitrato reductasa de estafilococos 

se ve inhibida a pH<5,4 (Kröckel, 1995). 

4.3.4 Lípidos 

El contenido en lípidos de la pasta cárnica fue de 32,36 g/100 g ms. Los 

triglicéridos (TG) constituyeron la fracción más abundante, el 94 % 

(30,47 g/100 g ms) de los lípidos totales; mientras fosfolípidos (FL) y 

ácidos grasos libres (AGL) representaron el 5,26 % (1,68 g/100 g ms) y 

0,67 % (0,21 g/100 g ms), respectivamente. 

 

La cantidad total de lípidos no varió significativamente durante el 

proceso de secado, pero las diferentes fracciones lipídicas sí lo hicieron. 
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Los AGL fueron la fracción más afectada (tabla 4.1), la concentración de 

AGL aumentó significativamente durante el secado y el almacenamiento 

a vacío en ambos lotes, desde un 0,67 % hasta un 5 % de los lípidos 

totales. La adición de nitrito o nitrato también afectó esta fracción 

lipídica. La concentración de AGL fue significativamente mayor 

(p<0,01) en las muestras con nitrito (tabla 4.1) debido a la mayor 

liberación de AGPI (p<0,001) y AGMI (p<0,01), en particular C18:2 y 

C18:3 (p<0,001) seguidos por C18:1 (p<0,05). 

 

El contenido en FL también se vio afectado por el tiempo de proceso 

(tabla 4.2) pero en menor medida. La proporción de esta fracción 

decreció desde el 5,26 % del total de lípidos a menos del 3 %. Con 

respecto a la adición de nitritos o nitratos, se observó una mayor 

hidrólisis de ácidos grasos (p<0,001) en los embutidos fabricados con 

nitrato durante la etapa de secado y se encontraron diferencias 

significativas (p<0,05) entre lotes para C18:2 y C18:3 a los 14 días y en 

C20:2 a los 14 y 31 días. En cambio, esta tendencia se invirtió durante la 

etapa de envasado al vacío (tabla 4.2). En esta etapa, la liberación de 

AGS y AGMI fue mayor en las muestras con nitrito. En particular se 

encontraron diferencias significativas (p<0,05) en C16:0, C18:0, C18:1 y 

C20:1 a los 105 días de proceso. 

 

En la fracción de los TG, se observaron diferencias significativas 

(p<0,05) en la concentración total a lo largo de todo el proceso (tabla 

4.3). Su concentración disminuyó del 94 % al 92 % de los lípidos totales. 

Respecto a la adición de nitrito o nitrato, la hidrólisis total de ácidos 
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Tabla 4.1. Concentración de ácidos grasos libres (g/kg ms) generada durante el proceso de secado y envasado a 
vacío de los embutidos crudos curados. 
 

 
1,2: Medias con diferentes números en la misma etapa indican diferencias significativas (p<0,05) entre lotes. a, b, c, d, e: Medias con 
diferentes letras en el mismo lote indican diferencias significativas (p<0,05) entre etapas. aAGS: ácidos grasos saturados; AGMI: ácidos 
grasos monoinsaturados; AGPI: ácidos grasos polinsaturados. bL: lote, E: etapa, L×E: interacción entre lote y etapa. * Difernecia 
significativa p<0,05; ** diferencia significativa p<0,01; *** diferencia significativa p<0,001; ns, diferencia no significativa. cP/S: 
Relación AGPI/AGS. 
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Tabla 4.2. Concentración de ácidos grasos de fosfolípidos (g/kg ms) medida durante el proceso de secado y 
envasado a vacío de los embutidos crudos curados 
 

 
1,2: Medias con diferentes números en la misma etapa indican diferencias significativas (p<0,05) entre lotes. a, b, c, d, e: Medias con 
diferentes letras en el mismo lote indican diferencias significativas (p<0,05) entre etapas. aAGS: ácidos grasos saturados; AGMI: ácidos 
grasos monoinsaturados; AGPI: ácidos grasos polinsaturados. bL: lote, E: etapa, L×E: interacción entre lote y etapa. * Difernecia 
significativa p<0,05; ** diferencia significativa p<0,01; *** diferencia significativa p<0,001; ns, diferencia no significativa. cP/S: 
Relación AGPI/AGS. 
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Tabla 4.3. Concentración de los ácidos grasos de triglicéridos (g/kg ms) medida durante el proceso de secado y 
envasado a vacío de los embutidos crudos curados.  
 

 
1,2: Medias con diferentes números en la misma etapa indican diferencias significativas (p<0,05) entre lotes. a, b, c, d, e: Medias con 
diferentes letras en el mismo lote indican diferencias significativas (p<0,05) entre etapas. aAGS: ácidos grasos saturados; AGMI: ácidos 
grasos monoinsaturados; AGPI: ácidos grasos polinsaturados. bL: lote, E: etapa, L×E: interacción entre lote y etapa. * Difernecia 
significativa p<0,05; ** diferencia significativa p<0,01; *** diferencia significativa p<0,001; ns, diferencia no significativa. cP/S: 
Relación AGPI/AGS. 
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grasos de TG fue mayor (p<0,001) en los embutidos fabricados con 

nitrito (Tabla 4.3). Las diferencias fueron significativas (p<0,001) para 

AGS y AGMI a lo largo de todo el proceso, en particular para los ácidos 

grasos C16:0, C18:0, C16:1 y C18:1. 

 

El efecto del tiempo de proceso en las diferentes fracciones lipídicas fue 

en general el esperado. Los AGL mostraron un incremento en la 

proporción de AGPI respecto a los AGS, de acuerdo con lo 

anteriormente descrito por Navarro et al. (1997) y Zanardi et al. (2004). 

Los FL disminuyeron durante el proceso de maduración tal como 

Johansson et al. (1994) y Navarro et al. (1997) describieron previamente. 

Con respecto a los TG, esta fracción mostró una alta liberación de ácidos 

grasos dado que fue la fracción más abundante en la grasa del embutido. 

En general, considerando la cantidad de ácidos grasos hidrolizados de FL 

y TG al final del proceso, la mayoría de los AGL procedían de la fracción  

de los TG, tal como ya indicaron Molly et al. (1996). Además, se observó  

una elevada especificidad para hidrolizar los ácidos grasos de FL 

comparados con los de TG, cuando se expresó la fracción hidrolizada 

como el porcentaje respecto a la cantidad inicial de ácidos grasos 

presente en cada fracción: 2,5 % de los PL y un 2 % de los TG, lo cual 

también coincide con lo indicado por Molly et al. (1996). 

 

El efecto que produjo la adición de nitrito y nitrato, sin tener en cuenta 

el almacenamiento a vacío, coincide con los resultados de Navarro et al. 

(2001). Por el contrario, estos resultados no coincidieron con los 

obtenidos por Navarro et al. (1998), en embutidos sometidos a 
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fermentación rápida, donde no se encontraron diferencias significativas 

entre los lotes fabricados con nitrito o nitrato. Las diferencias entre estos 

dos trabajos se debieron probablemente al efecto de la etapa de estufaje 

que se aplicó en el primer trabajo y no se aplicó en el actual. 

 

4.3.5 Compuestos Volátiles  

Un total de 101 compuestos se identificaron en los embutidos crudos 

curados por extracción con SPME del espacio de cabeza. Todos los 

compuestos encontrados, incluso aquellos que aparecen en cantidades 

traza, aparecen listados y cuantificados en la Tabla 4.4. Según el grupo 

químico se encontraron: 19 alcoholes, 19 aldehídos, 11 cetonas, 10 

ácidos carboxílicos, 12 ésteres, 4 compuestos azufrados, 2 furanos, 23 

hidrocarburos y cloroformo. La mayoría de estos compuestos fueron 

previamente aislados e identificados en embutidos crudos curados (ver 

capítulo anterior, tabla 3.1; Flores et al., 2004) utilizando el mismo 

procedimiento de extracción. Estudios realizados en embutidos por 

otros autores (Berdagué et al., 1993; Stahnke, 1999; Olesen et al. 2004) 

también han identificado la mayoría de estos compuestos, excepto 

metanotiol, 2-metoxi-propanol, propil-benceno y 2­etil­4­pentenal. De 

cualquier modo, estos últimos compuestos se identificaron únicamente 

de manera tentativa por espectrometría de masas ya que no se confirmó 

el tiempo de retención mediante la utilización de estándares auténticos. 

 

Los compuestos volátiles se agruparon según su posible origen en: 

productos de la auto-oxidación lipídica y productos del metabolismo 
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bacteriano (tabla 4.4). El segundo grupo se dividió a su vez en 4 

subgrupos: productos de la fermentación de carbohidratos, productos 

del catabolismo de aminoácidos, productos de la actividad esterasa de 

estafilococos y productos de la β-oxidación de lípidos. Algunos de los 

compuestos listados pueden tener más de un origen pero se incluyeron 

en el origen mayoritario de acuerdo con lo indicado por Ordóñez et al. 

(1999). Berdagué et al. (1993) definió también un grupo en el que incluía 

compuestos procedentes del pienso y varios contaminantes tales como 

cloroformo, limoneno, tolueno y los isómeros xilenos. 

 

Se considera que los compuestos volátiles procedentes de la auto-

oxidación lipídica son esenciales en el aroma característico de los 

productos cárnicos (Shahidi et al., 1986). Muchos de los compuestos de 

este grupo (aldehídos, cetonas insaturadas y alquil-furanos) tienen una 

gran variedad de notas aromáticas y sus olores han sido descritos como 

aceitoso, seboso, refrito, verde, metálico, pepino, champiñón y afrutado 

(Ullrich y Grosch, 1987). Este grupo de compuestos fue el mayoritario 

durante todo el proceso de maduración, representando a los 105 días el 

45 y 34 % de los compuestos volátiles totales extraídos del embutido en 

los lotes con nitrito y nitrato, respectivamente. En ambos lotes, los 

compuestos volátiles procedentes de la auto-oxidación lipídica mostraron 

un incremento muy acusado hasta el día 31 y posteriormente decrecieron 

más lentamente entre los días 45 y 105 (figura 4.5). No se observaron 

diferencias significativas entre lotes durante el proceso. El hexanal es el 

producto más abundante de la oxidación lipídica en productos cárnicos y 

por tanto, en numerosas ocasiones se le ha elegido como índice del nivel  
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Tabla 4.4. Compuestos volátiles cuantificados como UA×10-6/g ms en los  
 
 

Compuesto/ 0 días 14 días 
Na 

Origen 
IKb Fc 

Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 

 Auto-oxidación Lipídica    

2 Pentano 499 a 17,18b 41,86a 21,17b 23,90b 

4 Propanal 521 a 12,08 6,23 6,45 

8 Hexano 599 a 3,85abc 6,74a 2,12b2 3,65b1 

9 1-propanol 611 a 2,30b 3,31a 2,68ab 2,22ab 

10 Butanal 621 a 0,86c 2,68 1,37bc 1,18 

19 1-Hepteno 694 a 0,37b 0,53b 

20 Heptano 701 a 1,15c2 3,18c1 5,55b2 11,79b1 

21 2-etil-furano (81)e 718 a 0,32b 0,37b 

24 1-butanol (56) 726 a 0,39  

25 1-Penten-3-ona (55) 728 a  

27 Pentanal (44) 736 a 0,65c 2,13c 10,39b 10,69b 

39 Octano 801 a 2,21c2 5,93b1 5,87b2 14,48a1 

40 2-pentenal 805 a 2,80b2 5,23b1 
41+ 
43 2-octeno (Z) 811/ 

821 a 2,41ab1 1,23b2 2,03b 

42 Ácido propanoico 815 a 0,26c 0,50d 2,19b2 2,86c1 

44 1-pentanol 828 a 1,90c 5,54ab 2,86bc 3,67b 

46 Hexanal 842 a 26,95d2 52,80c1 202,73c 217,70b 

56 Nonato 901 a 039b2 0,661 

57 2-hexenal 904 a 0,63b 0,79b 

61 1-hexanol 925 a 2,18b2 3,92b1 5,38b 5,96ab 

63 Heptanal 941 a 1,06c 3,36b 3,16bc 4,53b 

68 2,4-hexadienal 970 a 0,19b 0,24b 

70 Ácido pentanoico 983 a 0,24c 0,28c 0,78b2 0,96b1 

72 Decano 1000 a 0,49ab 0,54ab 0,41b 0,50b 

74 2-etil-4-pentenal 1006 b 0,162 0,50b1 

75 2-pentil-furan (81) 1008 a 0,17b 0,21b 

76 2-heptenal (41) 1008 a 0,17ab 

78 Butirolactona 1016 a 0,32d 0,55bc 0,43cd 0,44c 
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embutidos crudos curados durante el proceso de secado y envasado a vacío. 
 
 

31 días 45 días 105 días 
Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 

Ld E LxE 

         

42,38ab1 17,85b2 22,84b 19,17b 31,85a1 20,53b2 ns ns ** 

8,57 6,07 8,64 6,59 6,03 4,81 * ** ns 

3,24b 2,78b 3,15b 2,84b 5,11a 3,43b ns ** * 

2,97a1 1,74b2 2,33b1 1,41b2 2,18b 1,65b * ns * 

2,05ab 1,34 2,16a 1,76 1,70ab 1,30 ns ns * 

1,05a 0,89a 1,11a 1,08ª ns *** ns 

15,93a 13,03ab 16,34a 17,34ª 19,19a 14,63ab ns *** * 

0,98ab 1,11a 0,91ab 0,73ab 1,01a 0,50b ns * ns 

0,411 0,262 0,38 0,29 0,35 0,32 * ns  

0,58ab 0,40 0,69a1 0,402 0,32b 0,34 ns ns ns 

18,55a 13,48ab 18,08a 18,11ª 13,34ab 11,32ab ns *** ns 

12,82a 11,82a 11,64a 15,96ª 13,14a 13,16a ** *** * 

6,24ab 5,34b 6,38ab 7,42ª 9,07a 6,55ab ns *** ns 

2,44a 2,41ab 2,41a 3,20ª 2,07ab 2,71ab * *  

4,15a 4,06b 3,94a 4,41ab 4,71a 4,83a ns *** ns 

8,62a 4,85ab 7,56a 7,43ª 5,82ab 4,08b ns *** ns 

360,82a 314,20a 320,20ab 291,51ab 238,03ab 222,29b ns *** ns 

0,68a2 0,881 0,42b2 0,71a1 0,67 *** **  

1,77a 1,24ab 1,66a 1,84ª 0,89b 1,12ab ns *** ns 

17,99a1 5,72ab2 14,54a 8,06ª 17,01a1 6,24ab2 *** *** *** 

8,05a 6,55ab 7,29a 9,22ª 5,97ab 5,25ab ns *** ns 

0,39a 0,42a 0,21b 0,24b 0,35ab ns ***  

1,41a1 1,15ab2 1,03b 1,23ª 1,00b 1,08ab ns *** * 

0,43b 0,43b 0,44ab 0,70ª 0,84a 0,55ab ns ns ns 

0,262 0,75a1 0,252 0,55b1 0,182 0,55b1 *** ** ns 

0,44a 0,41ab 0,39a 0,52ª 0,29ab 0,27ab ns ** ns 

0,29ab 0,28a 0,32a 0,26ab 0,15b 0,14b ns **  

0,64b 0,65bc 0,58bc2 0,75b1 2,22a 2,32a ns *** ns 
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Tabla 4.4. Continuación.
Compuesto/ 0 días 14 días 

N 
Origen 

IK F 
Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 

79 1-octen-3-ona  1018 b 0,23b 0,31b 0,30b 0,40b 

80 1-heptanol  1020 a   

85 Octanal  1042 a 1,67c 2,36b 3,68ab 3,49ab 
88+ 
89+9
0

2,4-Heptadienal  
1058/ 
1063/ 
1073

a 0,13b 0,17b 

91 Ácido hexanoico  1077 a 1,28c 1,37c 5,60b 5,97b 

92 Undecano 1100 a 0,39a   

96 2-octenal  1114 a 0,48 0,44b 0,59 

97 1-octanol  1125 a 0,46b 0,53b 0,56b 

99 Nonanal 1149 a 1,38 2,14 1,81 1,74 

100 Ácido heptanoico  1177 a 0,36a   

102 Dodecano 1200 a   

103 2-nonenal 1225 a 1,17ab 0,14b 0,13b 

105 Ácido octanoico  1264 a 0,18c 0,18b 0,42b2 0,58a1 

 Metabolismo Bacteriano     

 β-oxidacion Lipídica     

26 2-pentanona (43) 731 a 1,16bc1 0,63a2 1,91a1 0,71a2 

28 3-pentanona / 1-penten-3-ol  740 b 3,67b 5,14b  5,60b 

31 2-pentanol 755 a 0,25c 1,07b 0,71b 

62 2-heptanona 935 a 1,03b 1,44b 4,58a1 3,02a2 

65 2-heptanol  950 a 0,58 0,33 0,43b 

82 1-octen-3-ol  1026 a 1,40c 3,02b 2,88bc 3,44b 

83 2-octanona 1034 a 0,091 0,13 0,15 

98 2-nonanona 1140 a 0,81a1 0,482 

 Fermentación de Carbohidratos     

3 Etanol 506 a 20,90c 21,87c 66,26a 56,56a 

5 Acetona 526 a 22,67a1 14,17a2 10,06b1 7,52b2 

11 2-butanona 630 a 7,26ab 7,86b 8,72a2 22,82a1 

13 2-butanol 642 a 0,40b 0,39c 1,56b2 5,79b1 

22 Ácido acético 720 a 4,44d 6,30c 127,65c2 209,54b1 

33 Acetoína (3-hidroxi-2-butanona) 780 a 15,71a 15,92a 6,40b2 18,26a1 

52+ 
54 2,3-butanodiol  885/ 

892 a   1,19c2 34,15b1 

55 Ácido butanoico 898 a 4,17b 2,78c 21,92a 21,52b 
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31 días 45 días 105 días 

Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 
L E LxE 

1,22a 0,88a 1,26a 0,99a 0,49b 0,73ab ns *** ns 

0,73 0,58 0,72a 0,57 0,40b ns ns  

4,40a 4,76a 2,93bc 3,68ab 2,71bc 2,10b ns *** ns 

0,64a 0,76a 0,62a 0,63a 0,76a 0,78a ns *** ns 

7,92a 6,72b 6,53ab 8,56a 6,51ab 7,07b ns *** ns 

0,30a 0,13b 0,17 0,19b 0,11 ns **  

1,27a 0,90 0,90ab 0,81 0,30b 0,50 ns **  

0,79a 0,90a 0,38b 0,64ab 0,47b 0,37b ns ***  

1,96 1,69 1,86 2,35 2,16 1,50 ns ns ns 

 0,065b 0,19a1 0,11b2 ns **  

 0,062 0,23 0,044 0,077 0,070 ns ns  

0,16b 0,27b 0,16b 0,16b 0,35a 0,30a ns **  

0,69a 0,65a 0,45b2 0,66a1 0,41b 0,64a ** *** ns 

    

    

0,72cd1 0,31b2 0,56d 0,46b 1,56ab1 0,63a2 *** *** ** 

9,67a1 6,66ab2 9,56a 7,76a 7,07a 6,17ab ns ***  

2,13a1 1,36a2 2,27a1 1,29ab2 2,13a 1,64a *** ***  

4,72a1 2,89a2 4,06a 3,13a 3,56a 2,97a *** *** * 

0,462 0,94a1 0,48 0,58b 0,54b ** *  

6,64a 5,40a 4,43b 4,67ab 3,93b 3,76ab ns *** ns 

0,26 0,17 0,25 0,14 0,251 0,132 * ns  

0,69a1 0,482 0,38b 0,36 0,43b 0,36 *** *** * 

    

54,84ab 55,59a 43,92b 41,98b 61,04ab1 31,25c2 * *** * 

7,93b1 6,31b2 8,13b 6,48b 7,12b 6,33b *** ** ns 

7,44ab 7,62b 5,37bc 5,61b 4,91c 6,90b *** *** *** 

4,14a2 10,09a1 4,13a2 7,80ab1 3,04a2 9,91ab1 *** *** * 

166,27b2 227,00b1 164,39b2 212,18b1 203,98a2 277,31a1 *** *** ** 

2,21c2 7,73b1 2,54c2 7,69b1 3,19c2 18,98a1 *** *** *** 

5,22ab2 44,77b1 4,21b2 48,32ab1 6,27a2 62,98a1 *** ** * 

24,15a 23,33ab 23,15a 22,67ab 22,09a 24,88a ns *** ns 
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Tabla 4.4. Continuación
Compuesto/ 0 días 14 días 

N 
Origen 

IK F 
Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 

 Catabolismo de Aminoácidos       

7 2-metil-propanal 590 a 2,04 2,3a 1,16 0,93b 

16 Benceno 676 a 0,18c 0,22ab 0,21bc 0,18b 

17 2-metil-1-propanol  681 a 0,61c 0,60b 1,97b1 0,53b2 

18 3-metil-butanal 690 a 1,35c 0,78b 3,65c2 5,76b1 

23 1-metoxi-2-propanol (45) 723 a  

32 Dimetil disulfuro  771 a 0,20b 0,20c1 0,06b2 

34 Tolueno (91) 788 a 0,66 1,23a 0,43 0,36b 

36 3-metil-3-buten-1-ol  790 a 2,21ab 1,86 2,03ab 1,65 

37 3-metil-1-butanol  795 a 1,86b 2,05c 8,77b2 20,16ab1 

38 2-metil-1-butanol  797 a 1,23b 0,98d 2,81b2 4,62c1 

48 Ácido 2-metil-propanoico 868 a 1,65c2 2,79b1 

64 Ácido 3-metil-butanoico 946 a 0,37c 2,46b2 13,06b1 

66 Ácido 2-metil-butanoico 952 a 0,060d 1,48c2 3,07c1 

67 Metional (3-metiltio-propanal) 968 a 0,18c 0,32bc 0,34b 

77 Benzaldehido 1013 a 0,33b 0,36b 0,95a 1,15a 

94 Fenilacetaldehido 1105 a 0,23a 0,16b 0,13bc2 0,46a1 

95 Fenol  1112 a 0,22c 1,39a 1,38 

101 Fenil etil alcohol 1192 a 0,41b 

 Actividad Esteras de Estafilococos    

12 Acetato de etilo   634 a 29,68a 37,80a 

29 Propanoato de etilo 742 a 4,48b 4,19 

30 Acetato de propilo 747 a 1,26 1,21b 

35 2-metil-propanoato de etilo (43) 788 a  

45 Butanoato de etilo 832 a 2,52c 3,02b 5,32b 4,81b 

47 Lactato de etilo (2-hidroxi-
propanoato de etilo) 866 a 1,90b 2,44c 

49 2-metil-butanoato de etilo 878 a 0,29b2 0,65b1 

50 3-metil-butanoato de etilo 882 a 0,47b2 1,81b1 

58 Acetato de 3-metil-1-butilo 907 a 0,67b2 1,27c1 

59 Acetato de 2-metil-1-butilo 909 a 0,58b2 0,99c1 
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31 días 45 días 105 días 

Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 
L E LxE 

         

1,40 2,17a 1,62 2,04a 1,32 1,84a ns ns ns 

0,37a1 0,26ab2 0,29abc 0,33a 0,30ab 0,29a ns ** ns 

2,51ab 1,26b 2,98ab1 1,17b2 3,41a 2,99a *** *** ns 

9,25b 10,46b 8,27b 8,20b 15,20a 21,91a ns *** ns 

 2,742 21,391 ***   

0,42bc 0,24b 0,75b1 0,38b2 1,36a 0,77a ** ***  

0,701 0,49b2 0,52 0,63ab 0,44 0,55ab ns * ns 

2,54a1 1,722 2,00ab 1,74 1,74b 1,88 * ns ns 

20,17a 24,84ab 20,94a 19,10b 22,01a 26,49a * *** ns 

6,35a 7,12ab 6,97a 5,59bc 7,53a 9,30a ns *** ns 

3,37b2 5,69a1 4,05ab 4,89a 4,60a 4,49a *** *** * 

4,95a2 16,93ab1 5,21a2 14,24ab1 4,31a2 17,39a1 *** **  

3,14a2 4,89a1 2,02b2 3,48bc1 2,30b2 4,03ab1 *** ***  

0,62a 0,59a 0,55a 0,66a 0,43ab 0,57ab ns *** ns 

1,32a 1,31a 1,05a 1,44a 1,04a 1,57a * *** ns 

0,17ab2 0,45a1 0,094c2 0,38ab1 0,19ab2 0,40a1 *** ** ns 

1,33ab 1,25 0,97b 1,20 0,86b2 1,311 ns ***  

0,232 0,84a1 0,162 0,67ab1 0,162 0,59ab1 *** **  

    

19,86bc 23,82b 15,57c 14,58c 25,81ab1 14,07c2 ns *** * 

7,64a 6,11 7,05a 6,88 7,15a 6,65 ns * ns 

1,61 1,37ab 1,74 1,59ab 1,72a ns *  

0,11 0,17a 0,131 0,075b2 0,161 0,042b2 * ns ** 

9,39a 8,23a 7,27ab 8,21a 7,94ab1 4,77b2 ns *** ns 

4,71a 6,06a 4,19a 4,49b 6,10a1 2,06c2 ns *** *** 

0,55a2 1,19a1 0,44ab2 0,68b1 0,54a 0,55b *** *** ** 

0,95a2 3,46a1 0,75ab2 2,02b1 0,80a2 1,18a1 *** *** *** 

1,39a2 1,96b1 1,44a 1,97b 1,67a2 2,52a1 *** *** ns 

1,25a 1,48b 1,18a2 1,64ab1 1,42a2 1,84a1 *** *** ns 
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Tabla 4.4. Continuación
Compuesto/ 0 días 14 días 

N 
Origen 

IK F 
Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 

81 Hexanoato de etilo 1024 a 1,00b 0,85b 

104 Octanoato de etilo 1225 a 0,18ab 0,14c 0,26a 0,26ab 

 Origen Desconocido, 
Contaminantes de Carne o Pienso    

1 Metanotiol 472 a 33,70a 28,62 

6 Disulfuro de carbono 535 a 440,52a 524,39a 56,80b 93,04b 

14 Cloroformo 646 a 2,39 0,89 1,18  

15 HCR1  668  0,21b  

51 m,p-xileno 882 a 0,37 0,48  

53 o-xileno 890 a 0,58 0,77  

60 Estireno 918 a 0,34  

69 Propilbenceno 973 a 0,18 0,22b 

71 HCR2 994  0,81b 0,28b 2,23a 2,14a 

73 HCA1 1002   

84 Limoneno 1041 a 0,39a 0,61 0,17b 0,29 

86 HCR3 1051  0,31 0,45 0,45b 

87 HCR4 1055  0,48a 0,52b 

93 Dimetoxibenceno 1102 b 0,23 0,18b 

 TOTAL   604b 734b 660b 896ab 
 
UA: Unidades de área resultantes del recuento de cromatograma de iones totales     
significativas (p<0,05) entre lotes. a, b, c, d, e: Medias con diferentes letras en el mismo 
cromatograma según elución. bIK: Índice de Kovats calculado para una columna capilar 
identificación. a, espectro de masas y tiempo de retención idéntico con un estándar 
identificación por espectro de masas. dL: lote; E: etapa; LxE: interacción entre lote y    
diferencia significativa p<0,001; ns, diferencia no significativa. E Ratio masa/carga del    
resolver completamente. HCR: hidrocarburo ramificado; HCA: hidrocarburo
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31 días 45 días 105 días 

Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 
L E LxE 

2,23a 1,85a 1,64ab 1,49ab 2,02ab 1,25ab ns * ns 

0,26a2 0,32a1 0,14b2 0,23b1 0,24ab 0,23a ns *** ns 

    

27,36b 27,47 27,46b 26,29 27,31b 30,56 ns ns ns 

71,44b 69,05b 67,05b 80,82b 74,09 107,91b ns *** ns 

 1,57 ns ns  

0,14b 0,43a 0,28 0,34 ns *  

 ns   

 1,35 ns ns  

0,42 0,59b 0,34 0,55b 0,422 0,81a1 *** ns  

0,38 0,33ab 0,45 0,40a 0,30 0,35ab ns ns ns 

1,81ab 3,36a ns ** ns 

0,20a 0,20 013b2 0,221 ns ns  

0,44a 0,53 0,16b 0,28 0,30ab 0,25 ns ** ns 

0,342 0,87a1 0,291 0,082b2 ns ns  

0,56a2 0,97a1 0,17b 0,19c 0,089b2 0,16c1 * *** ns 

 0,38a 0,19 ns *  

1035a 967ab 944a 906ab 935a2 1080a1 * *** ns 
 
(TIC).1,2: Medias con diferentes números en la misma etapa indican diferencias     
lote indican diferencias significativas (p<0,05) entre etapas. aNúmero de pico en el     
DF-624 (J&W Scientific: 30 m, 0,25mm d.i., 1,4 μm espesura del film) cFiabilidad de la 
auténtico; b, espectro de masas e IK de acuerdo con la literatura; c, tentativa de     
etapa. * Diferencia significativa p<0,05; ** diferència significativa p<0,01; ***     
ion característico utilizado para la cuantificación en el caso de picos que no se pueden 
aromático. 
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de oxidación lipídica (Wu y Sheldon, 1988; Brunton et al., 2000). En el 

presente estudio, el hexanal fue el compuesto más abundante en todas 

las etapas y lotes, y su área aumentó a lo largo del proceso de secado, 

disminuyendo ligeramente durante la etapa de envasado a vacío (tabla 

4.4). En ningún momento a lo largo de todo el proceso se encontraron 

diferencias significativas en los niveles de hexanal entre lotes. Esto pudo 

ser debido a la gran variabilidad de su área, que representó un 25 % y 
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Figura 4.5. Área total de los compuestos volátiles de embutidos 
crudos curados procedentes de la auto-oxidación lipídica extraídos a 
lo largo del proceso de maduración por la técnica de SPME en el 
espacio de cabeza. Lote fabricado con nitrito (●) y nitrato (○). Los 
símbolos representan la media y la desviación estándar de las medidas. 
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21 % del área total de los compuestos volátiles extraídos de los 

embutidos fabricados con nitrito y nitrato, respectivamente. No se 

encontró correlación alguna entre el área de hexanal y los niveles de 

TBARS, pero los resultados podrían haber sido diferentes si se hubiera 

utilizado para la extracción una fase estacionaria de SPME que fuera más 

selectiva para el hexanal. Otros compuestos presentes en grandes 

cantidades dentro de este grupo fueron los hidrocarburos de bajo peso 

molecular como el pentano, el hexano y el octano, sin embargo estos 

compuestos no contribuyen de manera importante al perfil aromático 

debido a sus altos umbrales de detección (Shahidi et al., 1986). Stahnke 

(1995b), en embutidos fabricados con diferentes niveles de nitrito y 

nitrato, encontró que el nitrato incrementaba fuertemente la generación 

de aldehidos lineales, pero este efecto no fue observado en el trabajo 

actual. 

 

Los compuestos procedentes de la β-oxidación lipídica, producida 

principalmente por estafilococos como parte de su metabolismo, 

representaron únicamente el 2 % y el 1 % de los compuestos volátiles 

totales extraídos de muestras fabricadas con nitrito o nitrato, 

respectivamente; y su área total fue siempre mayor (p<0,001) en las 

muestras con nitrito (figura 4.6 d). 

 

El área de los compuestos volátiles derivados de la fermentación de 

carbohidratos por parte de los microorganismos en el embutido (figura 

4.6 c) mostró un incremento continuo hasta el día 14, y a partir de 

entonces siguió aumentando a un ritmo más lento. La proporción de 
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estos compuestos fue mayor en el lote fabricado con nitrato (p<0,05) 

que en el lote con nitrito. A los 105 días del proceso de maduración, 

estos compuestos representaron el 38 % y el 31 % de los compuestos 

totales, en los lotes fabricados con nitrito y nitrato, respectivamente. En 

este grupo, el compuesto más abundante fue el ácido acético que 

representó el 26 % y el 22 % del área de compuesto volátiles totales 
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Figura 4.6. Área total de los compuestos volátiles de embutidos 
crudos curados procedentes del metabolismo bacteriano extraídos por 
la técnica de SPME del espacio de cabeza. Compuestos volátiles 
procedentes (a) del catabolismo de aminoácidos; (b) actividad esterasa 
de estafilococos; (c) fermentación de carbohidratos; (d) β-oxidación 
de lípidos. Lote fabricado con nitrito (●) y nitrato (○). Los símbolos 
representan la media y la desviación estándar de las medidas. 
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extraídos en los lotes fabricados con nitrato y nitrito, respectivamente. 

Los compuestos que le siguieron en abundancia, en porcentaje respecto 

al área total de este grupo, fueron etanol (20 %) y ácido butanoico (8 %) 

en el lote con nitrito y 2,3-butanodiol (15 %) en el lote con nitrato. En 

cuanto a los compuestos con un umbral de detección más bajo cabe 

destacar los ácidos butanoico y acético y el 2-butanol (van Gemert, 

2004). La generación de 2-butanol, ácido acético, acetoína y 2,3-

butanodiol fue mayor (p<0,05) en el lote fabricado con nitrato a lo largo 

de todo el proceso. Cabe destacar, que al final del proceso (105 días), el 

2,3-butanodiol y la acetoína presentaron áreas 10 y 6 veces mayores, 

respectivamente, que en el lote fabricado con nitrito. Los compuestos 

2,3-butanodiol y acetoína, junto con el diacetilo (compuesto que no se 

detectó en el presente trabajo) son subproductos del metabolismo de las 

bacterias lácticas que comparten rutas de generación (Axelsson, 1998). 

Las bacterias lácticas son la fuente de generación más probable para 

estos compuestos volátiles, dado que son la principal población en 

número y su crecimiento fue mayor en el lote fabricado con nitrato. Sin 

embargo, diacetilo y acetoína también son producidos en grandes 

cantidades por los estafilococos de acuerdo con lo indicado por Stahnke 

(1999). A su vez, el 2,3-butanodiol es producido por reducción de las 

metil-cetonas generadas por estafilococos en la α­oxidación de los ácidos 

grasos, y la acetoína se puede formar a través de la oxidación química del 

2,3-butanodiol (Schmidt y Berger; 1998b). En embutidos fabricados 

utilizando S. xylosus como estárter, Olesen et al. (2004) también 

encontraron que la cantidad de 2,3-butanodiol era mayor en las muestras 
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fabricadas con nitrato, al igual que en el presente trabajo; sin embargo la 

cantidad de acetoína era mayor en las muestras fabricadas con nitrito. 

 

Los compuestos volátiles que tienen su origen en la degradación de 

aminoácidos, presentan diferentes estructuras dependiendo de si 

provienen de aminoácidos ramificados, azufrados o aromáticos. Los 

aminoácidos ramificados (Val, Leu e Ile) generan aldehídos, alcoholes y 

ácidos de cadena ramificada de gran importancia en el aroma de los 

embutidos (Stahnke, 1994; Stahnke, 1995b). Los compuestos volátiles 

procedentes de la degradación de aminoácidos, supusieron el 10 % y el 

14 % del área de compuestos volátiles totales extraídos a los 105 días en 

el lote fabricado con nitrito y nitrato, respectivamente. El área de este 

grupo (figura 4.6 a), mostró un rápido incremento con al tiempo de 

maduración en ambos lotes a lo largo del proceso de secado, hasta los 31 

días, y después, la generación se ralentizó permaneciendo estable hasta el 

final del proceso (105 días). Respecto al uso de las diferentes sales de 

curado, la proporción de compuestos procedentes del catabolismo de 

aminoácidos fue significativamente mayor (p<0,05) en el lote fabricado 

con nitrato. En este grupo de compuestos, 3­metil­butanol, 

3­metil­butanal y ácido 3­metil­butanoico fueron los compuestos más 

abundantes a los 105 días de proceso, representando el 43 % y el 44  % 

del área total de este grupo en el lote con nitrito y nitrato, 

respectivamente. A partir del día 14 del proceso de maduración, el área 

del ácido 3­metil­butanoico fue el doble (p<0,001) en el lote fabricado 

con nitrato. Este aumento tan acusado en la concentración del ácido 

3­metil­butanoico durante la etapa inicial del proceso puede afectar en 
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gran medida al aroma inicial de los embutidos, debido a que los ácidos 2 

y 3­metil­butanoico, junto con el 2­metil­propanal son los compuestos 

que presentan un menor umbral de detección en este grupo (Burdock, 

2001; van Gemert, 2004). Estos resultados coinciden con los observados 

por Olesen et al. (2004a) quienes encontraron, en embutidos fabricados 

con nitrito o nitrato, que la proporción de alcoholes y ácidos de cadena 

ramificada fue mayor en embutidos fabricados con nitrato que con 

nitrito. En ensayos in vitro Olesen et al. (2004b), demostraron que ambas 

sales de curado, nitrito y nitrato, inhibían la generación por parte de los 

estafilococos del ácido 3-metil-butanoico, sin embargo, el nitrito lo hacia 

en mayor medida. Estos resultados concuerdan con lo observado por 

Waade y Stahnke (1997), en embutidos crudos curados fabricados con 

diferentes contenidos de nitrito y/o nitrato e inoculados con S. xylosus. 

Al estudiar el perfil de aminoácidos de los embutidos, estos autores 

observaron que el nitrito aceleraba la producción de aminoácidos 

posiblemente inhibiendo su degradación, mientras que el nitrato 

disminuía los niveles de aminoácidos presentes en el medio. 

 

La actividad esterasa presente en los estafilococos actúa esterificando los 

ácidos y alcoholes presentes en el entorno del microorganismo (Talón et 

al., 1998). Los ésteres son compuestos muy fragantes, que tienen un bajo 

umbral de detección sensorial y dan notas frutales al aroma del embutido 

(Stahnke, 1994; Montel et al., 1996). Durante el proceso de secado de los 

embutidos, se produjo un incremento en la concentración de ésteres en 

los embutidos, que alcanzó un máximo a los 31 días para mostrar, 

después, una ligera disminución (figura 4.6 b). Hasta los 45 días, no se 
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apreciaron diferencias entre los dos lotes en general, pero sí se obtuvo 

una mayor concentración en el lote fabricado con nitrito (p<0,05) 

después de la etapa de envasado a vacío. A los 105 días, los ésteres 

representaron el 6 % y el 3 % de los compuestos totales en los lotes 

fabricados con nitrito y nitrato, respectivamente. Los cambios en la 

generación de los ésteres descritos en este estudio están de acuerdo con 

Talón y Montel (1997) y Talón et al. (1998) quienes, en experimentos in 

vitro, observaron que la actividad esterasa de estafilococos actúa 

esterificando ácidos y alcoholes a esteres hasta alcanzar una 

concentración máxima, para entonces empezar a hidrolizarlos. El éster 

más abundante a lo largo de todo el proceso fue el acetato de etilo, que 

representó al final del proceso (105 días) el 48 % y el 38 % del área total 

del grupo de los ésteres, en los lotes con nitrito y nitrato, 

respectivamente. Los ésteres que le siguieron en abundancia fueron 

propanoato de etilo, butanoato de etilo y lactato de etilo 

(2­hidroxi­propanoato de etilo). El 2­metil­butanoato de etilo, fue el 

compuesto con el umbral de detección más bajo de entre todos los 

compuestos que se identificaron en el embutido (Burdock, 2001; van 

Gemert, 2004). Le siguieron en intensidad aromática: butanoato de etilo, 

hexanoato de etilo y 3-metil-butanoato de etilo. En general, a los 105 

días, el lote fabricado con nitrito presentó una mayor abundancia 

(p<0,05) de los ésteres acetato de etilo, 2-metil-propanoato de etilo, 

butanoato de etilo y lactato de etilo; mientras que en el lote fabricado 

con nitrato se extrajo una mayor proporción de 3-metil-butanoato de 

etilo, acetato de 2-metil-butilo y acetato de 3­metil-butilo. En un estudio 

previo en embutidos fabricados con nitrito o nitrato, Olesen et al. (2004a) 
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encontraron que la concentración de acetato de etilo era mayor en 

embutidos fabricados con nitrato, mientras que en este trabajo se 

observó lo contrario.  

4.3.6 Análisis Sensorial 

No se observaron diferencias significativas entre lotes con respecto al 

sabor, color y calidad global (tabla 4.5). Sin embargo, se observó una 

pequeña preferencia (p<0,1) por el aroma de embutidos fabricados con 

nitrato, que pudo ser debida al menor nivel de oxidación (TBARS) 

sufrido por este lote, así como también a las mayores proporciones de 

compuestos volátiles procedentes del catabolismo de aminoácidos y 

carbohidratos. Este resultado se corresponde con el observado por 

Navarro et al. (2001) en embutidos de bajo calibre, quienes encontraron 

que el aroma de los embutidos fabricados con nitrato era el más intenso 

y el preferido frente a los fabricados con nitrito. 

 
 
 
 
Tabla 4.5. Análisis sensorial (test de preferencia) de los embutidos 
crudos curados a los 105 días de proceso. 
 

 Número de muestras preferidas 
 Nitrito Nitrato 

pa 

Color 29 21 > 65 % 
Aroma 18 32 > 90 % 
Sabor 20 29 > 65 % 
Calidad Global 26 24 > 10 % 
 
a p: Tendencia de la preferencia de un lote de embutido sobre el otro. 
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En conclusión, la adición de nitrito o nitrato prácticamente no afectó a 

las características sensoriales de los embutidos. Sin embargo, el nitrito y 

el nitrato afectaron tanto a los procesos oxidativos como a la generación 

de compuestos volátiles procedentes del crecimiento y metabolismo de 

los microorganismos. 

 

Los niveles de oxidación fueron mayores en el lote fabricado con nitrito 

que en el lote con nitrato, como se observó por la evolución de los 

TBARS y de los compuestos volátiles procedentes de la β­oxidación 

lipídica producida por bacterias. Los fenómenos de oxidación se vieron 

inhibidos en la etapa de almacenamiento a vacío, ya que durante esta 

etapa disminuyeron los TBARS y también los compuestos volátiles 

procedentes de la auto-oxidación lipídica. En cambio, la hidrólisis de 

ácidos grasos no se vio afectada por esta etapa ya que la cantidad de 

ácidos grasos libres siguió aumentando durante el envasado a vacío. 

 

Los compuestos volátiles procedentes del catabolismo de aminoácidos y 

la fermentación de carbohidratos se generaron en mayor proporción en 

el lote fabricado con nitrato, probablemente debido a la mayor población 

de microorganismos en estas muestras y al efecto del nitrato en su 

metabolismo.  

 

En resumen, la adición de nitrito y nitrato afecta a la generación del 

aroma de embutidos crudos curados, aunque este efecto puede depender 

altamente del proceso de fermentación, es decir, de la realización o no de 

la etapa de estufaje en el proceso de fabricación. 
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5. CAPÍTULO III: Efecto de la Etapa de 

Fermentación y la Adición de Diferentes Sales 

de Curado en la Calidad Sensorial de 

Embutidos Crudos Curados 

5.1.  Introducción 

En el capítulo anterior se demostró que la utilización de diferentes sales 

de curado en el proceso de fermentación tradicional tenía distintos 

efectos en los procesos hidrolíticos y oxidativos de los lípidos y en la 

generación de compuestos volátiles procedentes tanto del crecimiento 

como del metabolismo bacteriano. 

 

Por otro lado, el tiempo y la temperatura a los que tiene lugar la 

fermentación causan un efecto importante en las rutas de generación de 

compuestos volátiles (Stahnke, 1995b), tal como se indica en la figura 

1.1 de la introducción. El sector industrial tiene interés por reducir el 

tiempo de maduración de los embutidos crudos curados, ya que esto 

supone también una reducción del coste de producción. Por ello, los 

procesos de fabricación industrial se asemejan a los procesos aplicados 

en el norte de Europa, donde se utiliza únicamente nitrito como sal de 

curado, y se acorta el tiempo de secado aplicando temperaturas de 

incubación durante los primeros días del proceso de secado. Esta 

operación se llama estufaje. De este modo, la principal diferencia entre el 

proceso industrial y el proceso tradicional, de secado al aire, aplicado en 
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los países de la cuenca mediterránea, es la temperatura a la que el proceso 

de pre-maduración (o estufaje) tiene lugar (Lücke, 1985). En el método 

tradicional (fermentación lenta), se añaden cantidades pequeñas de 

azúcar y la maduración tiene lugar a bajas temperaturas, el ratio de 

producción de ácido láctico es bajo y la actividad de bacterias sensibles a 

los ácidos (micrococos y estafilococos) es alta. Por el contrario, en el 

método industrial (fermentación rápida), se utilizan tanto cantidades de 

azúcar como temperaturas más altas, lo cual permite a las bacterias 

lácticas disminuir el pH del medio muy rápidamente, acidificando el 

embutido e inhibiendo el crecimiento de cualquier tipo de bacteria 

deteriorante y patógena. El bajo pH también reduce la actividad  nitrato 

reductasa de los estafilococos, responsable de la reducción del nitrato a 

nitrito. Esta reacción no tiene lugar a pH por debajo de 5,4 (Kröckel, 

1995). 

 

Numerosos artículos científicos han estudiado los efectos de las sales de 

curado sobre los mecanismos de hidrólisis y oxidación de lípidos y 

también sobre la generación de aromas. En general, estos estudios se han 

realizado en embutidos sometidos a la etapa de estufaje, es decir, con un 

proceso de fermentación rápida. En la mayoría de los estudios en que se 

compara el efecto del nitrato y el nitrito, los embutidos se fabricaron 

solamente con nitrito añadido (Skjelvale y Tjaberg, 1974; Aguirrezábal et 

al., 2000) o sólo con nitrato (Montel et al., 1996). El efecto del nitrito 

también se ha estudiado en embutidos con nitrito y nitrato añadidos 

conjuntamente (Noel et al., 1990; Zanardi et al., 2004). Por otro lado, sólo 

algunos estudios han comparado el uso de nitritos o nitratos en el 
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procesos de fermentación rápida (Zaika et al, 1976; Stahnke, 1995a; 

Stahnke, 1995b; Stahnke, 1995c; Navarro et al., 1998; Olesen et al., 2004a) 

o sin fermentación  (Navarro et al., 2001). 

 

Por tanto, es esencial confirmar el efecto que tienen el nitrito y el nitrato 

en la etapa de fermentación. Así pues, el objetivo del siguiente trabajo es 

estudiar el efecto de las sales de curado, cuando se aplican por separado 

en un proceso de fermentación rápido y lento, centrándonos en la 

calidad sensorial y en la generación de compuestos volátiles. 

5.2. Materiales y Métodos  

5.2.1 Fabricación de los Embutidos y Toma de Muestra 

Se fabricaron dos lotes de embutidos, uno que contenía únicamente 

nitrito sódico (N2) y otro que contenía únicamente nitrato potásico (N3). 

Posteriormente, cada lote se dividió a su vez en dos, que se sometieron a 

un proceso de fermentación tradicional (N2S y N3S) e industrial (N2E y 

N3E), respectivamente. Los embutidos se fabricaron con los mismos 

ingredientes y siguiendo el mismo procedimiento previamente detallados 

en el apartado 4.2.1. También se aplicó a los embutidos las mismas 

condiciones de secado y maduración descritas en el apartado 4.2.1 

excepto que la etapa de pre-maduración se realizó de 3 a 5 ºC en los lotes 

sometidos a fermentación tradicional y a 24 ºC en los lotes sometidos a 

fermentación industrial (estufaje). El tiempo total de secado fue de 44 

días. Los embutidos fueron entonces envasados a vació y almacenados a 

4 ºC durante 2 meses. El tiempo total del proceso de maduración fue de 
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111 días. De cada lote, se tomaron 3 embutidos a los días 0, 8, 23, 44 

(embutido seco) y 111 (envasado a vacío). De cada embutido, se 

tomaron 20 g para realizar los análisis microbiológicos inmediatamente. 

El resto de la muestra se picó, se tomaron 20 g para analizar 

directamente la humedad, y el resto se envasó a vació y se guardó a –20 

ºC hasta la realización de los análisis químicos (TBARS, nitrito y nitrato). 

Además, a los 111 días se tomó una rodaja de aproximadamente 20 g, se 

envasó a vacío y se guardó a –20 ºC para la realización del análisis de los 

compuestos volátiles. Los embutidos restantes, a los 111 días, se 

utilizaron para el análisis sensorial. Todos los resultados se expresaron 

como media de las tres repeticiones en materia seca. 

5.2.2 Análisis Microbiológico 

El análisis microbiológico se realizó siguiendo el procedimiento descrito 

en el apartado 4.2.2. 

5.2.3 Análisis Químicos 

Los análisis de pH, humedad, niveles de TBARS y concentración de de 

nitrito y nitrato se realizaron siguiendo los procedimientos detallados en 

el apartado 4.2.3. 

5.2.4 Compuestos Volátiles  

La extracción de los compuestos volátiles se realizó mediante la técnica 

de microextración en fase sólida, siguiendo el protocolo descrito en el 

apartado 3.2.3 y utilizando la fibra y tiempo de extracción indicados en el 



Capítulo III ______________________________________________  

 - 94 - 

apartado 4.3.5. Los compuestos adsorbidos por la fibra se identificaron y 

cuantificaron por CG-MS tal como describe el apartado 3.2.4. 

5.2.5 Análisis Sensorial 

El análisis sensorial de los embutidos se realizó en las muestras 

envasadas a vacío durante 2 meses (tiempo total del proceso 111 días). 

Los catadores evaluaron la preferencia entre lotes fabricados con nitrito 

o nitrato; para cada proceso de fermentación siguiendo el procedimiento 

descrito en el apartado 4.2.6.  

5.2.6 Análisis Estadísticos  

Se comprobaron los efectos de la etapa de fermentación y de los agentes 

de curado (nitrito y nitrato) sobre las variables estudiadas (análisis 

microbianos, químicos y de compuestos volátiles) por análisis de 

varianza de dos factores (ANOVA) usando el software estadístico 

Statgraphics plus (v 5.1). En los casos en que los efectos de los factores o 

su interacción fueron significativos (p<0,05), las medias de cada lote se 

compararon por medio del test de Fisher de la diferencia mínima 

significativa (LSD) (p<0,05). El efecto de los agentes de curado en los 

resultados de aceptación sensorial se evaluó por análisis de varianza 

simple (p<0,05). 



_______________________________________________ Capítulo III 

 - 95 - 

5.3. Resultados y Discusión 

5.3.1 Análisis Microbiano 

El crecimiento de las bacterias lácticas y estafilococos durante el proceso 

de maduración se representa en la figura 5.1. En general, la población de 

bacterias lácticas y estafilococos se mantuvo dentro del rango esperado 

para embutidos crudos curados (Durá et al., 2004). Además, las 

diferencias entre los lotes al final del proceso no fueron significativas 

(p>0,05). Sin embargo, a los 23 días se observó una mayor población de 

bacterias lácticas (p<0,05) en los embutidos sometidos a fermentación 

rápida, de acuerdo con lo indicado previamente por Lücke (1985).  

 

En el caso de los estafilococos la población se mantuvo al mismo nivel a 

largo de todo el proceso y no se observaron diferencias significativas. 

Estos resultados no están de acuerdo con lo observado en el capítulo 

anterior, donde se observó una mayor población de estafilococos en el 

lote con nitrato a los 45 días de proceso. 

 

5.3.2 Análisis Químicos  

El proceso de fermentación afectó significativamente los valores de pH 

en los diferentes lotes (figura 5.2). Se observó una disminución 

pronunciada del pH (p<0,05) a los 8 días de proceso en los lotes 

sometidos a fermentación industrial (proceso rápido). El mayor descenso 

del pH en estos lotes debería estar relacionado con una mayor población 

de bacterias lácticas, sin embargo sólo se observaron diferencias de 
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Figura 5.1. Población de bacterias lácticas (a) y estafilococos (b) 
durante el proceso de secado y maduración de los embutidos crudos 
curados. Proceso de fermentación lenta con nitrito (●) y nitrato (○) 
añadido. Proceso de fermentación rápida con nitrito (■) y nitrato (□) 
añadido. Los símbolos representan la media y la desviación estándar 
de las medidas. 
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población entre embutidos con diferente fermentación a los 23 días. El 

hecho de no observar diferencias significativas entre la población de 

bacterias lácticas podría ser debido a la alta variabilidad de los análisis 

microbiológicos. Los embutidos sometidos al proceso de fermentación 

lento alcanzaron valores de pH similares a los 23 días de proceso de 

secado. Un comportamiento similar fue descrito por Lücke (1985) para 

métodos rápidos y “naturales”. A partir de los 23 días, el pH fue 

significativamente mayor (p<0,05) en los lotes fabricados con nitrito, 

aunque al final del proceso no se encontraron diferencias significativas. 

Tiiempo (días)
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Figura 5.2. Evolución del pH durante el proceso de secado y 
maduración de los embutidos crudos curados. Proceso de 
fermentación lenta con nitrito (●) y nitrato (○) añadido. Proceso de 
fermentación rápida con nitrito (■) y nitrato (□) añadido. Los 
símbolos representan la media y la desviación estándar de las medidas. 
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El contenido en humedad de los embutidos disminuyó a lo largo de todo 

el proceso de maduración desde valores iniciales del 64 % hasta el 35 %. 

Además, no se mostraron diferencias significativas en cuanto al 

contenido de humedad entre lotes (datos no mostrados). 

 

Respecto a la concentración de nitrito y nitrato (ppm en base seca), se 

observó una disminución de la concentración de nitrito en los lotes de 

embutidos fabricados con nitrito en ambos procesos de fermentación, 

que mostraron sólo concentraciones residuales al final del proceso 

(figura 5.3 a). La reducción del nitrato en los lotes fabricados con 

nitrato se vio significativamente afectada (p<0,001) por el proceso de 

fermentación, de modo que la mayor concentración de nitrato se 

encontró en los embutidos fabricados con nitrato y sometidos a 

fermentación rápida a lo largo de todo el proceso (figura 5.3 b). Este 

hecho podría deberse a la inactivación del enzima nitrato reductasa por el 

bajo pH registrado en el lote de embutidos fabricado con nitrato y 

sometido a fermentación rápida (Toldrá et al., 2001). Este 

comportamiento se describió previamente en el capítulo anterior, 

apartado 4.3.3, en embutidos fabricados con nitrato. En aquel trabajo el 

lote fabricado con nitrato y sometido a fermentación lenta, mostró una 

disminución de pH mayor que en la experiencia actual y por eso la 

conversión de nitrato en nitrito se vio reducida. Respecto al potencial 

riesgo toxicológico, las concentraciones residuales obtenidas en este 

estudio se encuentran por debajo de los límites legales, cuando se 

expresan por cantidad de materia húmeda. 
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Figura 5.3. Evolución del contenido en nitrito (a) y nitrato (b) 
durante el proceso de maduración de los embutidos crudos curados. 
Proceso de fermentación lenta con nitrito (●) y nitrato (○) añadido. 
Proceso de fermentación rápida con nitrito (■) y nitrato (□) añadido. 
Los símbolos representan la media y la desviación estándar de las 
medidas. 
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Con respecto a los niveles de TBARS, únicamente se observaron 

diferencias significativas (p<0,01) a los 23 días, en donde se observó una 

mayor oxidación en los embutidos sometidos a fermentación lenta, en el 

lote fabricado con nitrito. A pesar de que las diferencias no fueron 

significativas entre los lotes sometidos a fermentación lenta, se observó 

un mayor nivel de oxidación en el lote fabricado con nitrito que en el 

lote con nitrato a lo largo de todo el proceso de secado, hasta los 44 días 

(figura 5.4). Sin embargo, este resultado no nos permite confirmar los 

resultados presentados en el capítulo anterior, apartado 4.3.3. Tampoco 

se observaron diferencias en los niveles de TBARS entre lotes fabricados 

con nitrito o nitrato sometidos a fermentación rápida. Cabe destacar que 

los lotes sometidos a fermentación rápida presentaron valores de TBARS 

intermedios respecto a los obtenidos en embutidos sometidos a 

fermentación lenta fabricados con nitrito o nitrato. Zanardi et al. (2004) 

observaron que un lote de embutido fabricado sólo con nitrito tenía 

niveles de TBARS ligeramente superiores que otro fabricado con nitrito 

y nitrato, conjuntamente. Sin embargo, estos resultados no están de 

acuerdo con Navarro et al. (1998), quienes en embutidos fabricados con 

nitrito o nitrato y sometidos a un proceso de fermentación rápida, 

detectaron mayores índices de peróxidos en el lote con nitrato. El efecto 

antioxidante del nitrato ha sido previamente demostrado por Talón et al. 

(1999) en experimentos in vitro, donde observaron que el nitrato activaba 

la producción y liberación del enzima catalasa en S. xylosus. Cabe destacar 

que el nitrito tiene capacidad antioxidante (Wirth, 1991) aunque, parece 

que su actividad depende del proceso de fermentación. 
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5.3.3 Compuestos Volátiles 

A los 111 días del proceso, se identificaron 97 compuestos volátiles 

extraídos por SPME del espacio de cabeza de los embutidos crudos 

curados (tabla 5.1). La mayoría de estos compuestos ya se han 

identificado previamente en los capítulos I y II (ver tabla 3.1 y 4.4) y 

también por Flores et al. (2004) utilizando la misma técnica de extracción.  
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Figura 5.4. Niveles de TBARS medidos durante el proceso de 
maduración de los embutidos crudos curados. Proceso de 
fermentación lenta con nitrito (●) y nitrato (○) añadido. Proceso de 
fermentación rápida con nitrito (■) y nitrato (□) añadido. Los 
símbolos representan la media y la desviación estándar de las medidas. 
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Tabla 5.1. Compuestos volátiles identificados y cuantificados en los  
 
 

Compuestos IKa Fb Compuestos IK F 

Auto-oxidación Lipídica       
Pentano 500 a Butirolactona 1013 a 
Propanal 520 a 1-octen-3-ona 1017 b 
Hexano 600 a Octanal 1042 a 
1-propanol 610 a 2,4-heptadienal  1073 a 
Butanal 620 a Ácido hexanoico 1074 a 
1-hepteno 692 b Undecano 1099 a 
Heptano 700 a 2-octenal, (E)- 1112 a 
2-etil-furan 717 a 1-octanol 1126 a 
1-butanol  720 a Nonanal 1147 a 
1-penten-3-ona 726 a Ácido heptanoico 1176 a 
Pentanal  735 a Dodecano 1200 a 
1-octeno 795 b 2-nonenal 1218 a 
Octano 800 a Ácido octanoico 1263 a 
Ácido propanoico 810 a Metabolismo Bacteriano   
2-octeno, (Z)- 819 a Fermentación de Carbohidratos   
1-pentanol 826 a Etanol 505 a 
Hexanal 840 a Acetona 526 a 
Nonato 901 a Diacetilo (2,3-butanodiona) 624 a 
2-hexenal 903 a 2-butanona 628 a 
2-butil-furano 910 b 2-butanol 640 a 
1-hexanol 924 a Ácido acético  717 a 
Heptanal 940 a Acetoína (3-hidroxi-2-butanona) 777 a 
Ácido pentanoico 980 a 2,3-butanodiol  882 a 
Decano 1000 a 2,3-butanodiol 889 a 
2-heptenal, (Z)-  1007 a Ácido butanoico 896 a 
2-pentil-furano 1007 b    
      

 
aIK: Índices de Kovats calculados para una columna capilar DB-624 (J & W Scientific:     
con un detector selectivo de masas. bF: Fiabilidad de la identificación: a,     
de identificación por espectro de masas.  
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embutidos crudos curados por SPME del espacio de cabeza. 
 
 

Compuestos IK F Compuestos IK F 

Actividad Esterasa de 
Estafilococos      
Acetato de etilo 633 a Ácido 3-metil-butanoico 942 a 
Acetato de propilo 746 a Ácido 2-metil-butanoico 948 a 
2-metil-propanoato de etilo 786 a Metional (3-metiltio-propanal) 965 a 
Butanoato de etilo 830 a Benzaldehido 1012 a 
Lactato de etilo (2-hidroxi-
propanoato de etilo) 864 a Fenilacetaldehido 1102 a 
2-metil-butanoato de etilo 877 a Fenol 1108 a 
3-metil-butanoato de etilo 881 a Fenil etil alcohol 1191 a 
Acetato de 3-metil-1-butilo 906 a β-oxidación Lipídica   
Acetato de 2-metil-1-butilo 908 a 2-pentanona 730 a 
Pentanoato de etilo 928 a 1-penten-3-ol 738 a 
Hexanoato de etilo 1024 a 2,3-pentanodiona 741 a 
Propanoato de 2-metil-1-butilo 1056 b 2-pentanol 753 a 
Octanoato de etilo 1227 a 2-heptanona 934 a 
Catabolismo de Aminoácidos   2,3-octanodiona 1023 b 
2-metil-propanal 590 a 1-octen-3-ol  1025 a 
Benceno 673 a 2-octanona 1032 a 
2-metil-1-propanol  678 a 2-nonanona 1128 a 
3-metil-butanal 686 a Contaminación u Origen   
2-metil-butanal 697 a Desconocido   
Dimetil disulfuro 770 a Acetaldehído 466 a 
Tolueno 786 a Disulfuro de carbono  536 a 
3-metil-3-buten-1-ol 788 a Cloroformo 647 a 
3-metil-1-butanol 793 a 1-cloro-pentano 774 b 
3-metil-2-buten-1-ol  833 b m-/p-xileno 890 a 
Ácido 2-metil-propanoico 865 a Estireno 917 a 
Etilbenceno  881 a 4-metil-fenol 1168 b 
 
30 m, 0,25 mm d.i., 1,4 µm grosor del film) instalada en un cromatógrafo de gases     
espectro de masas y tiempo de retención idéntico al del estándar auténtico; b, tentativa  
 



Capítulo III ______________________________________________  

 - 104 - 

 Con el fin de observar los efectos del proceso de fermentación y el uso 

de diferentes sales de curado en las rutas de generación, se agrupó a los 

compuestos volátiles de acuerdo con su origen mayoritario siguiendo la 

clasificación propuesta por Ordóñez et al. (1999). Así, se formaron dos 

grupos principales: productos procedentes de la auto-oxidación lipídica y 

procedentes del metabolismo bacteriano. El segundo grupo se subdividió 

a su vez en 4 subgrupos: fermentación de carbohidratos, catabolismo de 

aminoácidos, actividad esterasa de estafilococos y β-oxidación lipídica. 

Sólo los compuestos que mostraron diferencias significativas debidas a la 

etapa de fermentación o a las sales de curado se han incluido en la tabla 

5.2. 

 

Los compuestos volátiles procedentes de la auto-oxidación lipídica 

contribuyen de manera esencial al aroma característico de los productos 

cárnicos (Shahidi et al., 1986). A los 111 días del tiempo de maduración, 

este grupo representó el 41 %, 28 %, 62 % y 45 % del área total de los 

compuestos volátiles extraídos en los lotes con nitrito y nitrato en 

embutidos con fermentación lenta y rápida, respectivamente (N2S, N3S, 

N2E y N3E). De manera general, la cantidad de compuestos 

procedentes de la oxidación lipídica fue mayor en los lotes sometidos a 

fermentación rápida (p<0,05) (figura 5.5) En concreto, numerosos 

compuestos de este grupo mostraron diferencias significativas debidas al 

proceso de fermentación (tabla 5.2). Los resultados más significativos 

fueron la mayor cantidad de hexanal, 2-pentil-furano, 1-octen-3-ona y 

ácido hexanoico que se detectó en el proceso de fermentación rápido 

comparado con el proceso de fermentación lento. Con respecto al uso de 
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diferentes sales de curado, aunque en general no se observaron 

diferencias significativas, sí se observaron diferencias significativas 

(p<0,05) en algunos casos. Así, los compuestos propanal, butanal, 

1­penten-3-ona, pentanal, heptanal, ácido pentanoico, 2­pentil-furano, 

1­octen-3-ona, octanal, ácido hexanoico, 2­octenal y 1­octanol mostraron 

cantidades superiores en los embutidos fabricados con nitritos. Estos 

resultados no coinciden con los descritos por Stahnke (1995b) quien 

encontró en embutidos preparados con diferentes niveles de nitrito y 

nitrato, que la adición de nitrato incrementaba fuertemente la generación 

de aldehidos de cadena lineal; y que este efecto se veía favorecido por el 

aumento de la temperatura durante el estufaje. Por el contrario, nuestros 

resultados mostraron mayores cantidades de propanal, butanal, pentanal, 

heptanal, octanal y nonanal en el lote fabricado con nitrito y sometido a 

un proceso de fermentación rápida, donde la temperatura aplicada fue 

mayor. En cambio, los resultados obtenidos en embutidos con 

fermentación lenta confirman los resultados obtenidos en el capítulo 

anterior dónde se observaron pocas diferencias significativas entre lotes 

fabricados con nitrito o nitrato en los compuestos volátiles procedentes 

de la auto-oxidación lipídica. 

Los compuestos volátiles procedentes de la fermentación de 

carbohidratos representaron el 41 %, 51 %, 27 % y 39 % del área total de 

compuestos extraídos en los lotes con nitrito y nitrato sometidos a 

fermentación lenta y rápida (N2S, N3S, N2E y N3E, respectivamente). 

En general, la cantidad de compuestos volátiles procedentes de la 

oxidación lipídica mostró diferencias significativas debidas al proceso de 

fermentación (p<0,05) (ver tabla 5.2 y figura 5.5). La adición de 
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Tabla 5.2. Compuestos volátiles (UA×10-6/g ms) de los embutidos crudos curados a los 111 días de maduración 
extraídos por SPME del espacio de cabeza 
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Tabla 5.2. Continuación. 
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Tabla 5.2. Continuación. 
 

 
 
UA: Unidades arbitrarias del área de pico del compuesto en el cromatograma de iones totales (TIC). a, b, c, d, e: Medias con diferentes 
letras en el mismo lote indican diferencias significativas (p<0,05) entre lotes. aIK: Índices de Kovats calculados para una columna capilar 
DB-624 (J&W Scientific: 30 m, 0,25 mm d.i., 1,4 µm grosor del film) instalada en un cromatógrafo de gases equipado con un detector 
selectivo de masas. bValor p para el análisis estadistico. ns: no significativo. cRatio masa/carga del ion característico utilizado para la 
cuantificación en el caso de picos que no se pueden resolver completamente. 
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diferentes sales de curado también produjo un efecto significativo 

(p<0,01). En ambos procesos fermentativos, el lote fabricado con nitrato 

mostró una mayor proporción (p<0,001) de 2-butanol, ácido acético, 

acetoína y 2,3-butanodiol que el lote fabricado con nitrito (ver tabla 5.2). 

En esta experiencia, las proporciones de 2,3-butanodiol y acetoína 

volvieron a ser significativamente mayores en los lotes fabricados con 

nitrato en ambos tipos de fermentación, lo que confirma el resultado 
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Figura 5.5. Área total de los compuestos volátiles extraídos de los 
embutidos crudos curados por SPME del espació de cabeza, agrupados 
según su origen. 



Capítulo III ______________________________________________  

 - 110 - 

obtenido en el capítulo anterior. Sin embargo, los resultados obtenidos 

en el proceso de fermentación rápido, no coinciden con los observados 

por Olesen et al. (2004a), en embutidos fabricados utilizando 

estafilococos como cultivo iniciador, con diferentes sales de curado y 

sometidos a fermentación rápida; ya que estos autores observaron que la 

presencia de nitrato favorecía la generación de 2,3-butanodiol pero 

disminuía la cantidad de acetoína, respecto a los embutidos fabricados 

con nitrito. 

 

Los estafilococos esterifican los alcoholes y ácidos presentes en su 

entorno (Talón et al., 1998). Los esteres representaron el 5,4 %, 4,8 %, 

2,4 % y 4,3  % del área de los compuestos volátiles totales extraídos en 

los lotes con nitrito y nitrato en embutidos con fermentación lenta y 

rápida, respectivamente (N2S, N3S, N2E y N3E, figura 5.5). Los 

compuestos en este grupo, en general, mostraron diferencias 

significativas (p<0,01) debidas al proceso de fermentación (tabla 5.2). La 

proporción de 2-metil-butanoato de etilo fue significativamente mayor 

(p<0,001) en la fermentación lenta que en la rápida. Además, la adición 

de agentes de curado afectó (p<0,05) la proporción de esteres, a pesar de 

que su comportamiento dependió de cada compuesto individual. En 

ambos procesos de fermentación, los lotes fabricados con nitrito 

mostraron mayores cantidades de pentanoato de etilo (p<0,05) que los 

lotes fabricados con nitrato, mientras que el 3-metil-butanoato de etilo 

(p<0,01) mostró el comportamiento opuesto. Los resultados para el 3-

metil-butanoato de etilo están de acuerdo con lo observados en el 

capítulo anterior en embutidos fabricados con nitrato y sometidos a 
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fermentación lenta. En el proceso de fermentación rápida, algunos 

esteres como acetato de etilo, 2-hidroxi-propanoato de etilo, 2-metil-

butanoato de etilo, 3-metil-butanoato de etilo y hexanato de etilo 

mostraron cantidades mayores (p<0,01) en el lote fabricado con nitrato. 

Estos resultados fueron también observados por Olesen et al. (2004a) 

quienes encontraron mayores cantidades de esteres en embutidos 

fabricados con nitrato frente a otros fabricados con nitrito. Estos autores 

también indicaron la contribución positiva del nitrato en generar 

compuestos aromáticos de cadena ramificada y dieron soporte a la teoría 

de que los estafilococos contribuyen de manera importante al aroma de 

los embutidos crudos curados. 

 

El catabolismo de los aminoácidos de cadena ramificada genera 

aldehidos, alcoholes y ácidos de cadena ramificada que también 

contribuyen de manera importante al aroma de los embutidos crudos 

curados (Stahnke, 1994). Otros aminoácidos que generan compuestos 

volátiles interesantes son los aminoácidos aromáticos y azufrados. El 

área de los compuestos volátiles procedentes del catabolismo de los 

aminoácidos representó el 2,5 %, 3,1 %, 2,1 % y 2,5 % del área total de 

los compuestos volátiles totales extraídos en las muestras con nitrito y 

nitrato en embutidos con fermentación lenta y rápida, respectivamente 

(N2S, N3S, N2E y N3E). La mayoría de los compuestos procedentes del 

catabolismo de aminoácidos mostraron diferencias significativas debidas 

al proceso de fermentación (p<0,05) (ver tabla 5.2 y figura 5.5). El 2-

metil-propanal mostró proporciones claramente mayores (p<0,001) en la 

fermentación lenta que en la rápida, mientras que el metional fue mayor 
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(p<0,01) en los lotes con fermentación rápida. Por otro lado, la adición 

de diferentes agentes de curado también produjo un efecto significativo 

(p<0,01). Los compuestos 3­metil­butanal, 2­metil­propanol, 

3­metil­1­butanol, ácido 2­metil­propanoico y fenil etil alcohol fueron 

mayores (p<0,01) en el lote fabricado con nitrato, aunque debido a la 

interacción entre factores en algunos compuestos (p<0,05) sólo se 

observaron diferencias en el test de Fisher en las muestras sometidas al 

proceso de fermentación lenta. El efecto positivo de los nitratos en la 

generación de compuestos volátiles procedentes del catabolismo de 

aminoácidos ha sido previamente indicado por otros autores (Waade y 

Stahnke, 1997; Olesen et al., 2004a; Olesen et al., 2004b). 

 

La β-oxidación lipídica se debe principalmente a los estafilococos 

lipolíticos (Ordóñez et al., 1999). Este grupo representa únicamente el 

1,1 %, 0,8 %, 1,7 % y 1,1 % del área total de los compuestos extraídos en 

las muestras con nitrito y nitrato en embutidos con fermentación lenta y 

rápida, respectivamente (N2S, N3S, N2E y N3E). En general, los 

compuestos volátiles derivados de la β-oxidación lipídica mostraron 

diferencias significativas debidas al proceso de fermentación (p<0,01) 

(ver tabla 5.2 y figura 5.5). El efecto más significativo fueron las 

mayores proporciones de 2,3-pentanodiona, 2-heptanona, 2,3-

octanodiona y 2-nonanona en los lotes sometidos a fermentación rápida. 

La adición de diferentes agentes de curado también tuvo un efecto 

significativo en algunos compuestos volátiles procedentes de la β-

oxidación lipídica. En ambos procesos, se observó una mayor 

proporción (p<0,05) de 1-octen-3-ol y 2-octanona en los lotes fabricados 
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con nitrito mientras que la 2-pentanona fue mayor (p<0,01) en los lotes 

fabricados con nitrato. Estos resultados están parcialmente de acuerdo 

con los observados en el capítulo anterior donde se observó una mayor 

proporción de productos de la β­oxidación lipídica en embutidos 

fabricados con nitrito y sometidos al proceso de fermentación lenta. 

 

En resumen, tanto el proceso de fermentación como la adición de 

diferentes agentes de curado afectaron significativamente a la generación 

de compuestos volátiles y por tanto, al aroma final del embutido. 

Generalmente, el proceso de fermentación rápida está relacionado con 

cantidades mayores de compuestos volátiles procedentes de la auto-

oxidación lipídica y β-oxidación lipídica. Por otro lado, la adición de 

nitrato es responsable de la disminución de la cantidad de compuestos 

procedentes de la auto-oxidación lipídica y el incremento de los 

compuestos procedentes de la fermentación de carbohidratos y 

catabolismo de aminoácidos. Estos resultados están parcialmente de 

acuerdo con los de Olesen et al. (2004a) y Stahnke (1995b), quienes, en 

embutidos sometidos a procesos de fermentación rápida, indicaron que 

los principales factores que afectan al desarrollo de los aromas son el 

cultivo estárter de estafilococos, los agentes de curado y el pH. En sus 

resultados, la adición de nitrato produjo cantidades mayores de 

compuestos volátiles de cadena ramificada y varios compuestos de la 

auto-oxidación lipídica.  
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5.3.4 Análisis Sensorial 

El panel de catadores prefirió el lote fabricado con nitrato en aroma, 

sabor y calidad global de entre los lotes sometidos al proceso de 

fermentación lenta (tabla 5.3). Este lote mostró los niveles más bajos de 

compuestos volátiles procedentes de la oxidación lipídica (figura 5.5). 

Sin embargo, no se observaron diferencias en el análisis sensorial entre 

lotes sometidos a fermentación rápida (tabla 5.3), en los cuales no se 

encontraron diferencias entre los niveles de oxidación (figura 5.4). En el 

capítulo anterior también se detectó una preferencia en el aroma de 

embutidos fabricados con nitrato y sometidos a un proceso de 

fermentación lenta, aunque la diferencia observada fue significativa con 

un valor de p<0,1. Estos resultados están de acuerdo con Navarro et al. 

(2001) quienes, para embutidos de bajo calibre sin fermentar, 

encontraron que el aroma de los embutidos fabricados con nitrato fue 

preferido al de los embutidos fabricados con nitrito. 

 

Tabla 5.3. Análisis sensorial (test de preferencia) de embutidos crudos 
curados a los 111 días del proceso de maduración. 
 

  Número de muestras preferidas  
 Parejas Fermentación 

Lenta 
Fermentación 

Rápida 
  Nitrito Nitrato Nitrito Nitrato 

pa 

N2S-N3S 25 25   ns Color N2E-N3E   28 22 ns 
N2S-N3S 18 32   < 0,05 Aroma N2E-N3E   21 29 ns 
N2S-N3S 18 32   < 0,05 Sabor N2E-N3E   22 28 ns 
N2S-N3S 15 35   < 0,01 Calidad global N2E-N3E   22 28 ns 

 
a p: Tendencia de la preferencia de un lote de embutidos sobre el otro. 
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En conclusión, los agentes de curado tienen efectos diferentes en la 

calidad de embutidos crudos curados dependiendo de la velocidad del 

proceso de fermentación. La preferencia de los consumidores por el lote 

de fermentación lenta fabricado con nitrato fue probablemente debida a 

los bajos niveles de oxidación encontrados en este lote, y las mayores 

proporciones de compuestos volátiles derivados de la fermentación de 

carbohidratos y del catabolismo de aminoácidos. Sin embargo, cuando 

los agentes de curado se usaron en el proceso de fermentación rápida, no 

se apreciaron diferencias por parte del consumidor. En resumen, este 

estudio indica que el nitrato tiene un efecto positivo en la calidad 

sensorial de embutidos sometidos al proceso de fermentación lento, 

mientras que el uso de nitrato en el proceso de fermentación rápido no 

esta justificado desde el punto de vista sensorial. 
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6. CAPÍTULO IV: Identificación y 

Cuantificación de los Compuestos Aromáticos 

Activos Presentes en los Embutidos Crudos 

Curados 

6.1. Introducción 

El aroma es una característica muy importante en la calidad global de los 

embutidos crudos curados. Generalmente, se caracteriza por la 

naturaleza y cantidad de las especias usadas en el embutido (Meynier et 

al., 1999). Sin embargo, las reacciones metabólicas que ocurren en la 

matriz (oxidación lipídica, fermentación de carbohidratos, catabolismo 

de aminoácidos y reacciones de esterificación) son el origen de la 

mayoría de los compuestos volátiles generados durante el proceso de 

maduración del embutido. Estas reacciones también son las que se ven 

más afectadas por los diferentes procesos de maduración. 

 

El efecto del nitrito en el desarrollo del aroma a curado característico se 

ha estudiado ampliamente (Ramarathram, 1998; Ordóñez et al., 1999) 

aunque aun no se han identificado los compuestos responsables del 

aroma a curado. Además, mientras que en los países de la cuenca 

mediterránea, el nitrito y el nitrato se usan indistintamente como agentes 

de curado, en los países del norte de Europa sólo se usa el nitrito (Flores, 

1997). En los capítulos II y III, se ha puesto de manifiesto el efecto 

significativo tanto del nitrito como del nitrato en los procesos de 
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hidrólisis y oxidación de los lípidos, en la generación de compuestos 

volátiles y en las características sensoriales de los embutidos. 

 

En los últimos años, el uso de la micro-extracción en fase sólida (SPME) 

(Pawliszyn, 1997) ha permitido aislar e identificar un gran número de 

compuestos volátiles en los embutidos curados (Flores et al., 2004), y 

también analizar estos compuestos a lo largo del proceso de maduración 

para determinar el efecto de diversos factores en su generación (como se 

puede ver en el capítulo II). Sin embargo, el perfil de compuestos 

volátiles extraídos por la técnica de SPME depende de los coeficientes de 

partición entre la muestra y el espació de cabeza y también, entre el 

espacio de cabeza y la fibra (Zhang y Pawliszyn, 1993). Por tanto, esta 

técnica no permite la cuantificación absoluta de los compuestos volátiles 

presentes en la muestra. Además, al igual que en otras técnicas de análisis 

del espacio de cabeza dinámico, como la purga y trampa, la proporción 

de compuestos extraídos depende de las condiciones experimentales 

tales como tiempo de exposición, volumen, fase estacionaria de la fibra, 

temperatura, etc. (Toldrá y Flores, 2004). Por ello, el perfil cuantitativo 

obtenido por estas técnicas de espacio de cabeza no puede compararse 

con los perfiles de otros trabajos obtenidos bajo condiciones diferentes, 

tal como Stahnke (1994) indicó previamente. 

 

La extracción múltiple del espacio de cabeza (MHE) es un 

procedimiento originalmente desarrollado para la cuantificación de 

compuestos volátiles en muestras sólidas (Kolb, 1982). Este método esta 

basado en extracciones de gas sucesivas a intervalos de tiempo 
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constantes, y permite calcular el área total del compuesto eliminando así 

la influencia de la matriz de la muestra. La micro-extracción múltiple en 

fase sólida del espacio de cabeza (HS-SPME múltiple) tiene el mismo 

objetivo que MHE, con el beneficio de ser una técnica libre de 

disolventes, que proporciona mayor sensibilidad y selectividad que el 

muestreo directo del espacio de cabeza (Ezquerro et al., 2003a). La 

cantidad de analito extraída por la fibra es proporcional a la cantidad 

inicial, y se asume que la concentración de analito en la muestra 

disminuirá exponencialmente con el número de extracciones. El 

desarrollo de la técnica de HS-SPME múltiple (Ezquerro et al., 2003) 

permite cuantificar de manera absoluta los compuestos volátiles en la 

muestra, ya que al eliminar el efecto matriz sólo se necesita conocer el 

coeficiente de partición entre el espacio de cabeza y la fibra. El cálculo de 

este coeficiente de partición para cada compuesto presente en la muestra, 

sería muy largo y tedioso, pero en su defecto la distribución de los 

compuestos entre el espacio de cabeza y la fibra se puede calibrar con 

patrones internos o externos. El método de HS-SPME múltiple ha sido 

aplicado anteriormente en el campo de la ciencia de los alimentos para la 

determinación cuantitativa de compuestos volátiles en embalajes 

multicapa (Ezquerro et al., 2003a; Ezquerro et al., 2003b) y en vino 

(Martínez-Uruñuela et al., 2004). 

 

La poca información existente sobre los principales compuestos 

aromáticos responsables del aroma típico a curado de los embutidos 

crudos curados proviene del análisis por cromatografía de gases 

combinado con técnicas olfatométricas (CG-O) (Stahnke, 1994; Stahnke, 
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1995c; Meynier et al., 1999), lo cual indica que compuestos tienen un 

impacto aromático en el aroma global, pero no aporta información sobre 

su intensidad. También, se han aplicado técnicas de dilución (AEDA) 

para cuantificar la intensidad de los compuestos aromáticos (Schmidt y 

Berger, 1998a; Schmidt y Berger, 1998b; Blank et al., 2001). Sin embargo, 

no se han aplicado otras técnicas olfatométricas a los embutidos crudos 

curados, a pesar de que se ha demostrado que el método de frecuencia 

de detección (Linssen et al. 1993; Pollien et al., 1997) proporciona 

resultados directamente relacionados con la intensidad aromática (van 

Ruth y O'Connor, 2001). 

 

Los compuestos aromáticos activos presentes en el espació de cabeza de 

embutidos crudos curados no se han cuantificado previamente de 

manera absoluta, dado que su recuperación depende de las técnicas de 

extracción aplicadas. Por ello, el objetivo de este trabajo fue determinar 

los compuestos aromáticos activos que contribuían al aroma global de 

embutidos crudos curados fabricados con nitrito o nitrato por el método 

de frecuencia de detección y posteriormente, determinar 

cuantitativamente dichos compuestos por HS-SPME múltiple. 

6.2. Materiales y Métodos 

6.2.1 Reactivos y Estándares 

Los siguientes reactivos se utilizaron para preparar las disoluciones de 

estándares: acetato de etilo (≥ 99,9), 2­pentanona (≥ 99 %), pentanal 

(≥ 97 %), 2,3­pentanodiona (≈ 97 %), 2­(E)-hexenal (≥ 97 %), 
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2­heptanona (≥ 98 %), heptanal (≥ 95 %), 2-(E)­heptenal (≈ 98 %), 

1­octen­3­ol (≥ 98 %), octanal (≥ 98 %) y 2­nonanona (≥ 99 %) de 

Fluka; hexanal (98 %), 2,4-(E,E)­heptadienal (90 %), fenilacetaldehido 

(90 %),  2­(E)-octenal (94 %), nonanal (≈ 97 %) y 2­(E)-nonenal (97 %) 

de Aldrich; y 1-hexanol de PolyScience. 

6.2.2 Fabricación de los Embutidos 

Se fabricaron dos lotes de embutidos, uno contenía nitrito sódico y el 

otro nitrato potásico. Se emplearon la misma formulación y proceso de 

secado y maduración descritos en el apartado 4.2.1. El tiempo total del 

proceso de fermentación y secado fue de 44 días. Finalmente, los 

embutidos se envasaron a vacío y se almacenaron a 4º C durante 2 

meses, por tanto la duración final del proceso fue de 111 días. Al final 

del proceso, tres embutidos de cada lote elegidos al azar se utilizaron 

para realizar los análisis. 

6.2.3 Extracción y Análisis de los Compuestos Volátiles 

Se utilizó la técnica de SPME en espacio de cabeza para la extracción de 

los compuestos volátiles de embutidos crudos curados. Se empleó el 

procedimiento de extracción descrito en el apartado 3.2.3; y la fibra y 

tiempo de extracción indicados en el apartado 4.2.5. 

 

Los compuestos volátiles extraídos por la fibra se analizaron por 

CG­MS, utilizando el método descrito en el apartado 3.2.4. 
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6.2.4 Olfatometría (Frecuencia de Detección) 

Los compuestos adsorbidos por la fibra se desorbieron en el puerto de 

inyección del CG 8000 Top (Fisons, CE Instruments, Rodano, Milán, 

Italia) durante 6 min a 240 ºC en modo splitless, la válvula de split se 

abrió después de 1 min. Los compuestos volátiles se separaron utilizando 

una columna capilar DB-624 (J&W Scientific, 60 m, 0,32 mm d.i., 1,8 μm 

grosor del film). La columna capilar se dividió (2:1) en dos tubos 

capilares, sin fase estacionaria y desactivados, conectados al puerto de 

olfacción y al detector de ionización de llama (FID), respectivamente. Se 

empleó helio como gas portador a una velocidad lineal de 35,14 cm/seg. 

El programa de temperatura del horno empezó cuando se introdujo la 

fibra en el inyector, manteniendo el horno a 38 ºC durante 13 min, se 

incremento la temperatura a 100 ºC con un gradiente de 3 °C/min y se 

mantuvo durante 10 min, posteriormente se incrementó la temperatura 

hasta 150 ºC a 3 °C/min y hasta 210 ºC a 5 ºC/min donde finalmente se 

mantuvo durante 10 min. El detector FID se ajustó a 240 ºC. El puerto 

de olfacción estaba equipado con un dispositivo para la humidificación 

del eluído cromatográfico. 

 

Se utilizó el método de frecuencia de detección para estimar el impacto 

aromático de cada uno de los compuestos volátiles (Linssen et al., 1993; 

Pollien et al., 1997). Seis catadores entrenados evaluaron los aromas del 

eluído cromatográfico y se grabó tanto el tiempo de retención como el 

descriptor aromático de cada olor percibido. Se realizaron un total de 18 

ensayos por lote, 6 valoraciones individuales en cada uno de los 3 

embutidos. En cada ensayo, se evaluaron los compuestos eluídos en dos 
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intervalos de tiempo diferentes (0 a 35 y 35 a 70 min) con el fin de evitar 

la fatiga olfativa de los catadores. La detección de un aroma en el puerto 

de inyección por menos de 3 catadores se consideró ruido. La frecuencia 

de detección final para cada compuesto se obtuvo mediante la suma de 

las 18 ensayos de olfacción realizadas por cada lote. 

Los compuestos se identificaron empleando las siguientes técnicas: 

comparación con el espectro de masas e índice de retención de Kovats 

(1965) obtenidos para la misma muestra en el CG-MS; comparación con 

el tiempo de retención de un estándar auténtico inyectado en el CG-FID; 

y por coincidencia de los descriptores utilizados por los catadores con los 

descritos en el Fenaroli’s handbook of flavour ingredients (Burdock, 2002). 

6.2.5 Cuantificación de los Compuestos Aromáticos 

Activos por Micro-Extracción Múltiple en Fase Sólida 

del Espacio de Cabeza 

El principio de la técnica de MHE se basa en la realización de 

extracciones sucesivas de una única muestra a intervalos de tiempo 

constantes (Kolb, 1982). HS-SPME múltiple se basa en el mismo 

principio excepto por el uso de SPME para la extracción de los 

compuestos volátiles (Ezquerro et al., 2003a). De este modo, la 

concentración de analito extraída disminuye exponencialmente con cada 

extracción; y el área total (At) del pico correspondiente a la extracción 

exhaustiva puede ser calculada de la siguiente ecuación (Ezquerro et al., 

2003b): 

 ke
AAt
−

=
1

1  Ecuación 1 
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Donde A1 es el área del pico en la primera extracción y k es la pendiente 

obtenida cuando se representa el logaritmo neperiano del área del pico 

frente al número de extracciones menos uno. 

 

Con el fin de calcular la masa inicial de analito en la muestra, se realizó 

una calibración con estándares externos. El estándar externo se preparó y 

analizó bajo las mismas condiciones instrumentales que la muestra. 

 

Finalmente, la masa inicial de analito en la muestra (m0) se puede calcular 

utilizando la siguiente ecuación. 

 s

s
o At

mAt
m

·
=

 Ecuación 2 

 

Donde At y Ats son el área total del compuesto en la muestra y en el 

estándar externo, respectivamente, calculadas utilizando la ecuación 1, y  

ms es la masa inicial de estándar externo utilizada para la calibración. 

 

Los detalles de las ecuaciones y las condiciones que se deben cumplir 

para llevar a cabo el HS-SPME múltiple han sido descritos por Ezquerro 

et al. (2003a). 

 

Para el protocolo de extracción, se troceó una loncha de embutido y se 

congeló en nitrógeno líquido para conseguir su polverización. Se pesó 1 

g de la muestra pulverizada en un vial de 30 ml de tapón de rosca con 15 

ml de agua bi-destilada junto con 15 µl de una disolución al 5 % (p/v) de 

hidroxitolueno butilado (BHT) en metanol para evitar la oxidación 
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lipídica. La muestra se homogeneizó durante 1 min con pulsos de 20 seg, 

usando un Polytron® PT 1200 (Kinematica AG, Suiza). Se transfirió 1 

ml del homogeneizado a un vial de espació de cabeza de 10 ml, sellado 

con septum de PTFE/silicona (Supelco, Bellefonte, PA, EEUU), con 0,5 

g de NaCl. El vial se equilibró a 30 ºC durante 1 h. Se sometió la muestra 

a cuatro extracciones sucesivas exponiendo la fibra CAR/PDMS SF 

durante 1 h cada vez. Este protocolo se aplicó en 3 muestras de cada uno 

de los 2 lotes. 

 

Después de cada extracción, se desorbió la fibra en el puerto de 

inyección del CG-MS para el análisis y cuantificación de los compuestos 

volátiles, usando las condiciones descritas en el apartado 3.2.4. Los datos 

se adquirieron en modo de monitorización del ion seleccionado (SIM) 

empleando un ión específico para cada uno de los compuestos 

cuantificados (ver iones en la tabla 6.1). 

 

Para la calibración con estándares externos, se prepararon disoluciones 

madre de los compuestos puros en metanol. Cada una de estas 

disoluciones se diluyó, bien en mezclas o por separado, a la 

concentración final que se muestra en la tabla 6.1. El protocolo de HS-

SPME múltiple se aplicó usando las mismas condiciones que en las 

muestras de embutido. En este caso, se introdujeron 5 µl de la solución 

estándar en el vial de espació de cabeza de 10 ml con 1 ml (1,4 g) de 

perlas de vidrio. Las perlas de vidrio se utilizaron para compensar el 

espació ocupado por la muestra en el vial (Kolb, 1982). Se aplicó al 
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Tabla 6.1. Ion seleccionado para la cuantificación de cada compuesto 
volátil en modo SIM y concentración del estándar preparado para la 
calibración por estándar externo. 
 

IK Compuesto Cuantificación 
Ion (m/z) 

Concentración del 
estándar 
 (µg/µl) 

466 Acetona 43 –a 
473 Metanotiol 47 – 
603 Butanal 72 – 
635 Acetato de etilo 43 0.078 
697 Ácido acético  60 – 
727 2-pentanona 43 0.772 
735 Pentanal 58 0.075 
741 2,3-pentanodiona 57 1.000 
824 1-pentanol 55 – 
829 Hexanal 56 1.608 
854 Ácido 2-metil-propanoico 43 – 
878 Ácido butanoico 60 – 
902 2-hexenal (E) 41 0.006 
920 1-hexanol 56 1.600 
936 2-heptanona  43 0.006 
941 Heptanal 70 0.018 
970 Metional 48 – 
1016 2-heptenal (E) 41 0.007 
1025 1-octen-3-ol 57 1.640 
1035 Octanal 41 0.007 
1057 2,4-heptadienal  81 0.007 
1073 2,4-heptadienal (E,E) 81 0.007 
1114 Fenilacetaldehido 91 0.008 
1116 2-octenal (E) 41 0.033 
1128 1-octanol 41 – 
1140 2-nonanona 58 0.006 
1151 Nonanal 98 0.013 
1199 Fenil etil alcohol 91 – 
1226 2-nonenal (E) 41 0.006 
1289 Ácido octanoico 60 – 

 
aLa disolución estándar del compuesto no se preparó ya que no mostró una 
disminución exponencial en la muestra de embutido. 
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estándar externo el mismo procedimiento de extracción utilizado con el 

homogeneizado de la muestra. 

6.2.6 Análisis Estadístico 

El efecto de las diferentes sales de curado en la concentración de los 

compuestos aromáticos activos cuantificados se analizó a través del 

análisis de la varianza (ANOVA) utilizando el software estadístico 

Statgraphics plus (v 5.1). 

6.3. Resultados  

6.3.1 Frecuencia de Detección 

Se identificaron 97 compuestos volátiles por SPME-CG-MS, tal como se 

indica en la tabla 5.1 del capítulo anterior. De todos estos compuestos, 

se desconoce cuales realmente contribuyen al aroma de los embutidos 

crudos curados y cuales están presentes en cantidades superiores a su 

umbral de detección. 

 

Entre los 97 compuestos identificados, se describieron 55 zonas 

aromáticas diferentes en el embutido (ver tabla 6.2 y figura 6.1). De 

ellos, 27 se identificaron por coincidencia con el espectro de masas, 

tiempo de retención y descriptor aromático de un estándar autentico, 

otros 17 por el espectro de masas y tiempo de retención, y sólo 1 se 

identificó tentativamente por coincidencia de los índices de Kovats 

obtenidos en el CG-FID y CG-MS; finalmente 10 compuestos no se 
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Tabla 6.2. Compuestos aromáticos activos identificados en el embutido crudo curado con fermentación lenta y 
cuantificados por HS-SPME múltiple. 
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aNúmero del compuesto aromático en orden de elución cromatográfica. bÍndice de Kovats calculado para una columna capilar DB-624 
(J&W Scientific: 30 m, 0,25 mm d.i., 1,4 μm grosor del film). cF: Fiabilidad de la identificación; c: identificación por coincidencia el IK 
entre el CG-FIC y el CG-MS, b: por espectro de masas y tiempo de retención idéntico al del estándar autentico, a: espectro de masas, 
tiempo de retención identico al del estándar autentico y coincidencia del descriptor aromático con la bibliografía o con Burdock (2002), 
dOrigen, de acuerdo con Ordoñez et al, (1999): CH, fermentación de carbohidratos; AA, catabolismo de aminoácidos; AO, auto-
oxidación lipidica; E, actividad esterasa; βO, β-oxidación lipídica; cont., contaminante. eUmbrales de detección en aire, según van Gemert 
(2004). f eferencias: (1) Stahnke (1994); (2) Stahnke (1995c); (3) Schmidt y Berger (1998a); (4) Schmidt y Berger (1998b); (5) Meynier et al, 
(1999); (6) Blank et al, (2001). gppm, cuantificados usando HS-SPME múltiple. Resultados expresados como la media de tres repeticiones 
junto con la desviación estándar. h Valor p del análisis de varianza. 
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pudieron identificar. De los compuestos identificados: 15 eran aldehidos, 

8 alcoholes, 7 ácidos orgánicos, 7 cetonas, 6 esteres y 2 furanos. Todos 

estos compuestos se han identificado previamente en embutidos crudos 

curados (ver tablas 3.1, 4.4 y 5.1). 

 

De los 55 compuestos aromáticos activos, sólo 13 presentaron valores de 

frecuencia de detección mayores de 17 en al menos uno de los lotes (ver 

figura 6.2), estos compuestos fueron los que contribuyeron en mayor 

medida al aroma del embutido. De acuerdo con sus orígenes, se 

encontraron 5 compuestos procedentes de la auto-oxidación lipídica: 

pentanal, hexanal, 2­pentil-furano, octanal y 2­nonenal que presentaron 

notas aromáticas de tipo herbal (tabla 6.2); 1 compuesto procedente de 

la β-oxidación lipídica: 1­octen-3-ol (aroma a champiñón); 2 compuestos 

procedentes de la fermentación de carbohidratos: ácidos acético (aroma a 

vinagre) y butanoico (aroma a queso); 2 compuestos procedentes del 

catabolismo de aminoácidos: metanotiol (aroma a huevos podridos) y 

ácido 3­metil-butanoico (aroma a queso o pies); y tres esteres: butanoato 

de etilo, 2­metil-propanoato de etilo y pentanoato de etilo que aportaron 

notas frutales, principalmente aroma a fresa (tabla 6.2). 

 

El análisis del aroma por CG-O permitió identificar otras 17 zonas 

aromáticas que también contribuyeron al aroma del embutido con 

frecuencias de detección mayores de 10 (ver figura 6.2), es decir, 

compuestos que fueron detectados por los catadores la mitad de las 

veces que aparecieron. Cinco de estos compuestos procedían de la auto-

oxidación de los lípidos: ácido propanoico, 1-hexanol, heptanal, 2,4-
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Figura 6.1. Regiones aromaticas descritas en el perfil cromatográfico obtenido por CG-FID de embutidos crudos 
curados. A) Región cromatográfica de 0 a 35 min. B) Región cromatográfica de 35 a 70 min. 
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Figura 6.2. Aromagrama del espacio de cabeza de embutidos crudos curados fabricados con nitrito o nitrato y 
sometidos a fermentación lenta. Los valores de frecuencia de detección se obtuvieron con 6 catadores y 3 
embutidos por lote. Los números corresponden a los descriptores aromáticos indicados en la tabla 6.2. 
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heptadienal y ácido octanoico; uno de la fermentación de carbohidratos: 

etanol; dos del catabolismo de aminoácidos: metional y fenilacetaldehido; 

dos de la β-oxidación lipídica: 2,3-pentanodiona y 2-nonanona; 2 eran 

esteres: 2-metil-butanoato de etilo y hexanoato de etilo; limoneno que a 

menudo aparece como contaminante del pienso; y finalmente cuatro 

compuestos no identificados, de los cuales dos tenían un característico 

olor a nueces. 

 

Cabe destacar la presencia de 9 compuestos aromáticos que fueron 

descritos como aromas relacionados con la carne (tabla 6.2 y figuras 6.1 

y 6.2). En orden de elución los compuestos responsables de estos 

aromas fueron: 3­metil-butanal (rancio, jamón curado), 1-pentanol (carne 

tostada), 2­hexenal (carne salada, jamón curado), heptanal (cítrico, jabón, 

jamón curado rancio), 2-heptanol (plástico, cortezas de cerdo), metional 

(caldo de carne, rancio), 2,4-heptadienal (E,E) (carne cocida, nueces), 2-

octenal (jamón curado, salchichón), y ácido heptanoico (rancio, jamón 

curado). 

 

El uso del método de frecuencia de detección no mostró ninguna 

diferencia en cuanto a la presencia de compuestos aromáticos en los 

diferentes lotes, sólo diferencias en el ratio de algunos de ellos. Trece 

compuestos mostraron una frecuencia de detección mayor en el lote 

fabricado con nitrito. Entre ellos, cinco presentaron una diferencia 

mayor de 5 unidades de FD: etanol, 1­hexanol, ácido propanoico, 2-

heptenal y nonanal. Otros 8 mostraron diferencias de 3 o 4 unidades de 

FD: acetona, metanotiol, pentanoato de etilo, 1­pentanol, 2,4-heptadienal 
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(E,E), 1­octanol y los compuestos desconocidos número 2 y 10. Por otro 

lado, fenilacetaldehido y 3-metil-butanal mostraron respectivamente 4 y 3 

unidades de FD superiores en el lote fabricado con nitrato. 

6.3.2 HS-SPME Múltiple 

Después de determinar los compuestos aromáticos activos en el espació 

de cabeza de los embutidos crudos curados, se procedió a la 

cuantificación absoluta de estos compuestos por HS-SPME múltiple. 

 

Para realizar esta técnica es necesario empezar con una cantidad de 

muestra muy pequeña para que la disminución exponencial del área del 

pico pueda ser observada desde el principio de la experiencia (Ezquerro 

et al., 2003a). Los embutidos presentan una matriz muy heterogénea en 

contraste con el vino o los materiales de embalaje. Por tanto, es muy 

difícil conseguir una muestra representativa pesando una cantidad 

pequeña de embutido. Para evitar este problema, se fijó como peso 

mínimo un gramo de muestra finamente pulverizada y se realizaron 

diferentes suspensiones en agua. La dilución elegida fue 1 g de embutido 

en 15 ml de agua, porque fue la que presentó el mayor número de 

compuestos con disminución exponencial (ver figura 6.3). A 1 ml de 

esta suspensión se añadió NaCl en concentración saturante para 

promover la liberación de los compuestos volátiles al espacio de cabeza 

del vial. También se añadió BHT para evitar los fenómenos de oxidación 

lipídica en la muestra, ya que durante el proceso de optimización se 

observó que la cantidad de aldehidos, en lugar de disminuir, aumentaba 

exponencialmente con cada extracción (datos no incluidos). 
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Figura 6.3. Cromatogramas de las cuatro extracciones sucesivas 
realizadas por HS-SPME múltiple de un embutido crudo curado. Los 
números de pico corresponden a los compuestos indicados en la tabla 
6.2. 
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Las áreas se cuantificaron en modo SIM para incrementar la sensibilidad, 

porque la cantidad de compuesto volátil extraído era muy baja debido a 

la pequeña cantidad de muestra utilizada y al hecho de que la fibra sólo 

se exponía durante 1 h. Por tanto, muchos de los compuestos volátiles 

detectados en CG­O por extracción de la fibra durante 3 h no fueron 

encontrados en la extracción por HS-SPME múltiple. Así, de los 55 

compuestos aromáticos activos detectados por CG-O sólo 30 fueron 

detectados en el análisis por HS-SPME múltiple tal como se puede ver 

en las tablas 6.1. 

 

Únicamente 18 compuestos aromáticos activos presentaron una 

disminución exponencial del área al aplicar el HS-SPME múltiple (ver 

figura 6.3). Para cuantificar los analitos, es necesario observar una 

disminución exponencial del área del pico (ver figura 6.4), por tanto, se 

determinó la linealidad de la representación para cada lote de embutidos 

y para la disolución estándar. La tabla 6.3 muestra las pendientes y los 

coeficientes de correlación (R2) de cada compuesto con un intervalo de 

confianza de al menos el 99% en los embutidos y la disolución estándar. 

Los compuestos que no se mostraron en la tabla 6.3 mostraron un 

incremento del área durante las extracciones o coeficientes de 

correlación bajos y por tanto se no pudieron cuantificar por HS-SPME 

múltiple bajo las condiciones optimizadas. 

 

Se aplicó el método de HS-SPME múltiple a los embutidos fabricados 

con nitrito y nitrato por triplicado, la cuantificación de los compuestos 

aromáticos activos se muestra en la tabla 6.2. Sólo algunos compuestos 
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mostraron diferencias significativas entre lotes. La concentración de 

acetato de etilo y 2-nonanona fue mayor en los embutidos fabricados 

con nitrito, mientras octanal, los isómeros 2,4-heptadienal, 

fenilacetaldehido y 2-nonenal fueron mayores en los embutidos 

fabricados con nitrato. 

 

Con respecto a los umbrales de detección de los 18 compuestos 

aromáticos activos cuantificados, la mayoría de ellos se encontraron por 

encima del límite de detección y por tanto, contribuyeron 

significativamente al aroma del embutido curado. Otros compuestos 

n-1
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Figura 6.4. Disminución exponencial del área del acetato de etilo en 
cuatro extracciones sucesivas realizadas por HS-SPME múltiple de un 
embutido crudo curado. Lote fabricado con nitrito (●) y nitrato (○). 
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Tabla 6.3. Pendientes y coeficientes de correlación de la disminución exponencial del área los compuestos 
volátiles obtenidas por HS-SPME múltiple a partir de los embutidos crudos curados con fermentación lenta y 
diferentes sales de curado y de las disoluciones de estándares 

 
a Número de compuesto en orden de elución y correspondientes a los indicados en la tabla 6.2. 
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como 2-pentanona, acetato de etilo y 2-heptanona, mostraron 

concentraciones por debajo o alrededor de su umbral de detección y por 

ello, su contribución al aroma global fue menor. 

6.4. Discusión 

Alrededor de trescientos compuestos volátiles diferentes se han aislado 

del espació de cabeza de embutidos crudos curados aplicando diferentes 

técnicas (Berger et al., 1990; Berdagué et al., 1993; Viallón et al., 1996). En 

este trabajo, se identificaron 97 compuestos volátiles en embutidos 

crudos curados, aunque sólo 55 se detectaron como compuestos 

aromáticos activos por el método de frecuencia de detección. Tal como 

se indica previamente, el aroma de embutidos crudos curados ha sido 

evaluado por CG-O usando el método de Análisis de Dilución del 

Extracto Aromático (AEDA) (Schmidt y Berger, 1998a; Schmidt y 

Berger, 1998b; Blank et al., 2001). Los compuestos aromáticos más 

potentes observados por Blank et al. (2001) fueron hexanal, metional y 

2­acetil-pirrolina. Por otro lado, sin tener en cuenta la contribución de 

los compuestos aromáticos derivados de las especias, Schmidt y Berger 

(1998a; 1998b) indicaron que los compuestos aromáticos más potentes 

fueron el ácido 3-metil-butanoico, butanoato de etilo, 3-metil-butanoato 

de propilo y ácido acético. Sin embargo, debido a las diferencias de 

procesado en las diferentes regiones Schmidt y Berger (1998a) 

encontraron que en el embutido español los compuestos aromáticos más 

potentes fueron diacetilo, ácido 3-metil-butanoico, propanoato de etilo, 

fenil etil alcohol y ácido acético. De acuerdo con los resultados 

presentados en este capítulo, varios compuestos como el hexanal, el 
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ácido 3-metil-butanoico y el ácido acético han sido generalmente 

descritos como compuestos aromáticos potentes en los embutidos 

crudos curados y probablemente, son contribuyentes esenciales del 

aroma a curado global; aunque debería tenerse en consideración la 

contribución de otros esteres, aldehidos y ácidos. 

 

En general, se ha atribuido un papel esencial en el aroma de los 

embutidos crudos curados a los aldehidos de cadena ramificada (Stahnke, 

1995b). Algunos autores han seleccionado cepas de microorganismos 

por su capacidad para producir dichos compuestos  (Montel et al., 1996), 

y otros han tratado de acelerar la maduración del embutido añadiendo 

enzimas microbianos que promueven la generación de aldehidos 

ramificados y sus ácidos y alcoholes correspondientes  (Bruna et al., 

2000a; Bruna et al., 2000b; Bruna et al., 2001a). En contraste, los estudios 

de CG-O muestran que otros compuestos contribuyen en mayor medida 

al carácter curado de los embutidos  (Schmidt y Berger, 1998a; Schmidt y 

Berger, 1998b; Blank et al., 2001), tal como se muestra también en el 

presente estudio. Los  embutidos utilizados en este trabajo mostraron 

bajas concentraciones de aldehidos de cadena ramificada, sin embargo la 

presencia de levaduras, además de bacterias lácticas y estafilococos en 

embutidos curados produce una mayor proporción de estos compuestos 

volátiles (Flores et al., 2004). Esto significa que la concentración de estos 

compuestos volátiles es altamente dependiente de las condiciones de 

procesamiento y de los cultivos iniciadores utilizados. 
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En el capítulo anterior se observó que la adición de nitrato en embutidos 

crudos curados sometidos a fermentación lenta producía una preferencia 

significativa en cuanto a aroma, sabor y calidad global. El método de 

frecuencia de detección se aplicó a ambos lotes con el fin de determinar 

las posibles diferencias en compuestos aromáticos activos entre ellos. Sin 

embargo, los 55 compuestos aromáticos activos se detectaron 

simultáneamente en ambos lotes de embutido. Es decir, no hay 

compuestos específicos responsables de las diferencias en aroma debidas 

a los agentes de curado, tal como previamente indicó Stahnke (1995c).  

 

Respecto al efecto de las diferentes sales de curado en las rutas de 

generación de compuestos volátiles, los valores de frecuencia de 

detección indicaron que el lote fabricado con nitrito contenía mayores 

proporciones de compuestos procedentes de la auto-oxidación lipídica, 

mientras que los compuestos derivados del catabolismo de aminoácidos 

mostraron valores FD mayores en el lote fabricado con nitrato, tal como 

se indicó en los capítulos II y III. El efecto del nitrato en promover la 

generación de compuestos volátiles de cadena ramificada ha sido 

previamente observado por Olesen et al. (2004a) en embutidos con 

fermentación rápida. Sin embargo, estos resultados no están de acuerdo 

con Stahnke (1995b) quien observó que la adición de nitrato 

incrementaba fuertemente la generación de aldehidos lineales, aunque su 

trabajo fue realizado en embutidos sometidos a fermentación rápida.  

 

Los resultados obtenidos para el HS-SPME múltiple no están 

completamente de acuerdo con los obtenidos por el método de 
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frecuencia de detección. Sólo la mayor concentración de 

fenilacetaldehido en el lote fabricado con nitrato fue detectado por 

ambos métodos, frecuencia de detección y HS-SPME múltiple. 

 

Se ha de tener en cuenta que utilizando el método HS-SPME múltiple se 

evita el efecto matriz (Kolb, 1982; Ezquerro et al., 2003a) y por tanto, la 

concentración detectada por este método no será la de los compuestos 

liberados en el espació de cabeza sino la concentración de dichos 

compuestos en la matriz sólida de la muestra. En contraste, durante el 

análisis olfatométrico, los compuestos volátiles fueron extraídos del 

espació de cabeza del embutido y el perfil y proporción de estos 

compuestos depende de varios factores, entre ellos, el coeficiente de 

partición entre la matriz de la muestra y el espacio de cabeza. Por eso, la 

comparación entre estos métodos, SPME-CG-O y múltiple HS-SPME 

no se puede hacer directamente. En cualquier caso, los resultados 

obtenidos al aplicar HS-SPME múltiple proporcionan datos nuevos 

sobre la concentración real de los compuestos aromáticos activos 

presentes en embutidos curados sometidos a fermentación lenta. 

 

En el capítulo III, apartado 4.3.4, se observó un efecto del nitrito y el 

nitrato sobre la matriz cárnica de los embutidos. Es decir, se detectó una 

mayor lipólisis en los embutidos fabricados con nitrito, que se relacionó 

con una mayor oxidación; así como, una mayor concentración de 

triglicéridos en los embutidos fabricados con nitrato. Teniendo en cuenta 

que los triglicéridos constituyeron un 92 % de los lípidos totales y que 

los compuestos volátiles tienen una mayor solubilidad en grasa 



_______________________________________________ Capítulo IV 

 - 143 - 

(Mottram, 1991), la menor concentración de triglicéridos en los 

embutidos fabricados con nitrito favorecerá la liberación de compuestos 

volátiles al espació de cabeza. Por tanto, la concentración total de 

compuestos volátiles será mayor en los embutidos fabricados con nitrato, 

ya que estos compuestos estarán disueltos en la mayor proporción de 

triglicéridos presentes en dicho embutido. Ésta podría ser la razón por la 

cual se encontró una mayor concentración de compuestos volátiles por 

HS-SPME múltiple en los embutidos fabricados con nitrato. 

 

En conclusión, este estudio muestra que no hay ningún compuesto 

volátil específico relacionado con el aroma producido por nitrito o 

nitrato en los embutidos crudos curados. El aroma de los embutidos es 

muy complejo y trece compuestos fueron los principales contribuyentes 

tal como muestran sus elevados valores de FD. Sin embargo, únicamente 

algunos de ellos se pudieron cuantificar por HS-SPME múltiple y su 

concentración no se pudo comparar con los valores de FD. Esto se debe 

a que existe un efecto matriz (lípido-proteína) que afecta a la liberación 

de estos compuestos al espacio de cabeza de la muestra en el vial. Por 

tanto, la concentración de compuestos volátiles obtenidos por HS-SPME 

múltiple no sería suficiente para determinar la aceptación sensorial de los 

embutidos crudos curados. 
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7. Conclusiones 

 

I. La técnica de SPME es una herramienta adecuada para el 

análisis cualitativo y cuantitativo de los compuestos volátiles 

presentes en embutidos crudos curados. La fase estacionaria 

CAR/PDMS es la más adecuada para el muestreo, dado que 

tiene la capacidad de extraer un mayor número de compuestos 

que las otras fibras analizadas. El tiempo óptimo de extracción 

será el mínimo necesario para que los compuestos volátiles 

alcancen el equilibrio. Además se debe evitar el largo tiempo de 

exposición que favorece la aparición de fenómenos de 

oxidación. 

II. La adición de diferentes sales de curado, nitrito o nitrato, en los 

embutidos crudos curados afecta a los mecanismos de hidrólisis 

y oxidación de los lípidos, y también a la generación de 

compuestos volátiles procedentes del metabolismo microbiano. 

Sin embargo, los agentes de curado tienen efectos diferentes en 

la calidad de dichos embutidos dependiendo del proceso de 

fermentación, es decir, de la realización o no de la etapa de 

estufaje en el proceso de fabricación. 
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III. La preferencia de los consumidores por los embutidos 

fabricados con nitrato y sometidos a fermentación lenta se debe 

a los bajos niveles de oxidación y a las mayores proporciones de 

compuestos volátiles derivados de la fermentación de 

carbohidratos y del catabolismo de los aminoácidos. Sin 

embargo, la utilización de diferentes agentes de curado en el 

proceso de fermentación rápida, no produce diferencias 

apreciables por los consumidores, sino únicamente pequeñas 

diferencias de naturaleza química, como una mayor proporción 

de compuestos volátiles procedentes de la oxidación lipídica en 

los embutidos fabricados con nitrito.  

IV. El uso del nitrato sólo está justificado en el proceso de 

fermentación lenta donde produce un aumento de la calidad 

sensorial de los embutidos, ya que no produce un beneficio 

apreciable desde el punto de vista sensorial en el proceso de 

fermentación rápida. 
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V. El empleo de la técnica olfatométrica “frecuencia de detección” 

indica que el aroma típico de los embutidos crudos curados no 

se debe a un compuesto volátil en particular sino a la 

proporción adecuada de una gran variedad de compuestos 

volátiles de diversa naturaleza química. En este sentido, la 

adición de nitrito o nitrato únicamente afecta a la proporción 

existente de dichos compuestos volátiles. 

VI. La técnica de HS-SPME múltiple es adecuada para la 

cuantificación absoluta de los compuestos volátiles presentes en 

los embutidos crudos curados. Sin embargo, dicha 

cuantificación no refleja la proporción de compuestos volátiles 

que pueden ser percibidos por el consumidor, debido a la 

presencia de interacciones entre la matriz del embutido (lípido-

proteína) y los compuestos volátiles. 
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