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INTRODUCCION 

Los embutidos cárnicos tipo salami, son productos fermentados, su consumo 
se debe a caracterlsticas s~nsoriales distintivas. 

En los embutidos crudos y cocidos, los llpidos son los constituyentes 
mayoritarios. La calidad de estos productos está relacionada con cambios hidrollticos 
y oxidativos que sufien los llpidos a lo largo del proceso de fermentación-maduración. 
Las lipasas bacterianas y las propias de la carne inducen la degradación de los llpidos 
en los embutidos. 

La Cátedra de Productos Cárnicos de nuestra facultad, ha venido produciendo 
embutidos tipo salami; para tal efecto, se consideró la factibilidad de comparar la 
calidad de estos productos con los comerciales. A•i, como primer paso, se procedió a 
realizar una caracterización de salamis mediante Iá identificación y cuantificación de 
los ácidos grasos presentes. Por lo que en ésta tesis deseamos dar a conocer bs 
resultados ob.enidos de la identificación de los diferentes ácidos grasos mediante sus 
respectivos ésteres metU.icos~ presentes en diversas marcas de salamis comerciales, con 
el fin de considerarlos como parámetros de calidad en procesos de maduración de los 
embutidos tipo salami. Dhlgrllma l. 
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OBJETIVO GENERAL 

Evaluar los ácidos grasos presentes en diversos salamis comerciales por 
Cromatografla de Gases 11a>plada a Espectrometria de masas. 

OBJETIVOS PARTICULARES 

Efectuar la comparación de la evaluación lipidica de siete marcas de salamis 
comerciales. 

Identificar y cuantificar los ácidos grasos presentes en salamis 'omercialcs 
mediante sus correspondientes ~steres metilicos por CG-EM. 

Establecer la identificación mediante espectros de masas de los compuestos 
caracterizados. 



TABLA DE NOTACIONES 

AcOEt 
AGL 
Abund. 
B 

CG-EM 

ce 
CCF 
ca. 
CH03 
CTI 

E 
FI 
Fii 

FAB 
IE 
IQ 
KJ 

MeONa 
MeOH 
miz 
m~. 
M' 
Na OH 
N112S20J 
P.M. 
p.b. 
pg 
SIMMS 

Si02 
THF 
Vg 
Vs 

Acetato de etilo 
Acldos gruos libres 
Abund•ncia relativa 
Campo magnético 
Cromatografia de gues acoplada a 
Espectrometrla de masas. 
Cromatografía en columna 
Cromatografia en capa fina 
cerca de 

Oorofonno 
Cromatograma total iónico 
Campo eléctrico 
Fracción polar 
Fracción no polar 
Bombardeo por átomos rápidos 
Impacto Electrónico 
Ionización qu[mica 
Yoduro de potasio 
Metósido de sodio 
Metano! 
mua/carga 
minuto 
Ión molecular 
Hid1·6sido de sodio 
Tiosulfato de sodio 
Peso molecular 
Pico base 
Picogramos 
E5pectrometria de masas de iones 
secundarios 
SOiea gel 
Tetrahidrofur:ino 
Vervigracla (ejemplo) 
Vtrsus (con:ra) 
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GENERALIDADES 

1.1 CONCEPTOS GENERALES 

l.l.1 EMBUTIDOS. 

Los embutidos son productos de salchichonería elaborados con carne de cerdo, 
sangre, viseras, despojos y condimentos '· La masa cárnica es embutida en fundas 
naturales o artificiales para proporcionar fonna, aumentar la consistencia y para que se 
pueda someter al c'Jlbutido a tratamientos posteriores. 

De acuerdo con el tipo de materia prima utilizada, su proceso y tecnología de 
elaboración blos embutidos se distinguen en tres clases: crudos, escaldad~• y cocidos'· 

Los em utidos crudos no pasan por un proceso de cocción en agua. suelen 
consumirse en un estado fresco o cocinado, después de una maduración. 

Existen diferentes clases de embutidos rrudos. Se diferencian por las sustancias 
curantes y por los condimentos que se adicionan a la masa, de acuerdo con el aroma, 
color, sabor y consistencia deseada 1. 

1.1.2 LA CURACION. 

El proceso de curado es decisivo para la adecuada capacidad de con<crvación, 
estabilidad del color y formación del aroma en los productos crudos-curados: .. 

Las sustam.ias curantes y la sal penetran en la carne y proporcionan un ambiente 
menos favorable par~ el desarrollo de microorganismos. 

Se distinguen tres sistemas de curado: 
a)Curado en seco 
b )Curado en húmedo 
c)Curado por inyección 

todos estos métodos tienen por objeto introducir sal curante en la carne, y conseguir 
su buena difusión en la pieza a curar,.s.-1 

En estos tipos de curado, ~e ;ira cura que la temperatura no sobrepase en. el 
transcurso de los mismos en el limite de Jos 10 a 12 oc, a temperaturas superiores 
podrían multiplicarse activamente los microorganismos de putrefacción y provocar 
defectos En cambio, si las temperaturas descienden excesivamente, se retardan los 
procesos de curado y enrojecido>, 



1.1.3 PROCESO DE MADURACION. 

En la maduración de los embutidos crudos intervienen enzimas de la carne y de los 
microorganismos de florct normal o adicionados4. con la finalidad de acelerar las 
condiciones de maduración'li) 

Durante la maduración se desarrollan varios procesos bioqulmicos de los cuales 
los siguientes son los más importantes: 

i) Enrojecimiento y acidificación 
ii) Aumento en la consistencia y desarrollo del sistema cárnico. 

iii) Formación del aroma y sabor característico •. 

Para la maduración, se utilizan cultivos microbianos que desarrollan las 
características de calidad, estos cultivos se denominan Stwte~. Algunos 
microorganismos son: el grupo de las bacterias llamadas lácticas, micrococus, 
lactobacillus o pepediococus u.1. 

Obviamente para que el empleo de los cultivos Starter resulte efectivo, estos 
microorganismos deben actuar de una forma más rápida y segura que la microflora 
"natural" sin que perjudique por ello la calidad de los productos o la salud del 
consumidor. 

Los cultivos Starter tienen los siguientes objetivos:• 

1) Permiten el desarrollo de color tipico de los embutidos en el término de 48 
horas 

2) Permiten que el producto se muestre firme al <arte en no más de dos dlas 
3) Lograr un descenso rápido del pH, hasta alcanzar un valor no inferior a 4.5 

y obtener un pH óptimo de S. l. 
4) Dar estabilidad al color. 

1.1.4 EMBUTIDOS COCIDOS. 

Esta clase de embutidos, se fabrican a partir de grasa y carne de cerdo. Estas 
materias primas son samelidrts a un tratamiento de calor antes de ser sazonadas. 
trituradas y embutidas. Los embutidos se cuecen nuevamente y opsionalmente se 
ahuman 1. 

Los embutidos cocidos son de corta duración, debido a la composición de las 
materias primas y a su proceso de elaboración. 

•Culthos Startcr: cullh·os b1ctcriaoo1 o !enduras. 



En la cocción preliminar se introducen las piezas en agua hirviendo por tiempo 
v•riable, con el fin de reblandecer las materias primas con poca grasa. 

Después de embutir la carne, esta debe ser cocida nuevamente para aumentar la 
capacidad de conservación y para obtener una masa uniforme al enfriarse La 
temperatura óptima del agua es de 80 oc; el tiempo varia entre 30 y 150 minutos 
dependiendo del producto que se trate. 

1.1.5 SALAMI. 

El salami es un embutido crudo o cocido de media y larga duración, elaborado de 
la mezcla de carne magra, de cerdo y de res. picada tn trocitos, adicionada de especies 
y condimentos •. 

Como envoltura se utilizan tripas naturales como esófabo, vejiga e intestino del 
bovino y artificiales, formando cue'J'OS cilindricos. El embutido se somete a la 
desecación, maduracióíl y eventualmente al ahumado. 

Existen dos clases principales de salami: 

1 Tipo italiano que no es ahumac!o. 
2:.. Tipo hungaro que si es ah1Jmad0 

En el dstema industrial se introducen 1os embutidos en et cuarto de rezumado, con 
temperatura de 20 oc y una h~Medad rle 9C %, s~ '1e~a secar parcialmente durante dos 
o tres días, se cC'ndicionan a 25 oc y a una humedad de 80 % para la maduarción•. 

1.2 COMPmlENTES \' CONSTl"!"U\ ENTES DE LA GRASAS. 

Las grasas son constituyentes impo11a11tts de los salamis, su abundancia depende 
del tipo y marca comercial que lo produzca. 

El conocimiento de su composición y propiedades permite comrrender muchos 
procesos de elaboración y much1s caracterfaticas de la materia pima y productos 
tenninados • 

El análisis elemontal de las grasas permite comprobar que se componone 
exclusivamente de carbono, oxigeno e hidrógeno. 

La hidrolisis de lns grasas proporcionar. l.~.3-propanotriol (glicerina) y ácidos 
grasos, que son los constttuyeMtes monoméricos de las grasas•. 



1.2.1 LIPIDOS. 

Las modilicaciones que sufren los Upidos obedecen a diferenies procesos qulmicos 
y bioqufmicos, para obviar esto, se suele plantear su seguimiento sobre los productos 
lipfdicos. 

La evolución en la proporción de las diferentes fracciones lipídicas y de sus ácidos 
grasos a lo largo efe la conservación ha sido o~jeto de varios estudios 11

• 

Un fénomeno degradativo muy interesante de los ácidos grasos insaturados 
provenientes de las grasas y otras moléculas lípldicas insaturadas, es la oxidación 11

• 

Trasciende por la aparición de cambios sensoriales muy evidentes, olores, sabores, 
colores y texturas muy variadas que modifican al producto y que estan relacionados 
con su calidad final.". 

·Los llpidos incluyen diferentes compuestos, que pueden clasificarse como sigue:" 

l. Lfpidos simples. Esteres de ácidos grasos y glicerol. 

a. Grasas y aceites 
b. Ceras 

II. Llpidos compuestos. Lfpidos simples conjugados con moléculas no lipldicas 

a. FosfoUpidos. 
b. Glucolipidos 
c. Lipoprotelnas. 

ID. Compuestos asociados. 

a. Ácidos grasos. 
b. Alcoholes. 
c. Hidrocarburos. 
d. Vitaminas liposolubles. 

1.2.2 ACIDOS GRASOS 

Las distintas propiedades de las grasas dependen de la diferente composición de 
los ácidos grasos. 

Los ácidos grasos naturales son ácidos monocarbo>dlicos dispuestos en cadenas 
por lo regular sin rrunificar. Se diferencian por la longitud de la cadena y por la 
ausencia o presencia de dobles enlaces entre los átomos de cabono . " 



La presencia o ausencia de enlaces dobles en las moléculas son características de 
icidos saturados e insaturados respectivamente. 

·"Los ácidos grasos saturados no contienen ningún doble enlace en su molécula y 
todos responden a la misma fórmula general: 

C.!h.·1COOH 

En la tabla 1 se resumen algu,os de los ácidos grasos saturados"'. 

TABLA l.· ACIDOS GRASOS SATURADOS'-" 
No de 

iitomos Nombre Sistcmatico Nombre Común 
de carbono 

4 Ac. Butano:co Ac. Butirico 
6 Ac. Hcxanico Ac . ..;anroico 
8 Ac. Octanoico Ac. Caorillco 
10 Ac. Dccanoico Ac. r•nrico 
12 Ac. Dodocanoico Ac. Láurico 
14 Ac. Tetradc:canoico Ac. Miristico 
16 Ac. Hexadocanoico Ac. Palnútico 
18 Ac. Octadccanoico Ac. Esteárico 
20 Ac. Eicosanoico Ac. Amnu(dico 
22 Ac. Docosan\lico Ac. Behénico 
24 Ac.Tetracosanoico Ac. Llimocérico 
26 Ac. Hexacosanoico Ac. Ccrolico 

Temperatura de 
fusión (" C) 

43.6 
53.8 
62.9 
69.6 
75.3 
79.9 
84.1 
87.7 

La solubilidad en agua disminuye confonnc aumenta el número de carbonos. y awncnta la solubilidad 
en los solventes orgAnicos al aumentar el núml!ro de los mismos. 

Los ácidos grasos insaturados contenidos en las grasas naturales tienen dos o 
varios dobles enlaces en su molécula, los cuales detenninan principalmente sus 
propiedades qulmicos y fisicas. 

En la tabla 2 se presenlan cinco :leidos grasos insaturados importantes en los 
alimentos'·''· 

TABLA 2 -ACIDOS G!tASOS INSATUR.\DOS'·" 
No de Temperatura de 

Átomos de Nombre sistemático Nombre Común fusión (ºC) 
Carbono 

18 Ac.9-0ctadcccnoico Ac.Olcico 16.3 - 18 Ac. l l ·Octadro..'OOico Ac.Vaccénico 39.0 
18 Ac.9, 12-0ctadcccooico Ac.LinoJcico ·5.2 
18 Ac.9, 12, 15-0ctarlccatricnoico Ac.Linolenico -il.2 
20 Ac.5,8, l I 14-Eicosatetraenoico Ac.Aranuidonico -495 



1.3 DETERIORO DE LOS LIPIDOS. 

Badui ha dividido el deterioro de los Upidos en dos grupos de reacciones: i) de 
rancidez hidroUtica, y ii) de rancidez oxidativa . El primero se debe básicamente a la 
acción de la lipasa que liberan ácidos grasos de los triglicéridos, mientras que el 
segundo se refiere a la acción del oxigeno y a las lipoxigenasas sobre las insaturaciones 
de los ácidos grasos. Existe una tercera forma de deterioro de las grasas a través del 
fenómeno llamado reversión, cuyo meeanismp es poco conocido y meaos importante 
que las oxidaciones de las gasas."· 

Los deterioros pueden ser menores o mayores dependiendo de las caractcristicas 
de los ácidos grasos (R); los ácidos grasos saturados son mucho más estables a los 
diversos mecanismos oxidativos de deterioro de tas grasas. sin embargo en 
condiciones de temperatura muy alta (más de 200 ºC) y en presencia de oxigeno 
pueden sufrir oxidaciones. 

' Los ácidos grasos insaturados, debido a la presencia de dobles enlacos, éstos 
compuestos tienen gran reactividad qulmica y están propensos a transformaciones 
oxidativas y de isomeración. Las insaturaciones presentan dos tipos de isomeraci6n; · 
geométrica, cis, trans, y posicional, según sea la localización de la doble ligadura, la 
presencia de cada uno de ellos inDuye considerablemente en las caracteristicas 
quimicas y fisicas." 

l~.l. RANCIDEZ HIDROLmCA O LIPOLISIS. 

La rancidez hidrolltica se debe a la acción de las lipasas sobre los enalces éster de 
los triglicéridos de las grasas, es muy notable en los alimentos que contengan altas 
concentraciones de ácidos volátiles de cadena corta. La fuente y el origen de las 
lipasas puede !ier el propio alimento o bien una contanúnación microbia.,a por hongos, 
levaduras o bacterias. 

1.3.2. RANCIDEZ OXIDA TI'! A 

Las recciones de oxidación de los llpidos tienen diversos origenes; el principal es 
la acción directa del oxigeno sobre las dobles ligaduras de los ácidos grasos 
insaturados, con 1 a consecuente producción de hidroperóxidos." 

1.3.3. AUTOXIDACION. 

Este tipo de rancidez se presenta comúnmente en llpidos con :i1to contenido de 
ácidos grasos insaturados y es el dterioro más frecuente de las grasas utilizadas en la 
industria alimentaria. 



La intensidad y la forma de oxidación, dependen en gran parte de las condiciones 
de (temperatura, presencia de catalizadores, estado de dispersión de la grasa, 
radiaciones, etc.). 

El mecanismo de la reacción de oxidación de grasas se encontró a partir de 
modelos con ácido linoleico en condiciones controladas. Se ha comprobado que la 
oxidación de los ácidos grasos poliinsaturados es del tipo de reacción en cadena, que 
consiste esencialmente entre pasos: iniciación, propagación y tenninación .11 

Esquema l. 

INIClACION 

PROPAGACION 

TERMINACION 

RH radical libro 

radical hidroperóxido 

ROO"+ RH --+ R· + ROOH hidropcróxido 

R·+R"--+RR 
R· +Roo·- ROOR 

ROO"+ROOR--+ ROOR+02 
RO·+R"--+ROR 

2R0" + 2R00"--+ 2ROOR +o2 

R = grupo ácidos grasos RB = sitio de oxidac:ón R· = iadical libre de ác. graso 

ROO• = radical libro de peróxido RCOH = hidropcróxido. 

ESQUEMA l. MECANISMO DE OXIDACION DE LIPIDOS" 

De acuerdo a los cambios que pueden sufrir las grasas, se ha planteado el .. tudio 
de la identificación y cuantificación de sus ésteres metllicos por CG-EM, asl como la 
evaluación de los indices de acidez y iodo. 



1.4 CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRIA 
DE MASAS (CG-EM). 

1.4.1 RELEVANCIA DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS. 

La espectrometría de masas es una técnica analítica preferentemente para especies 
orgánicas, que es usada para identificar compuestos desconocidos, cuantificar 
materiales conocidos, así como para ayudarse a elucidar t"structuras; esto puede 
ser efectuado con cantidades muy pequenas (ca. pg) y uctualmente con equipos 
muy simples en su manejo11

• 

1.4.2 USOS DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS. 

•Identificación de estructuras de biomoléculas tales como carbohidratos, ácidos 
nucleicos y esteroides. 

•Determinación de tarmacos en el cuerpo. 

•Ejecución de análisis forenses, tales corr.o confirmación y cuantificación de 
drogas. 

•Análisis de contaminantes en el medio ambiente 

•Identificación y cuantificación de componentes de mezclas orgánicas complejas. 

•Análisis ir;iorgánicos multielementales ultra~ensibles. 

1.4.3 ORIGEN DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS. 

La Epectrometria de Masas tiene sus orígenes en el tubo de vacío de J.J. 
Thomson. que demostr'1 la existencia de electrones y "rayos positivcs" en los 
principios de este siglo". 

Thomson observó que la nueva técnica podía ser usada con éxito por qufmicos 
para analizar sustancias quimicas, Jo cual manifestó en su libro "Rayos de Electricidad 
Positiva y sus Aplicaciones al Análisis Quimico 11

• A pesar de esta observación, la 
aplicación primaria de la espectrometria de masas residió en los fisicos por espacio de 
casi 30 anos. Fue usada para descubrir un gran número de isótopos asl como para 
medir sus masas exactas. Estas medidas dieron lugar a la creación de desarrollos 
posteriores en diversos campos abarcando desde la geocronología a la investigación 
bioquímica. 



Aunque los principio de la espectrometria de masas son ampliamente aplicados, 
los ejemplos en este ensayo, están preferentemente orientados a las moléculas 
orgánicas, que son las más analizadas por esta técnica 11

• 

1.4.4 EL ESPECTROMETRO DE MASAS. 

El instrumento (Esquema 2) actual varía en tamaño, desde una caja pequei\a 
como un horno de microondas casero, a grandes instrumentos de investigación que 
ocupan un laboratorio entero. 

La muestra (sólida, liquida o gaseosa) es introducida en una cámara de vacio y 
enseguida ionizada en una fuente de ionización mediante el bombardeo de las 
moléculas en estado gaseoso con un haz de eiectrones. En la técnica de ioniución por 
impacto electrónico (IE), una mezcla de iones positivos, negativos y especies neutras 
es generada bombardeando a la molécula gaseosa con electrones usando un potencial 
de 70 eV. Los iones son separados por analizadores (B y/o E) de acuerdo a su 
relación masa/carga (m/z); estos después son manifestados mediante un detector en el 
cual los iones generan una carga eléctrica que es proporcionaJ aJ número de iones 11

• 

ESFECTROMETRO DE MASAS 
SISTfllA DE lllYECCJON 

CROMATDGRAFO DE GASE~ 

~T' Jl<-~ 
~~ ..... _. 

lUBO fOTOMUL Tl'lJCADOll CLtl ... rmitg 

ESQUEMA 2.-CROMA TOGRAFO DE GASES-ESPECTROMETRO DE 
MASAS 



Finalmente estas sei'iales eléctricas son registradas como un espectro de masas. 
En resumen los procesos que ocurren en un espectrómetro de masas 

(Esquema 3) son: 

1) Ionización y fragmentación de la muestra 
2) Separación de fragmentos mediante su relación mh. 
3) Detección de fragmentos (como corriente eléctrica). 
4) Registro de sei!ales (espectro de ~s). 

mtz:29 mt:r:27 

"'M:''/ ~,,;,' 1,/ ' / ~% -ANAUSIS!lEMl\SAS M - --+ ~r-·SISICMAOEDATOS • I_ 
'- • .:" /~ ·TRAZAOORDE ..LLJ.J..l.L... 

/ 1 '- '- lf!"""'I' ...... ORAfJCOS " " " 
"'-ESTRA EN ESTADO / '- rnh: 43 -.... ESPECTRO DE 

OASEOSO miz 57 MA~AS 
PM.'"58 m/:r:15 

ESQUEMA 3.- IONIZACION-FRAGMENTACION, SEPARACION, 
DETECCION Y REGISTRO DE FRAGMENTCS DE LA ACETONA EN UN 

ESPECTRO DE MASAS. 

1.4.S CARACTERISTICAS DE UN ESPECTRO DE MASAS. 

Un espectro de masas (Esquema 4) es una gráfica de abundancia relativa de 
iones Vs su relación miz. Los iones y :ms abundancias relativas pcrrniten en un 
cieterminado momento establecer el peso molecular y Ja estructura del compuesto que 
está siendo anaJiz.ado. En el proceso de ioni7..ación de la molécula, ésta generalmente 
se fragmenta, originando fragmentos ionices que aparecen en el espectro donde la 
relación miz corresponde al peso del fragmento. Asi comunmente el fragmento de 
mayor valor de miz (M'", ion molecular) corresponde a la molécula ionizada y en 
consecuencia a su vez al peso molécular de la muestra; el fragmento cle mayor 
abundancia relativa (100%) se le conoce como pico b..,e (pb). Otros fragmentos que 
frecuentemente suelen aparecer, dependiendo del compuesto, son aquellos que 
implican la perdida de un metilo y/o agua, los cuales se indican como [M-IS]+ y [M
IS]+ respectivamente 19

• 
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ESQUEMA 4.-ESPECTRO DE MASAS DE EL ACETATO DE ETILO. 

1.4.6. INTRODUCCION DE LA MUESTRA EN EL ESPECfROMETRO 
DE:\-IASAS. 

Con sólidos puros, la muestra simplomente se coloca en la placa de la sooda que 
es ir.senada en la cámára de vacio. !..a muestr3 se evapora o sublima, por lo regular 
aplicando calor; ésta es ionizada y su masa onalizada. Los gases y los liquidas pueden 
ser introdcci~os através de dispositivos especialmente diseñados con Oujo controlado. 
En ocasiones espcciaJes, la volatilización y la ionUaclón ocurren aJ mismo tiempo :o. 

Aún, ur compuesto sencillo puede generar muchos fra¡!lllentos. Dos compuestos 
ionizados simultáneamente crean un espectro traslapado. 

Para obtener el espectro de masas de un compuesto dado, la mezcla de 
compuestos debe ser separada en sus componentes individuales antes de ser analizada. 
Es asi que la cromatografia de gases (CG) es acoplada a la espectrometria de masas a 
principios de los aftos sesentas; este acoplamiento pennite a los componentes, que 
estin en fase vapor, entrar al cspectrómetro de masas, de manera que los componentes 
de la mezcla pueden ser separados y analizados secuencialmente. 

Aunque Jos iones positivos y negativos son generados en la fuente de iones al 
mismo tiempo, solamente una polaridad es seleccionada, y el espectros de masas 
registrado consiste C:e iones ya sean positivos o negativos, pero no neLtros 21

• 
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1.4.7. TECNICAS DE IONIZACION. 

1.4.7.1. Ionlzadón por Impacto de ElectroneJ. 

Para aquellas moléculas que pueden ser evaporadas, la ionización por impacto 
electronico(IE) es a menudo usada para generar iones para análisis de masas. 

La ionización mediante bombardeo con electrones acelerados a un potencial de 
70 voltios es un proceso "severo" y altamente energético; (Esquema 5) para conducir 
a una fragmentación abundante que deja un pcqueílo, y a veces ningún indicio de un 
ión molecular. Cuando hay ausencia de un ión molecular, el peso molecular y la 
estructura no son determinados lacilmente. Esto ha dado Jugar al desarrollo de 
técnicas de ionización de baja energía o "suave" 22

• 

En el proceso de ionización IE, Ja energía de electrones ionizantes es 
generalmente más grande que la de los enlaces que mantienen a Ja molécula unida. De 
esta manera, cuando Jos electrones con alta energla interactúan con una molécula, Ja 
ionización ocurre, los enlaces se rompen y los fragmentos son fonnados. 

~~~~~oOt-~~~~~ 

io 
ESQUEMA 5.- IONIZACION POR IMPACTO ELECTRONICO 
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1.4.7.2. Ionización Química. 

En contraste con la ionización por impacto electrónico, la ionización quimica (IQ) 
produce iones por un proceso relativamente suave de transferencia de protones a 
panir de un gas reactivo ionizado, Vg metano. Generalmente resultan moléculas 
abundantemente protonadas 23

• 

1.4.7.3. Ionización por Desabsorción. 

Desabsorción ~s un ténnino usado por los. espectrometristas de masas para 
describir el proceso mediante el cual una molécula ·es evaporada de la superficie y 
además ionizada., aunque el mecanismo exacto no es muy bien entendido.n 

Las técnicas de ionización por desabsorción son: bombardeo de átomos rápidos 
(FAB), cnlifornio·252, espectrometria de masas de iones secundarios (SIMMS), 
desabsorción láser, desarbsorción de campo, electroespray. 

Para las cuatro primeras técrucas enlistadas, las muestr.is son desabsorbidas y 
también ionizadas por un proceso que incluye calentamiento de la superficie de la 
muestra con átomos muy energéticos, fragmentos de fisión, iones o luz. Para la quinta 
técnica, la desabsorción de campo, el proceso de ionización es logrado con campos 
eléctricos muy altos. 

1.4.8. CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRIA 
DEl\IASAS. 

La cumbinación más común de Rcoplanúento de cromatografia a espect1ometria 
de masas, CG/EM. Para todas las combinaciones cromatógrafo/espectrómetro de 
masas, la información consiste en una serie de espectros de masas que son adquiridos 
secuencialmente. 

Para generar esta información, el espectrómetro de masas busca el intervalo 
másico (1 g 30-500 unidades másicas) respectivamente durante la corrida 
cromatográfica. Si la búsqueda es tomada cada segundo y la corrida dura 30 minutos, 
1800 especllos se pueden registrar". 

Estr. infonnación puede ser mostrada de tres maneras: primero, se puede 
desplegar cualquiera de las series de espectros; segundo, las abundancias de los iones 
en cada espectro son sumadas, y su suma es gráficada secuencialmente para dcr un 
cromatograrna total iónico (CTI) cuya apariencia es similar a la salida de un detector 
cromatográfico convencional. Cada pico en el CTI representa un compuesto eluído, el 
cual puede ser identificado por interpretación del espectro de masas de cada pico. 
Finalmente, se puede mostrar la abundancia de una relación miz sencilla sobre el curso 
de una corrida cromatografica para producir un perfil real del ión seleccionado o 
croma~ograma de masas=~. 

13 



Entonces, para una solo corrida cromatográfica, es factible obtener un Cfl y un 
perfil real del ión seleccionado de masas de interés, en adición a cado espectro de 
masas. Esta técnica se usa para escoger componentes de interés de una mezcla 
compleja sin tener que examinar cada espectro de masas individual. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Para este estudio, se utilizaron 7 marcas de salamis comerciales, tres crudos: 
Peperanú, Campo Frie y Parma, y cuatro cocidos: Fud, Zwan, Plantation y San 
Rafael. 

Todas estas marcas se trabajaron de Ja siguiente: manera: 

2.1 .EXTRACCION LIPIDICA. 

METODO: Extracción con disolvente orgánico 
MATERIAL: Aparato soxhlet, parrilla eléctrica, mantilla , reóstato y rotavapor. 
REACTIVOS: n-hexano 

PROCEDIMJENTO: 

Pesar aproximadamentede 70 a 100 gramo• de salami molido, y reflujar con 300ml 
de n-hexano en un sox.hlet, por un tiempo aproximado de S horas u:. 

2.2 SEPARACION DE FRACCIONES POR POLARIDAD. 

METODO: Cromatografia en colum.ia 
MATERIAL· Columna de vidrio, frascos de boca ancha. 
REACTIVOS: Silica gel y n-hexano/AcOEt 8:2 

PROCEDll\llENTO: 

La separación lípidica, se llevó a cab~ mediante ce utilizando gel de sUice co1.10 
fase estacionaria y como eluyente al sistema n-hexano/AcOEt (8:2). 

De esta manera se separaron dos fracciones: 

a) fracción polar 
b) fracción no polar 
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2.3 TRANSTERIFICACION DE ESTERES TRIGLICERICOS 

METODO: Transcsteriticación 
MATERIAL: Aparato para reflujo, mantilla eléctñca y reóstato. 
REACTIVOS: MeONacnMeOH, H1S04 y NaCl 

PROCEDIMIENTO: 

Cada fracción se transcsteñficó para obtener los ésteres metilicos de los ácidos 
carboxllicos correspondientes". 

r•rf•f0o3'C 

i.ro:r • 0.2 e 

REACCJON DE TRANSESTERIFICACION 

Las fracciones obtenidas, se reflujaron en 16 mi de una disolución de M.ONa en 
M.OH 0.2N por una hora; acto seguido, la mezcla se enfría y acidifica con H2S04 2N 
hasta un pH de 3.0, posteriormente se ailade un volúmen doble de solución saturada 
deNaO. 

Los ésteres metílicos asi obtenidos, se extraen con AcOEt (3x10 mi). La solución 
se seca con Na2S04 anhidro y se tiltra, para finalizar, se elimina el disolvente por 
destilación a prdón reducida. 
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1 MUESTRA DE SALAMI 

1 ~·~º 

!EXTRACTO LIPIDICO J 
1 

¡ 
SEPARACION DE FRACCIONES 

l ce (Si02J 

n-hexana / AcOEt 8:20 

1 FRACCIONES LIPIDIC4 

l MeONa I MeOH 

ESTERES METILICOSJ 

l CG-éM 

SEPARACION E IDENTIFICACION 

DIAGRAMA 1: DIAGRAJ\IA GENERAL DE TRABAJO SOBRE LA EXTRACCIÓN E 
IDENTIFICACIÓN DE ÁCIDOS GRASOS EN MUESTRAS DE SALAMIS COMERCIALES. 
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2.4 IDENTIFICACION DE ESTERES METILICOS. 

METODO: CG-EM 
MATERIAL: Equipo para CG-EM Hewlett Packard Modelo 59858 

PROCEDIMIENTO: 

Los ésteres metílicos fueron separados y analizados por un CG-EM. Las 
condiciones de trabajo fueron: 

Temperatura de fuente de inyección 270°C 
Temperatura 1: 170 ºC. 
Tiempo 1: 2 minutos. 
Velocidad: 6 ºC I minuto 
Temperatura2: 270 ° C. 
Tiempo 2: 10 minutos 
Gas: nitrógeno 
Flujo de ga<: 1 mi I minuto. 

Temperatura de fuente de inyección 280"C 
Temperatura 1: 250 ºC. 
Tiempo 1: 2 mi·nutos. 
Velocidad: 6 'C /minuto 
Temperatura2: 280 ~c. 
Tiempo 2: 2 minutos 
Gas: nitrógeno 
Flujo de gas: 1 mi I minuto 

2.5 INDICE DE ACIDEZ. 

METODO: Indice de Acidez 
MATERIAL: Bureta volumétrica de 50 mi, matraces erlenmeyer de 250 mi. 
REACTIVOS: NaOH O. IM, THF, MeOH. 
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PRINCIPIO: 

El Indice de acidez de un aceite o de una grasa se define como el número de 
miligramos de KOH requeridos para neutralizar la acidez libre de 1.0 g de muestra. A 
menudo el resultado se expresa como porcentaje de ácidos grasos libres (AGL). 

El Indice de acidez es una medida del grado al cual se han descompuesto los 
glicéridos de la grasa por acción de la lipasa, calor y por la luz. Como la rancidez se 
acompaña usualmente de la formación de ácidos grasos libres, la determinación es, con 
fecuencia, usada como una indicación general de la condición y comestibilidad de los 
aceites y grasas11. · 

PROCEDIMIENTO: 

Mezclar 25 mi de THF con 25 mi de EtOH y 1 mi de solución fo fenolftalelna 
(1.0 %) y neutralizar cuidadosamente coil NaOH O.IM. Disolver de 1-10 g de grasa 
fundida en la mezcla neutra de disolventes y titular con NaOH 0. IM agitando 
constantemente hasta que el color rosa persista durante 1 S segundos. 

CALCULO 

Indice de Acidez= ..Yn!ililf,~ 
Wm 

Vm = Volúmen (mi) de NaOH gastados 
NN.011 = Concentración Normal de NaOH 
56.11 ,;, Peso molecular del KOH 
Wm = Pe~o de la muestra 

2.6 INDICE DE IODO. 

METODO: Hanus 
MATERIAL: Matraces para iodo, pipeta volumétrica de salida rápida, probeta y 
bureta de SO mi. 
REACTIVOS: Reactivo de Hanus (tricloruro de iodo), CHCl3, KI y Na2S203, 
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PRINCIPIO: 

El índice de iodo se expresa como el número de gramos de iodo absorbidos por 
l 00 g de una sustancia. 

Este indice está en función de su grado de insaturación del cuerpo graso y se 
determina añadiendo un exceso de reactivo halogenado, vaJorando el reactivo que no 
reacciona 29

• 

PROCEDIMIENTO. 

Introducir alrededor de 800 mg de grasa a un matraz de iodo de 250 mi y 
disolverlo con 10 mi de CHa3. Alladir mediante una pipeta de salida rápida 25 mi de 
reactivo de Hanus. 

Tapar el frasco y mezclar por agitación suavo; dejar reposar durante 30 minutos 
protegido de la luz y a temperatura ambiente. 

Añadir 30 mi de solución de KI y l 00 mi de agua destilada. Mezclar y valorar con 
una solución de Na2S¿03 O. IN utilizando almidón como indicador poco antes de 
finalizar la valoración ' •• . 

Realizar una prueba blanco en idénticas condiciones. 

CALCULO. 

Indice de lodo= CVBCO=\TMrAlCNN!lS•oUC126 9) 

Vsco = 
VMTA = 

N 
126.9 = 
Wm = 

IO(Wm) 

Volúmen gastado dr.I blanco 
Volúmen gastado de la muestra 
conceatraciún Normal de Tiosulfato de sodio 
Peso rmlecul&r del lodo · 
Peso de la muestra 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

La caracterización de los compuestos lipídicos, así como las diversas evaluaciones 
llevadas a cabo en cada salmi, son representadas en las tablas ID, IV, V y VI. 

Inicialmente, se detemünó el porciento. de grasa total contenido en los siete 
salamis comerciales estudiados relacionando el peso de la grasa obtenida del extracto 
hexánico y el peso de la muestra. Tabla m. 

En ésta se observa un mayor contenido de grasa en los salamis crudos, Peperami 
(53.96); Campo Frío (49.16) y Parma (47.18); mientras que en los salamis cocidos el 
intervalo de contenido es de 2. 74 - 23.35 por ciento. Esta variación entre salamis 
crudos y cocidos se debe a que el cccimiento del salami, reduce la cantidad de grasa 
total. 

Es de destacar que la marca Plantation está reportada como salami hecho con carne de 
pavo, y aún así su contenido c!e grasa es muy parecido a los salamis cocidos 
elaborados con carne de res y de cerdo. 

Comparando los datos obtenidos de los salamis crudos en relación a los datos 
reportados por Vandekerckhove y Demeyer" (1975), en un estudio con 30 tipos de 
salamis comerciales originarios de Bélgica, su intervalo de grasa total para productos 
terminados es de 62.S ± 6.8 %, observamos que los valores obtenidos para este 
estudio, son inferiores: 53.96 a 47.18, posiblemente esta variación se deba a procesos 
de producción diferentes. 

TABLA ID. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE GRASA TOTAL EN 

SALAMI 

PEPERAMI• 
CAMPOFruo• 

PARMA• 
PLANTA TION •• 

FUD•• 
SAN RAFAEL•• 

ZWAN*• 
• Salamis Madurados 

.. Salantis Cocidos 

DIVERSOS SALAl\flS COMERCIALES 
%DEGRASA %DEGRASA %DEGRASA 

TOTAL FRACC. NO POLAR FRACC. POLAR 
IFlll (FI) 

53.96 80.00 20.00 
49.16 85.20 1.00 
47.18 68.90 19.81 
17.04 64.35 2.90 
12.14 78.60 2.00 
13.32 70.00 2.00 
23.35 19.09 0.69 
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~in embargo, se puede decir que el Peperami se incluye dentro del margen de 53.40 ± 
0.76 % de grasa total que reportan Melgar, Bello y Beriaín ".al respecto, Campo Frie 
y Parma presentan valores alejados a estos resultados. 

La variabilidad del contenido de grasa entre salamis cocidos y crudos analizados, 
puede deberse a que no existe u11a nonna oficial mexicana para estos productos en 
donde se le defina en sus aspectos teóricos, quimicos. fisicoquimicos y 
microbiológicos, por lo que los resultados están referidos a la Norma Espaflola para 
salmis'1 en do~de dice que 11 salami es el embutido que cumpla con los siguientes 
contenidos: 30 % de c:unc de cerdo, 35 % de carne de res y 35 % de tocino de lomo". 
Como se manifiesta en los datos reponados en la tabla IV, lo cual demuestra que hay 
una gran variación en cuanto al tipo y cantidad de carnes. 

TABLA IV. CONTENIDO DE CARNE EN SALAMISª 

SALAMI TIPO Y% DE CARNE 

CARNE DE RES ................ 65.00 
PEPERAMI CARNE DE CEllOO ................ 5.00 

LARDO DE CERDO ................ 24.00 
CAMPOFRIO NO REPORTADO 

PARMA CARNE DE CERDO ................ 75.00 
1---:::-,..,.===--+-=Tc:-O-=:C:':IN='O DE CERDO .............. 21.00 

PLANTATION CARNE DE PAVO 

FUD 

SAN RAFAEL 

ZWAN 

CARNE DE RES 
CARNE DE CERDO 
GRASA DE CERDO 
CARNE DE RES 
CARNE DE CERDO 
GRASA DE CERDO 
CARNE DE RES 
CARNE DE CERDO 
LARDO DE CERDO 

• Datos Reportados en el Empaque del Producto. 
• Valores No Reponados por el Productor. 
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................ 50.00 

.... ; ........... 19.00 

................ 26.00 
................ 47.00 
................ 32.00 
................ 15.00 
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Del experimento por cromatografia en capa fina que se le realizó a cada muestra 
de salami, se separaron dos fracciones por medio de una cromatografía en columna 
(Si02; n-hexano/AeOEt 8:2). De esta manera se obtienen una fracción polar (FI) y una 
no polar (Fll). 

Se distingue que el por ciento de grasa en la Fll (19.09-85.20) es mayor al 
determinado en la FI (0.69-20.00). 

Así mismo, algunas marcas no suman el 100 %, esto se debe a que en la parte 
superior de la columna. se están reteniendo residuos de compuestos muy potares o que 
son insolubles en el sistema de elución utilizado, probablemente "productos de 
oxidación". 

Al respecto, cabe señalar que en esta cuantificación, los datos de contenido de 
grasa por fracciones no varían mucho aún cuando unos salamis son cocidos y otros 
madurados. Resalta de manera particular, la marca Zwan, la cual es la de mayor 
contenido de grasa entre los salanús cocidos, sin embargo en las determinaciones por 
fracciones, es la de contenido más bajo; .:n este sentido es conveniente mencionar que 
esta marca no indica en su etiqueta datos de porcentajes de carnes para su fabricación 
por lo que no se puede concluir nada al respecto. 

Por otro lado. en la tabla V se resumen los resultados de los ácidos grasos 
identificados y evaluados, en las diferentes marcas de salanús estudiados mediante la 
técnica de Cromatografia de Gases acoplada a Espcctrometria de Masas, ea 
conveniente mencionar que éstos, primeramente fueron separados y cuantificados por 
CG y postcrionncnte identificados de acuerdo a sus correspondientes ésteres 
meulicos. generados mediante un proceso de transesterificación "~ lo anterior debido a 
que éstos son los deriv3dos mlis recomendados 34 para analizar las especies orgánicas 
de interés para este trabajo. De manera general, podemos mencionar que los espectros 
de masas de ésteres de ácidos grasos han sido previamente estudiados de forma 
sistemática tanto por Sharkey et al " como por Ryhage y Stenhagen "; por lo que 
cada uno de los derivados metílicos pudo ser identificado por correlación de su 
espectro de masas (apéndice B). Resalta de manera particular para cada uno de ellos 
su respectivo ~'. asi como un ión de relación rrJz 74. tipico para ésteres metílicos 
(generalmente como p.b. o uno de los fragmentos más abundantes) generado de 
acuerdo a un reordena.miento de McLafFcrty ". 

Finalmente en esta tabla V se pone de manifiesto que el ácido miristico es el ácido 
que se encuentra con mayor frecuencia en una o ambas fracciones en las diferentes 
marcas de salami. seguido del ácido palmitico y del ácido linoleico. A su vez tanto el 
ácido oleico como el acido S~octadecenoico y el ácido petroselinico son los que 
menos se marútiestan. 
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Todos estos ésteres metllicos identificados, son congruentes con los ácidos 
reportados para la carne de res o de cerdo, a excepción del ácido petrosellnico, 
presente en las marcas Plantation y Campo Frio, que por lo que reporta la literatura "· 
proviene de la semilla del perejil, lo que nos hace pensar que posi!Jlemente, estos dos 
salamis lleven como condimento a éste. 

TABLA V. IDENTIFICACION DE ACIDOS GRASOS COMO ESTERES 
METILICOS 

FRACC. NO POLAR r'RACC. POLAR 
SALAMI ESTERES MET. (% ABUND.) ESTERES MET. (%ABUND.) 

Ac. MIRISTICO 11.60 Ac. LINOLEICO 7.59 
PEPERAMI Ac.PALMmco 9.25 Ac. PALMITICO 38.83 

Ac ESTEARICO 79.15 Ac. ESTEARICO 33.31 
Ac.2M-TMD 20.25 

Ac. MIRISTICO 18.45 Ac M!RISTICO 5.40 
CAMPOFRIO Ac. 2,4,6-TMD 81.55 Ac. PETROSELINICO 3.22 

.\c. ESTEARICO 51.38 
Ac MIRISTICO 3.56 Ac MIRJSTICO .24 
Ac. LINOLEICO 6.57 Ac. LINOLEICO 6M 

PARMA Ac. PALMITICO 27,(14 Ac. PALMITICO 33.62 
Ac. 2,4.6-Th!D 40.58 Ac. 2,4,6-TMD 6.00 
Ac. ESTEARIC'l 22.25 Ac. 5-0CTADECENOICO 1.50 
Ac MIRIST!CO 24fü Ac PETROSELINICO 98.70 

PLANTATION Ac. 2,4,6-TMD 7.90 Ac. MIRISTICO 1.39 
Ac. OLEICO 68.05 --
Ac2,4,6-TMD 67.70 Ac MIRISTICO 3.31 

FUD Ac. LINOLEICO 4.04 Ac. LINOLEICO 6.64 
Ac.PALMmco 28.26 Ac. PALMITICO 48.23 

Ac.2,46-TMD 41.82 
Ac MIRISTICC 18.77 Ac MIRISTICO 1.05 

SAN RAFAEL Ac. LINOLEKO 42.88 Ac. LINOLEICO 38.a5 
Ac. ESTEARICO 38.35 Ac. ESTEARICO 22.83 

Ac. PALMITICü 38.07 
ZWAN Ac MIRISTICO 3.50 Ac MIRISTICO 6.39 

Ac. LINOLEICO 8.75 Ac LINOLEICO 9.59 
A,.PALMITICO 33.75 Ac. PALMITICO 29.76 
Ac. 2,4,6-ThID :4.37 Ac. 2,4,6-Th!D 36.38 
Ac. ESTEARICO 29.63 Ac. ESTEARICO 17.88 

NOTA: El 2,4,6·TMD ccm:spondc al Ac. 2,4,6·Tnmeuldodccano1cc 



Dado que, el Indice de acidez representa la medida del grado al cual se han 
descompuesto• los glicéridos de un aceite o grasa por acción de la lipasa o por alguna 
otra causa 11

• la determinación de éste, es con frecuencia usada como una indicación 
general de la condición y comestibilidad del producto, en este caso el salami. 

" Debido a que el pro~ de elaboración en los salamis crudos requiere una 
maduración prolongada, son suceptibles a sufrir una mayor hidrólisis por la presencia 
de microorganismos utilizados y los propio.s de la carne, así que en la tabla VI, 
podemos observar que para los salamis crudos, el Indice de acidez es mayor que para 
los salamis cocidos. 

TABLA VI. DETERMINACION DEL INDICE DE ACIDEZ Y DE IODO 
PARA LOS DIVERSOS SALAMIS ESTUDIADOS 

SALAMI INDICE DE ACIDEZ INDICE DE IODO 
(m• KOHI• de muestra) fo de lodo absor./IOOg de muestra\ 

PEPERAMl1 16.622 42.281 
CAMPOFRIO' 13.440 43.247 

PARMA' 29.653 46.373 
PLANTATION 7.183 54.909 

FUD 5.072 42.163 
SAN RAFAEL l.649 44.407 

ZWAN 4.972 41.324 
1,2,3 Son Salanus Crudos 

Finalmente en c.stt! sentido podemos mencionar que el proceso de maduración. 
afecta cuantiosamente el indice de acidez en el salami, oor el uw tal vez de cultivos 
Startcr", siendo esto indicativo de las características sénsoriaJes de textura, sabor y 
aroma. 

Análogamente en la tabla VI .se reportan los resultados obtenidos de la 
determinación de índ:ce de iodo. Debe recordarse que este indice, da una idea de el 
contenido de enlaces 1t presentes en las entidJdes org:.nicas; por lo que al observar los 
resultados asl obtenidos res1Jltan valores muy cercanos para todos íos salamis. Esta 
situación es congruente pues los compuestos ya sean saturados o insaturados, están en 
proporciones parecidas: no as! la marca Plantativn donde su índice de iodo es el más 
alto (54.909), y esto es debido a que los ácidos grasos más abundantes son 
insaturados además de provenir d e diferente fuente cárnica . 

• La dcscomposic:ión suele ser ncclerada por ef«:to del calor y la, luz; por lo que ta· rancidez se 
aeompai\a usua:mente de la fonnación de ácidos grasos libres 

25 



CONCLUSIONES 



CONCLpSIONES 

1.-Mediante el estudio comparativo de la evaluación lipidica realizada a siete marcas 
de salamis comerciales, se establece la técnica de identificación y cuantificación 
para ésteres metilicos mediante CG-EM. 

2.-La diferencia de procesos de producción entre salamis cocidos y crudos, afecta el 
contenido de grasa total, aumentando en salamis crudos (intervalo de 47.18 a 
53.96) y disminuyendo en salamis cocidos ( 12.14 a 23.35 %). 

3 .-El ácido graso que se encontró presente en una o ambas fracciones lipidicas de 
todos los salamis fue el ácido miristico (ácido tetradecanoico). 

4.-EI proceso de maduración provoca un aumento en el indice de acidez, por lo que en 
los salamis crudos presentan valores mayores {13.44 a 29.65) en relación a los 
cocidos (1.64 a 7.18). 

5.-Los valores de el índice de iodo son similares para salamis crudos y cocidos, debido 
a la presencia de ácidos grasos saturados e insaturados en proporciones parecldas 

6.-La CG-EM pu.Ce ser una herramienta útil en la estandarización de los procesos de 
maduración de los salamis crudos. 

7.-la CG-EM permile establecer la presencia de ácidos grasos caracteríslicos de las 
fuentes cárnicas en salamis, evidenciando posibles adulteraciones con olro tipo de 
grasa. 
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ESPECTROS DE MASAS 
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