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RESUMEN

Deterioro del aceite durante el almacenamiento de los
higados de merluza en comparacion con el del aceite ex-
traido de ellos.

Los higados de merluza (Merluccius hubbsi) son un subpro-
ducto de la industria fileteadora y se utilizan como fuente de
aceite. En este trabajo se estudia el aceite contenido en dichos
higados durante su almacenamiento a 4°C y a -20°C frente a la
del aceite extraido de ellos y guardado en iguales condiciones.
El aceite contenido en los higados almacenados a -20°C, se oxi-
da en un par de semanas; el aceite extraido de ellos y almacena-
do en iguales condiciones se conserva durante varios meses. El
problema principal radica en que, una vez que el aceite se dete-
riora en los higados, no es posible estabilizarlo por el agregado
de antioxidantes.

Para obtener un aceite de buena calidad es imprescindible
que los higados se almacenen a una temperatura menor de
-20°C, que su aceite se extraiga lo antes posible, que se le adicio-
ne de antioxidantes adecuados y que se le almacene refrigerado.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de higado de merluza - Deterio-
ro oxidativo - Enranciamiento

SUMMARY

Comparative study of oil deterioration during the storage
of hake liver and its oil.

Hake liver (Merluccis hubbsi) is a by-product of the fillet
industry and is used as a source of oil . In the present paper the oil
content of livers stored at 4°C and -20°C is studied compared to
that of the oil extracted from livers and stored under the same
conditions. Oil contained in livers stored at -20°C was oxidized in
two weeks; the oil extracted from livers and stored under the same
conditions was preserved for several months. The problem is that
once the oil becomes deteriorated in livers it is not possible to
stabilize it by adding antioxidants. Thus it is necessary to store
livers at temperatures lower than -20°C, to extract the oil as soon
as possible, to add the correct antioxidants and to store it under
refrigeration, in order to obtain a high quality oil.

KEY-WORDS: Hake liver oil - Oxidative deterioration -
Rancidity.

1. INTRODUCCION

Uno de los recursos pesqueros mas explotados en
el Uruguay es la merluza (Merluccius hubbsi), la que
se encuentra distribuida en el Rio de la Plata 'y en el
Océano Atlantico Sudoccidental. La industria del file-
teado de merluza es importante: los filetes congela-
dos se comercializan en el mercado interno y se

exportan. Los higados son un subproducto que se
suele desechar.

Los higados de esta especie de merluza son re-
lativamente grandes ya que representan un 7% del
peso del pescado entero. Como en la mayoria de los
peces, el higado es el 6rgano de depdsito de los lipi-
dos y éstos contienen entre 35% y 60% en peso de
un aceite muy rico en acidos grasos poliinsaturados
de la familia omega-3 (Rodriguez et al., 1993; Grom-
pone, 1992). De acuerdo con Méndez y Grompone
(1993), los pesos de los higados de merluza adulta
sufren importantes variaciones segun la estacion del
afo (entre 33 y 58 gramos), las que se deben, funda-
mentalmente, a cambios en su contenido lipidico
(entre 14 y 35 gramos de aceite por higado).

El aceite de los higados de merluza es relativa-
mente facil de extraer por centrifugacion, sin la utili-
zacion de solventes o cocimiento con vapor (Bimbo,
1990; Méndez et al., 1996), lo cual podria asegurar
su calidad nutricional. Sin embargo, como los higa-
dos se almacenan congelados y recién un tiempo
después (de extension variable) se extrae su aceite,
éste suele presentar un deterioro oxidativo importan-
te, el que se evidencia sensorialmente (color, sabor
y olor) y analiticamente. En consecuencia, es de in-
terés industrial y nutricional la optimizacion de las
condiciones de almacenamiento tanto de los higa-
dos como del aceite extraido de ellos.

El objetivo de este trabajo radica en el estudio del
deterioro de los higados de merluza almacenados a
4° C (en heladera) y a -20° C (en congelador), en
comparacion con el deterioro del aceite extraido de
ellos y conservado en iguales condiciones. También
se determina la proteccién que le imparte al aceite el
agregado de antioxidantes.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Dado el tamafio relativamente pequefio de los
higados, no es posible realizar un estudio comple-
to sobre el deterioro del aceite utilizando el 6rgano
extraido de un Unico espécimen de merluza. En
consecuencia, se optd por utilizar un nimero sufi-
cientemente grande de higados y desintegrarlos
parcialmente por medios mecanicos, de modo de
formar una muestra que pudiera ser considerada
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como representativa para todos los ensayos. Dicha
muestra media de los higados se dividié en dos par-
tes. Una parte se guard6 como tal, la mitad en hela-
dera (4 °C) y el resto en congelador (-20 °C). A la otra
parte se le extrajo el aceite y éste se guardé, la mitad
en heladera (4° C) y el resto en congelador (-20° C).
Al aceite extraido de una toma de la muestra me-
dia de los higados se le determiné el indice de per6-
xidos (I. P.) por el método Cd 8-33, el indice de
p-anisidina (I. A.) por el método Cd 18-90 y la com-
posicion en acidos grasos por cromatografia de ga-
ses (método Ce 2-66) de los ésteres metilicos
obtenidos por el método Ce 1-62 (A.O.C.S., 1987).
Estos valores se usaron como referencia y, arbitra-
riamente, se denominé ese tiempo como cero o ini-
cial.
Las muestras de los higados parcialmente desin-
tegrados y los aceites, ambos conservados en hela-
dera y en congelador, se analizaron segun el
siguiente cronograma:
a) Semanalmente, a una toma de la muestra
media de higados almacenada en heladera
(4 °C), se le extrajo y analiz6 el aceite

b) Mensualmente, a una toma de la muestra
media de higados almacenada en el conge-
lador (-20 °C), se le extrajo y analiz6 el aceite
contenido

c) Mensualmente se analizo el aceite almace-

nado en heladera (4 °C)

Grasas y Aceites

d) Trimestralmente se analiz6 el aceite almace-
nado en el congelador (—20 °C)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla | se indica la composicidn inicial del
aceite extraido de una toma de la muestra media de
los higados de merluza parcialmente desintegrados.
Esta composicion es similar a la determinada en
otros trabajos (Méndez y Grompone, 1993; Rodri-
guez et al., 1993) y presenta la particularidad, ya en-
contrada en otros aceites uruguayos de origen
marino (Grompone, 1990; Grompone, 1992; Méndez
et al., 1992; Méndez et al., 1996; Méndez and Gon-
zélez, 1997) de poseer un porcentaje consider-
ablemente superior de DHA frente al de EPA.

Los resultados del andlisis de dicho aceite se
usaron como referencia. Sin embargo, se debe tener
en cuenta que en los estudios de estabilidad pueden
aparecer pequefias discrepancias atribuibles a que
los andlisis se realizaron sobre tomas de una mues-
tra media de higados parcialmente desintegrados,
cuya homogeneidad no podia ser perfecta.

En la Gréfica 1 se muestra la variacién del indice
de perdéxidos (I. P) y en la Gréfica 2, la variacién del
indice de p-anisidina (I. A.) correspondientes a los
higados y a los aceites almacenados a 4 °C 'y a —20
°C. (Los puntos experimentales fueron unidos por li-
neas de tendencia exponenciales o rectas, segun
mejor correspondiera).

Tabla |

Composicion inicial del aceite extraido de la muestra media de higados de merluza, expresada en funcion
de los acidos grasos principales

Acido graso Porcentaje
14:0 2.8
16:0 15.6
16:1 54
18:0 2.0

18:1 n-9 18.0
18:1 n-7 3.2
18:2 n-6 3.1
18:3 n-3 14
18:4 n-3 9.0
20:1 n-9 2.2
22:1n-9 5.2
20:4 n-3 2.3
20:5n-3 7.8
22:5n-3 1.1
22:6 n-3 18.0
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Gréfica 1
Variacion del indice de peroxido (1. P) de los hl'ogados y de los
aceites almacenados a 4 °C y -20 °C.
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Gréfica 2
Variacién del indice de p-anisidina (1. Aé) de los higados
y de los aceites almacenados a 4 °C y -20 °C.

En todos los casos, el aumento del indice de pe-
roxidos estuvo acompafado de un incremento del
indice de p-anisidina, lo cual indica un deterioro oxi-
dativo que alcanza etapas de enranciamiento secun-
dario, lo que se manifiesta por la aparicion de
compuestos con funciones carbonilo (Frankel, 1998).
Tal como era esperable debido a la dependencia de la
cinética de las reacciones de oxidacion con la tempera-
tura, tanto en el aceite contenido en los higados como
en el aceite extraido de ellos, se produjo un deterioro
oxidativo (determinado a través de ambos indices)
mas lento a la temperatura de almacenamiento menor.
Por otra parte, a una misma temperatura de almacena-
miento, el deterioro fue considerablemente mas rapido
para el aceite contenido en los higados que para el
extraido previamente de ellos. Resulta también im-
portante considerar que el aceite contenido en los
higados que se almacenaron a —20 °C durante 6 me-
ses sufrio un aumento importante tanto en el I. P
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como en el I. A. Dichos aumentos, inclusive, fueron
mayores que los experimentados por el aceite con-
servado a 4 °C. Esto demuestra que, si bien la con-
gelacion de los higados retrasa el deterioro del
aceite, éste es importante aun con so6lo un mes de
almacenamiento.

En la Gréfica 3 se muestra la variacion del por-
centaje del &cido 20:5 (EPA) y del acido 22:6 (DHA),
durante el almacenamiento de los higados y del
aceite extraido de ellos, a las dos temperaturas con-
sideradas. De acuerdo con estos resultados, el DHA
aparece como mas sensible al deterioro que el EPA,
lo cual podria explicarse por su mayor grado de insa-
turacion. Por ejemplo, el porcentaje de DHA del acei-
te contenido en los higados almacenados a —20 °C
durante 6 meses, disminuy6 un 33% mientras que el
EPA so6lo un 5%. Como era de esperar, la disminu-
cion del DHA fue mas lenta a la temperatura de al-
macenamiento menor. Por otra parte, a una misma
temperatura, la disminucién del DHA fue consider-
ablemente mas rapida en el aceite contenido en los
higados que en el extraido previamente, lo cual con-
cuerda con el comportamiento relativo del I. P.y del I.
A.

De los resultados anteriores se concluye que el
almacenamiento de los higados a 4 °C no detiene el
deterioro oxidativo de su aceite, el cual ya es muy
importante a los 15 dias. Si bien el almacenamiento
de los higados a —20 °C mejora considerablemente
la calidad de su aceite, es mas eficiente el extraer el
aceite de ellos y almacenarlo a temperaturas relati-
vamente bajas (4 °C) o muy bajas (-20 °C). Estas di-
ferencias tan importantes en la velocidad de
alteracion del aceite contenido en los higados frente
al del aceite extraido de ellos se podrian vincular con
la presencia de distintos mecanismos de reaccion. El
deterioro del aceite extraido de los higados y alma-
cenado como tal, se debe al conocido mecanismo
de autooxidacion en presencia de oxigeno. Por el
contrario, dicho mecanismo no puede explicar las
mayores alteraciones sufridas por el aceite en los hi-
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EPA DHA EPA
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Gréfica 3
Variacion del contenido en EPA y en DHA de los higados
y del aceite conservados a 4°C y a -20°C.
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Tabla Il

indice de peroxido (1. P.), indice de p-anisidina (I. A.) y contenido (%) de la suma de DHA y de EPA de dos
aceites de higado de merluza comerciales (A y B), conservados durante 4 meses en heladera a 4 °C

Meses Aceite A

Aceite B

EPA + DHA (%)

. P. I A. EPA + DHA (%)

12 4 26

. P. LA
0 2 2 25
3 7 24

76 25 26

gados, especialmente si se considera que la difusién
del oxigeno dentro de ellos es mas dificultosa que en
un liquido. En consecuencia, es probable la presen-
cia de procesos enziméaticos en el propio tejido hepéa-
tico. Como consecuencia, el almacenamiento de los
higados bajo atmésfera inerte tendria un muy esca-
so efecto protector adicional.

La literatura (German et al., 1992; Nelson, 1996;
Frankel, 1998) describe la presencia de lipoxigena-
sas en muchos tejidos y 6rganos. En particular, las
branquias de los peces marinos y de agua dulce
contienen dos lipoxigenasas, ambas activas frente a
los acidos poliinsaturados pero que adicionan hidro-
peroxidos en sitios diferentes. Estas dos enzimas no
estan igualmente distribuidas en todos los peces ni
en todos los érganos. Probablemente el deterioro del
aceite dentro de los higados se deba a la presencia
de lipoxigenasas las cuales, si bien presentan varia-
ciones de actividad en funcion de la temperatura, no
llegan a inactivarse a -20 °C (también su selectividad
frente al sustrato podria explicar que disminuya mas
el contenido de DHA que el de EPA). Esta es una di-
ferencia muy importante con la estabilidad de los fi-
letes congelados durante su almacenamiento. Por
ejemplo, la literatura indica (Pérez-Villarreal y How-
gate, 1991) que el indice de perdxido alcanza sola-
mente un valor de 18.9 en filetes de merluza
europea (Merluccius merluccius) almacenados a —
18 °C durante 39 semanas. Tal vez la diferencia radi-
gue en la escasa presencia de lipoxigenasas en los
musculos, frente a la importancia de éstas en el hi-
gado de los peces.

En la bibliografia se encuentran referencias a la
imposibilidad de impedir la autooxidacion de los
aceites contenidos en alimentos de origen marino
aun a temperaturas inferiores a -30 °C (Hsieh et al.,
1988; Wang et al., 1991; Flick et al., 1992; Frankel,
1998). Esto puede representar un serio problema a
nivel de la produccién pesquera ya que las merluzas
se capturan en alta mar (especialmente en la zona
comun de pesca Uruguay-Argentina en el Océano
Atlantico Sudoccidental) y se congelan, enteras, en
los barcos. El aceite solamente puede ser extraido
de los higados una vez que los barcos llegan a tierra
y los pescados se limpian y filetean, lo que puede
significar un tiempo demasiado prolongado y varia-
ble, a los efectos del mantenimiento de su calidad.

El proceso industrial por el cual se obtiene el
aceite de higado de merluza consiste en su separa-
cion por centrifugacion de los higados enteros y pos-
terior frigelizaciéon. En consecuencia, las condiciones
de operacién no son exactamente iguales a las del
laboratorio, por lo que cabe esperar algunas diferen-
cias en su comportamiento. Para confirmar la in-
fluencia de la calidad inicial sobre su estabilidad
oxidativa se almacenaron dos aceites de higado de
merluza comerciales con distinto grado de deterioro
(denominados A y B) durante 4 meses en heladera a
4 °C. Los resultados se informan en la Tabla Il. El
aceite B, con un indice de peroxido inicial de 12, su-
fri6 un deterioro oxidativo (evaluado en funcién de
los altos valores del I. P.y del I. A.) mucho mayor que
el aceite A (con un indice de perdéxido inicial de 2). A
pesar de su evidente deterioro oxidativo, el aceite B
no presentd una disminucion del contenido en EPA +
DHA.

Debido a la imposibilidad de extraccion industrial
del aceite contenido en los higados en un plazo bre-
ve, se estudio el efecto del grado de deterioro de
éste sobre la capacidad de un antioxidante. Estudios
anteriores, realizados por medio del método del en-
vejecimiento acelerado en un equipo RANCIMAT,
habian demostrado que el TBHQ era uno de los an-
tioxidantes mas eficaces para el aceite de higado de
merluza (Rodriguez et al., 1993). La literatura tam-
bién informa que la vitamina E causa un efecto sinér-
gico sobre algunos antioxidantes (Cillard and Cillard,
1986; Hamilton et al, 1998; Kulas and Ackman,
2001)

Dado que los estudios anteriores (Rodriguez et
al., 1993) se habian llevado a cabo con aceites de
higado de merluza de buena calidad, se eligi6 el
aceite B como un caso extremo, a los efectos de de-
terminar si era posible lograr un enlentecimiento en
su deterioro. Se le agreg6 0.1% de Keniox 20 (solu-
cion que contiene TBHQ al 20% y acido citrico, de la
firma Kenil S. A.) y 0.7% de vitamina E (solucién de
acetato de D alfa tocoferol de la firma Roche) y se al-
maceno durante 4 meses a 4 °C (Tabla Il1). Si bien el
indice de peréxido aumenté menos que cuando a di-
cho aceite no se le agregd antioxidantes, su indice
de anisidina aumenté mucho mas. Tal como era de
esperar, su deterioro oxidativo no fue impedido por
los antioxidantes adicionados aunque se modificé el
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Tabla Il

indice de peroxido (1. P.), indice de p-anisidina

(I. A)) y contenido de DHA (%) y de EPA (%)

de un aceite de higado de merluza (protegido

con TBHQ y vitamina E) almacenado durante
4 meses en heladeraa 4 °C.

Meses ) LA EPA+ DHA (%
0 2 4 26
4 2 73 27

mecanismo porque predominé la formacién de car-
bonilos. En conclusion, no es posible prolongar la
vida de estanteria de un aceite de higado de merlu-
za que no presenta una excelente calidad inicial por
el agregado de antioxidantes. Esto conduce a la ne-
cesidad de realizar un tratamiento y almacenamiento
adecuado de los higados, previo a la extraccion de
Su aceite.

4. CONCLUSIONES

El aceite contenido en los higados de merluza al-
macenados a baja temperatura (-20 °C), se oxida en
un par de semanas, alcanzando valores muy altos
de los indices de peroxido y de p-anisidina. Una vez
gue dicho aceite se ha deteriorado, no es posible es-
tabilizarlo por el agregado de antioxidantes.

Para obtener un aceite de buena calidad es im-
prescindible que los higados se almacenen a la tem-
peratura mas baja posible (menos de —20 °C), que
su aceite se extraiga lo antes posible, que se le adi-
cione antioxidantes adecuados y que se le almacene
refrigerado (por lo menos a 4 °C). De esta manera, el
aceite no sufrird un deterioro oxidativo importante y
no disminuira apreciablemente su contenido en aci-
dos grasos poliinsaturados.
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