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RESUMEN

Efecto de las alteraciones lipidicas sobre la calidad
del pescado procesado.

Las especies marinas constituyen un grupo de alimentos facil-
mente dafable a lo largo del procesamiento empleado para su consu-
mo. Entre las distintas vias de alteracion que pueden actuar sobre un
alimento de origen marino, destaca la facilidad a la oxidacion que ex-
perimenta la fraccién lipidica, debido a su alta proporcién en &cidos
grasos poliinsaturados.

En el presente trabajo se hace una revisién de la incidencia
que los cambios producidos en la fraccion lipidica de una especie
marina pueden tener sobre el estado de calidad en cada uno de
los principales procesos tecnoldgicos empleados (congelacién y
estado congelado, estado refrigerado, coccion, enlatado, secado,
salazén y ahumado). Asimismo, se analiza la aplicabilidad de los
principales indices de calidad basados en los cambios de la frac-
cion lipidica, al objeto de establecer el grado de calidad en cada
tipo de producto de pescado.

PALABRAS-CLAVE: Alteracion - Calidad - Lipido - Pescado -
Procesamiento - Revision (articulo).

SUMMARY
Effect of lipid damages on processed fish quality.

Marine species constitute a food group recognised as being
easily damaged during the technological processing. Between the
different damage pathways that can act on a marine food, a big
attention has been given to the oxidation ability of lipids, as a result
of supporting a high content on polyunsaturated fatty acids.

In the present work, the role of lipid changes of a marine
species on the quality degree is reviewed over the most employed
technological processes (freezing and frozen storage, chilled
storage, cooking, canning, drying, salting and smoking). The use
of the main quality lipid indices for assessing the quality degree
changes in each process is also analysed.

KEY-WORDS: Alteration - Fish - Lipid - Processing - Quality -
Review (paper).

1. INTRODUCCION

Las especies marinas representan un grupo de
alimentos importante en la dieta humana por su
aporte en constituyentes fundamentales como ami-
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nodcidos y acidos grasos esenciales, vitaminas lipo-
solubles y minerales (Navarro, 1991; Simopoulos,
1997).

Los alimentos de origen marino se caracterizan y
distinguen de los demas alimentos por su composi-
cion lipidica altamente insaturada (Ackman, 1989).
Entre los acidos grasos poliinsaturados (AGPI) son
de destacar los esenciales (linoleico, linolénico y
araquidonico), pero sobre todo los de la denominada
serie w-3, entre los que los més caracteristicos son
el docosahexaenoico (ADH, Ca2¢) y €l eicosapentae-
noico (AEP, Cx:s). Numerosos estudios dietéticos y
nutricionales muestran a los AGPI de la serie ©-3
como responsables de la accién positiva de los pro-
ductos marinos frente a determinadas enfermeda-
des (Kinsella, 1987; Linko y Hayakawa, 1996).

Sin embargo, lo que desde un punto de vista nu-
tritivo puede ser una ventaja, no lo es desde un pun-
to de vista tecnoldgico. Los productos marinos son
altamente perecederos, entre otros motivos por su
composicion lipidica altamente insaturada. Asi, una
vez que la actividad microbiana se encuentra deteni-
da, entran en juego otras vias de alteracion como la
accion de las enzimas enddgenas, la oxidacion no
enzimatica de lipidos y el pardeamiento no enzimati-
co; como resultado, la fraccion lipidica adquiere un
papel relevante, debido fundamentalmente a la facil -
alterabilidad de sus acidos grasos poliinsaturados.

2. ALTERACIONES LIPIDICAS Y SU SIGNIFICADO

Tres tipos de reacciones pueden provocar la al-
teracion de los lipidos: hidroliticas, oxidativas y de
entrecruzamiento. De todas ellas, son las de oxida-
cién las que han acaparado mayor atencion por te-
ner una mayor incidencia sobre la calidad y valor
nutritivo de un producto (Frankel, 1991; Harris y Tall,
1994). En la Figura 1 se muestra un esquema basico
de la reaccién de oxidacién de lipidos, que incluye
las distintas etapas de que consta. Como resultado
se produce una amplia gama de productos, la mayo-
ria con funciones oxigenadas, que incluyen desde
moléculas volatiles hasta compuestos poliméricos.
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Figura 1
Esquema basico de la reaccidn de oxidacidn de lipidos *.

* Cheftel y Cheftel, 1976.

El carécter electréfilo de la mayoria de los pro-
ductos de oxidacion lipidica les lleva a reaccionar
con constituyentes de los alimentos que sean porta-
dores de funciones nucledfilas. Estas interacciones
adquieren un papel muy importante en aquellos ali-
mentos como los marinos, con alto contenido protei-
co y en aminoacidos esenciales como lisina y
metionina.

Al igual que en las reacciones del tipo Maillard
entre azlcares y aminoacidos, las interacciones en-
tre lipidos oxidados y proteinas afectan al valor nutri-
tivo y sensorial de los alimentos (Pokorny, 1981;
Nielsen et al., 1985; Hidalgo et al., 1992). EIvanrnu-
tritivo se puede ver afectado en los siguientes aspec-
tos: a) Descenso del valor bioldgico de las proteinas
(bloqueo de los grupos e-amino en lisina; oxidacién
de los grupos sulfuro en metionina; cambios en otros
aminoé&cidos); b) Cambios de digestibilidad (descen-
so de la velocidad de lipolisis por las lipasas; des-
censo de la velocidad y extension de la proteolisis
por las enzimas digestivas); ¢) Formacion de sustan-
cias toxicas producidas por la autoxidacion lipidica
(hidroperdxidos lipidicos y aldehidos de bajo peso
molecular).

La formacién de compuestos de interaccion entre
lipidos oxidados y proteinas puede influir en el valor
sensorial a nivel de: aroma (formacién de nuevos
compuestos aromaticos), color (reaccion de pardea-
miento) y textura (desnaturalizacion y entrecruza-
miento proteicos).

3. CAMBIOS LIPIDICOS Y CALIDAD DEL PESCADO
PROCESADO

En los siguientes subapartados (3.1.-3.6.), se
describira la incidencia que la alteracién de la frac-
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cion lipidica puede tener sobre la calidad del produc-
to final durante el procesamiento de pescado, y en
general de las especies marinas. Para ello se han
escogido los principales tipos de procesos corres-
pondientes a distintas estrategias seguidas para de-
tener la alteracion: accion del frio (congelacion y
refrigeracion), calor (coccion, enlatado y ahumado) y
control de la actividad de agua (salazén y secado).

3.1 Congelacion y estado congelado

El objetivo principal de la congelacién del pesca-
do es impedir el crecimiento de microorganismos,
retardar los fendmenos de degradacién interna del
pescado y conseguir que después de descongelado
no se aprecien modificaciones respecto a las carac-
teristicas que tenia en estado fresco. Sin embargo,
numerosas experiencias demuestran que la oxida-
cién e hidrdlisis lipidicas, especialmente por via en-
zimatica, se siguen produciendo durante el almacenamiento
en estado congelado.

Los efectos de alteracién lipidica son importantes
en las especies grasas, por lo que se han hecho nu-
merosos estudios en torno al efecto catalitico de las
enzimas del tipo lipoxigenasa (German et al., 1992;
Mohri et al., 1992). Se ha observado que las espe-
cies grasas tienen un tiempo de vida util inferior que
las magras, llegandose a demostrar en la practica
que la formacién de productos de oxidacién es el
factor limitante del tiempo de vida de una especie
grasa en estado congelado (Madrid ef al., 1994).

Las determinaciones de la hidrdlisis y oxidacion
lipidicas han sido utilizadas con éxito en el segui-
miento de la calidad de especies grasas (Verma et
al., 1995; Karagam y Boran, 1996). La medida de
compuestos de interaccién a través de sus propieda-
des fluorescentes ha proporcionado una buena co-
rrelacion con el tiempo de almacenamiento y
medidas de alteracion lipidicas (acidos grasos libres,
AGL; indice de acido tiobarbiturico, i-ATB) (Aubourg
etal., 1998).

En el caso del almacenamiento congelado de las
especies magras, la alteracién se ha centrado en los
cambios de textura experimentados por el musculo.
Asi, la importancia de la participacion lipidica en la
alteracion ha sido muy discutida, entendiendo que
su incidencia era inferior a la de otras vias de altera-
cién, como puede ser en el caso de las especies ga-
didas la presencia de formaldehido (FA) (Rehbein y
Orlick, 1990); sin embargo, se ha reconocido la in-
fluencia de la fraccion lipidica sobre la formacion de
FA y dimetilamina (Careche y Tejada, 1991; Joly et
al.,, 1997). Ademas, tanto los AGL como los lipidos
oxidados han sido propuestos como contribuyentes
al fenédmeno de desnaturalizacion proteica (Mackie,
1993; Sotelo et al., 1995).
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Las medidas de alteracion lipidica durante la con-
gelacion de una especie magra se han centrado en
la formacion de AGL, llegandose a proponer como
medida de calidad (de Koning y Mol, 1991), aunque
la determinacidon de la oxidacion también ha sido
empleada (Pérez-Villarreal y Howgate, 1991; Fer-
nandez-Reiriz et al., 1995).

3.2 Estado refrigerado

Pescado refrigerado es el conservado en hielo
desde su captura. Este es el sistema mas utilizado a
bordo, teniendo como excepcion los casos en que la
especie es procesada directamente a bordo (conge-
lacién en atuneros, salazén de bacalao, etc.). El fac-
tor mas importante de cara a evitar la alteracién del
pescado como refrigerado es el mantenimiento de la
temperatura a 0 °C. De los distintos mecanismos de
alteracion, el objetivo crucial y mas importante es re-
tardar la alteracion microbiana hasta que el producto
llega al consumidor. Por ello, las medidas mas em-
pleadas de seguimiento de la calidad han sido las re-
lacionadas con la formacion de bases volatiles
(trimetilamina, principalmente) y aminas bidgenas
(histamina, principalmente). Las demas alteraciones
pueden llevar a textura indeseable, cambios de color
y desarrollo de rancidez; adquieren importancia en la
medida que la alteracién microbiana se encuentra
paralizada.

En lo que respecta al papel de la fraccién lipidica,
se ha observado un buen seguimiento de la altera-
cién a través de la medicion de la hidrélisis (Nunes et al.,
1992), llegandose incluso a proponer como indice de
calidad alternativo a la determinacion sensorial en
pescado magro (Barassi et al., 1987). En el caso de
la oxidacién, ésta no parece ser un proceso domi-
nante de alteracién, aunque en casos de almacena-
miento prolongado de especies grasas se pueden
llegar a originar aromas y sabores desagradables,
proporcionando un buen seguimiento de la altera-
cién siempre y cuando se emplee mas de un método
de analisis (Ababouch et al., 1996; Olafsdéttir et al.,
1997). Asimismo, se realiz6 la deteccioén por fluores-
cencia de los compuestos de interaccién entre pro-
ductos de oxidacién primaria y secundaria con otros
constituyentes de pescado (Aubourg et al., 1997a),
observandose una correlacion satisfactoria de dicha
medida con el tiempo de almacenamiento y el desa-
rrollo de bases volatiles totales.

3.3 Coccidén

Los tratamientos térmicos en general, repre-
sentan el método mas empleado para detener la ac-
cion microbiana y evitar cambios enzimaticos
deteriorativos en muestras bioldgicas durante su al-
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macenamiento o posterior procesamiento. La coc-
cién en concreto, se ha empleado con objeto de alar-
gar la vida util del producto destinado a posteriores
procesamientos y como paso intermedio durante el
enlatado (Pigott y Tucker, 1987; Mielche y Bertelsen,
1994).

Como resultado de la eliminacién de la accion mi-
crobiana y la inactivacién enzimatica, la mayor aten-
cion de la alteracion ha recaido sobre la fraccion
lipidica. Determinadas experiencias han demostrado
ciertas alteraciones como lipolisis (Aubourg et al.,
1989; Gallardo et al., 1989) y pequefas perdidas de
ADH y AEP (Téth-Markus y Sass-Kiss, 1993). La de-
teccién de compuestos de interaccion a través de
sus propiedades fluorescentes demostrd un incre-
mento de la presencia de dichos compuestos como
resultado del tratamiento (Aubourg et al., 1995a).

Sin embargo, son mas numerosos los trabajos en
gue no se observan diferencias significativas antes y
después de la coccidn en los indices de calidad refe-
rentes a la fraccion lipidica. Asi, un amplio grupo de
experiencias (Hearn et al., 1987; Suzuki et al., 1988;
Gallardo et al., 1989) no detectaron diferencias en el
contenido en AGPI. Tampoco se observo variacion
en los indices de peroxidos (IP) y de yodo (1Y), a pe-
sar de haberse realizado la experiencia en zonas del
musculo de albacora con distinto contenido lipidico
(Aubourg et al., 1989). Recientes aplicaciones de
coccidn a vacio («sous vide») indican asimismo, la
retencion de los acidos grasos después del proceso
(Schellekens, 1996).

3.4 Enlatado

Productos enlatados son los que se introducen
en envases cerrados herméticamente y se someten
a la accion del calor, con lo que se asegura la des-
truccion de todos los microorganismos, ademas de
desnaturalizar las proteinas. En el caso de las espe-
cies marinas, la accién del calor y la presencia de
determinados catalizadores pueden favorecer la oxi-
dacion de lipidos por via no enzimatica. La altera-
cién de AGPI puede llevar a la formacién de
cantidades importantes de productos de oxidacion
primaria y secundaria, de manera que se produzca
pardeamiento, compuestos fluorescentes, malos
aromas y pérdidas de nutrientes esenciales. Como
resultado, se concluye una importante relacion entre
los cambios lipidicos y la calidad del producto final.

La formacién de AGL durante el enlatado de dis-
tintas zonas del musculo de albacora fue observada
por Aubourg et al., (1990). Posteriormente, un estu-
dio por RMN-"*C demostré que la hidrdlisis se produ-
cia preferentemente en la posiciéon sn-2 de los
triglicéridos frente a las posiciones sn-1y sn-3, como
es el caso del almacenamiento congelado (Medina
et al., 1994). Se comprobd que el mecanismo y la
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extension de la hidrdlisis eran independientes del
medio de cobertura (aceite o salmuera) empleado
(Medina et al., 1995). Una comparacién de distintas
condiciones de esterilizacion demostrd que trata-
mientos con menor duracién pero mayor temperatu-
ra (a igual Fo) producian un mayor desarrollo de la
hidrdlisis (Aubourg et al., 1997b).

Se comprobé que la gran proporcién de AGPI de
los productos marinos se veia reducida en el preduc-
to resultante debido al contacto con el aceite vegetal
empleado como medio de cobertura {Aubourg et al.,
1990; Aubourg et al., 1995b); por ello algunos auto-
res recomiendan el uso de aceites de cobertura con
alto contenido en AGPI (Hale y Brown, 1983; Garcia-
Arias et al., 1991). Debido al tratamiento térmico en
si, no se han demostrado pérdidas de AGPI, mien-
tras que en el caso de los fosfolipidos del tipo plas-
malégeno se observé un descenso muy grande
(Medina et al., 1993; Aubourg et al., 1995b).

En lo que respecta a las medidas de oxidacion,
las determinaciones de oxidacion primaria (IP; die-
nos conjugados) y secundaria (i-ATB) demostraron
ser poco validas al objeto de seguir diferencias de
calidades en productos enlatados. Se comprobd que
el empleo de medios de cobertura conteniendo an-
tioxidantes naturales (aceite de oliva extravirgen) lle-
vaba a productos enlatados con menor grado de
oxidacion (Medina et al., 1998).

Sobre la base de que los productos de oxidacién
estén reaccionando con otros constituyentes del
pescado, se realizé la deteccion de dichos compues-
tos de interaccién a través de sus propiedades fluo-
rescentes obteniéndose una buena posibilidad para
determinar el grado de alteracién de un producto en-
latado y la calidad del material de partida empleado
en su fabricacién (Aubourg y Medina, 1997; Aubourg,
1998).

Uno de los principales problemas asociados con
los productos enlatados es el que se refiere a la au-
tenticidad de las muestras empleadas. Este proble-
ma es especialmente importante en el caso de los
tlnidos, por presentar las distintas especies valores
comerciales muy diferentes. Recientemente, se han
diferenciado satisfactoriamente tres especies de tu-
nidos (albacora, Thunnus alalunga; bonito, Sarda
sarda; patudo, Thunnus obesus) a través de para-
metros relacionados con la composicion fosfolipidica
del musculo (Medina et al., 1997).

3.5 Salazon y secado

La actividad de agua (aw) es un factor decisivo de
cara a mantener la estabilidad de los alimentos en
general, ya que de su valor (entre 0 y 1, por defini-
cién) depende el grado en que se manifiesten las dis-
tintas vias de alteracién. De acuerdo con la Figura 2
resulta evidente que aquellos alimentos con ay ele-
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vada, entre los que se encuentran los marinos (aw:
0'91-0'97), son altamente perecederos.

En este subapartado se trataran métodos de con-
servacion que se basan en reducir el valor aw. Esto
puede llevarse a cabo extrayendo fisicamente el
agua (proceso de secado), o disminuyendo la canti-
dad de agua libre o activa a través de la adicién de
substratos como sal (proceso de salazén), azucar,
propilenglicol, etc. Sin embargo, y de acuerdo con la
Figura 2, la oxidacion lipidica no se reduce ostensi-
blemente ni siquiera en el mejor de los casos (aw:
0'2-0’3), por lo que sera la via de alteracién mas im-
portante que puede actuar sobre la calidad del pro-
ducto final.

Durante el secado se ha observado que la oxida-
cién lipidica medida como i-ATB (Mangaban y Con-
solacion, 1986) o a través del contenido en glicéridos,
lY, AGL, IP y contenido en AGPI (Krishnoji Rao y
Bandyopadhyay, 1983) resultaba ser una medida
fiable del grado de alteracion del producto.

Velocidades
relativas de
alteracion
de alimentos

'
O 01 02 03 04 05 06 07 08 03 10 ay

Figura 2
Velocidades relativas de las distintas vias de alteracién en
funcién de la actividad de agua *.

* Labuza, 1975.

Durante el procesamiento de anchoado se ha
usado el estudio de la formacién de compuestos vo-
latiles resultantes de la oxidacién lipidica para moni-
torizar el avance del proceso (Triqui y Reineccius,
1995; Schubring y Oehlenschlager, 1997). Asimismo
se ha reconocido como indice aceptable de altera-
cién la formacion de AGL (Roldan et al., 1985) o el
contenido en fosfolipidos (de Koning et al., 1990).

Es una préctica relativamente habitual combinar
salazén y secado (Madrid ef al., 1994). En este tipo
de experiencias, las medidas tradicionales de IP e i-
ATB (oxidaciones primaria y secundaria, respectiva-
mente) no proporcionaron buenas relaciones con el
grado de alteracion. Sin embargo, la medida de con-
sumo de oxigeno (Davis et al., 1995) y la deteccién
por fluorescencia de los compuestos de interaccion
(Maruf et al., 1990; Lubis y Buckle, 1990) proporcio-
naron las mejores correlaciones con la determina-
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cién organoléptica y el grado de alteracién; como re-
sultado de la formaciéon de compuestos de interac-
cién se observé un descenso en el contenido de
amino&cidos del tipo lisina, arginina e histidina (Ma-
ruf et al., 1990; Smith et al.,, 1990; Surono et al.,
1994). Asimismo, la cuantificacion de protones olefi-
nicos respecto a los alifaticos a través de la RMN-'H
proporciond un método rapido y util para determinar
el grado de alteracion (Saito y Udagawa, 1992).

3.6 Ahumado

A menudo el salazén y el secado son seguidos
por un proceso de ahumado (Madrid et al., 1994). En
este proceso se dota al producto de un nuevo cons-
tituyente con caracteristicas bactericidas y antioxi-
dantes, que provoca asimismo una apariencia, olory
sabor caracteristicos del producto.

La oxidacion lipidica, desnaturalizacién proteica y
reacciones de pardeamiento no enzimatico pueden
ser las principales causas de cambios en la calidad
nutritiva de este tipo de productos (Bligh et al.,
1988). El empleo de temperaturas elevadas provo-
cara un mayor desarrollo de la oxidacion lipidica. Sin
embargo, se ha detectado un efecto preservador del
ahumado sobre la fraccion lipidica en productos de
la pesca, basado en la aportacion mediante el humo
de la madera de sustancias fendlicas con propieda-
des antioxidantes (Fretheim et al., 1980). Por otra
parte, el grado de humedad del producto parece im-
portante; a bajos niveles parece existir una relacion
directa entre la temperatura del proceso y la veloci-
dad de oxidacion del producto ahumado, mientras
que con humedades mayores la relacién se invierte
(Bligh et al., 1988).

Debido a entrar en juego distintos efectos contra-
puestos, se obtienen resultados contradictorios res-
pecto a los cambios experimentados por la fraccién
lipidica y su influencia sobre la calidad del producto
final, asi como a la posibilidad de emplear algtn in-
dice lipidico como medida sensible de calidad.

Bhuiyan et al., (1986) no encontraron diferencias
en el contenido de los grupos lipidicos mayoritarios
(triglicéridos y fosfolipidos), ni tampoco a nivel de
acidos grasos constituyentes. Sin embargo, otro gru-
po de experiencias pone de manifiesto que durante
el ahumado se producen cambios que pueden tener
incidencia en la calidad del producto final. Asi, se en-
contraron incrementos en IP, i-ATB y contenido en
AGL (Takiguchi, 1988) y descensos en AGPI (Beltran
y Moral, 1989).

4. CONSIDERACIONES FINALES

El objetivo fundamental de un proceso es ofrecer
un producto sano que mantenga el valor nutritivo ini-
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cial. De lo expuesto se observa como cada tipo de
proceso tiene sus limitaciones particulares, y que
una vez controlada la accién microbiana, las altera-
ciones de la fraccién lipidica pueden convertirse en
factor limitante a la hora de decidir la aceptabilidad
de un producto.

Como resultado de este papel destacado, la de-
terminacién de aquellos indices de calidad basados
en los cambios de la fraccién lipidica pueden propor-
cionar medidas susceptibles de ser empleadas
como parametros de calidad. Sin embargo, muchos
de éstos han encontrado limitaciones al ser aplica-
dos en especies biolégicas ricas en AGPI como las
marinas y procesos donde se produce un gran avan-
ce de la alteracion lipidica. En tales casos las medi-
das de oxidacion primaria y secundaria no
resultarian tiles, teniendo que recurrir a la medida
de los compuestos de interaccion producidos por re-
accioén con otros constituyentes de pescado. Como
consecuencia, es recomendable el empleo de més
de un método al objeto de medir el grado de oxida-
cién lipidica de una muestra.

Dada la incidencia de los cambios de la fraccion
lipidica sobre el estado de calidad de un producto,
se plantea como necesario: a) un conocimiento mas
profundo de los mecanismos de la hidrdlisis y oxida-
cion lipidicas y posterior interacciéon con otros cons-
tituyentes; b) una aplicacion correcta de todos
aquellos parametros lipidicos que sean indicadores
de degradacién o de interaccion con otros constitu-
yentes; y ¢) el estudio de aditivos (antioxidantes na-
turales y sintéticos, etc.) y la busqueda de nuevos
procesos (o tradicionales modificados) que se cen-
tren en inhibir el desencadenamiento de las reaccio-
nes degradativas de los lipidos.
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