Marco de referencia del estudio

2. Cambios post mortem en el pescado

Cuando el pez muere, se generan diversos cambiossfiy quimicos en su cuerpo
que conducen hacia una alteracion final del midastos procesos incluyen la produccién
de mucus en la superficie del cuerpo, desarrolloriger mortis, cambios autoliticos,
cambios organolépticos y la descomposicion bacter{&ikorski, 1994). Estos cambios
Nno son consecutivos, su principio, duracion ylfmaeden variar dependiendo de muchos

factores tales como la especie, sistema de capennperatura de almacenaje y otros.

2.1. Produccién de mucus

El mucus es generado por las glandulas mucosas giellcomo una reaccion del
organismo moribundo frente a las condiciones desédles que |lo rodean. Este mucus,
constituido principalmente por una glicoproteirmamidda mucina, proporciona un medio
propicio para el desarrollo microbiano. Esta praitut de mucus no significa que el
pescado se encuentre en malas condiciones paransumo, pero al permitir el
crecimiento de bacterias, puede transformarse emldtulo de entrada de agentes del

deterioro a otras partes del pescado (Ordofiez 1998)

2.2. Rigor mortis

El cambio mas dramatico es el inicio del rigor nsortnmediatamente después de
la muerte del pescado, el musculo esta totalmextdgado, la textura flexible y elastica.
Este estado de relajacion generalmente persistnt@ualgunas horas, posteriormente el
musculo se contrae. Cuando se torna duro y ri¢pdio, el cuerpo se vuelve inflexible y se
dice que el pescado esta en rigor mortis (Huss3)1®sta condicion se mantiene durante
uno o0 mas dias y luego se resuelve el rigor. Lsolueion del rigor mortis hace que el
musculo se relaje nuevamente y recupere la fléddall pero no la elasticidad que tenia
previa al rigor. La duracién entre el comienzo yrésolucion del rigor varia segun la
especie y es afectada por la temperatura, la magipa, el tamafio y las condiciones
fisicas del pescado.

El efecto de la temperatura sobre el rigor no &wume. En el caso del bacalao, las
altas temperaturas ocasionan un rdpido comienzaiglal y un rigor mortis bastante
intenso. Esto debe ser evitado, dado que las fueetesiones producidas por el rigor

pueden causar debilitamiento del tejido conectiposterior ruptura del filet.

22



Marco de referencia del estudio

Generalmente se acepta que el comienzo y la dardeidrigor mortis resulta mas
rapido a mayor temperatura, pero en ciertas espéapicales se ha observado el efecto
opuesto de la misma. Resulta evidente que en espagies el inicio del rigor se acelera a
la temperatura de 0°C en comparacioén con 10°Qydbrmuestra buena correlacion con la
estimulacién de los cambios bioquimicos a 0°C (leow col., 1982; lwamoto y col.,
1987). Abe y Okuma (1991) han demostrado que elieaoma del rigor mortis también
depende de la diferencia entre la temperatura @elyma temperatura de almacenaje.
Cuando esta diferencia es grande, el rigor sesimichenor tiempo y viceversa.

En el caso de peces hambrientos, cuyas reservghidiEgeno estan agotadas, el
rigor mortis se inicia inmediatamente o poco desplela muerte.

El método empleado para aturdir y sacrificar al gaeabién influye en el inicio del
rigor. El aturdimiento y sacrificio por hipoterm(al pez es muerto en agua con hielo)
permite obtener el mas rapido inicio del rigor, mias que un golpe en la cabeza
proporciona una demora de hasta 18 horas (Azarh,J1880; Proctor y col., 1982).

El significado tecnologico del rigor mortis es deyor importancia cuando el
pescado es fileteado antes o durante el rigor. idar@l rigor el cuerpo del pescado esta
completamente rigido; el rendimiento del fileteadsulta muy bajo y una manipulacion
brusca puede causar el desgarramiento de lossfilBidos filetes son removidos del hueso
antes del rigor, el musculo puede contraerse libréeny se encogera al comenzar el rigor.
El musculo oscuro puede encogerse hasta un 54emio ¢y el musculo blanco hasta un 15
por ciento de su longitud original. Si el pescadaecido antes del rigor, la textura sera
muy suave y pastosa. Por el contrario, la textarduea pero no seca cuando el pescado es
cocido durante el rigor. Posterior al rigor la @ase torna firme, suculenta y elastica.

De los pescados enteros, los H&G vy los filetesgetados en pre-rigor, pueden
obtenerse buenos productos si se descongelan osatadnte a baja temperatura. De esta

forma, se da tiempo para que pase el rigor moiigatnas el masculo continlia congelado.

2.3. Cambios Organolépticos

Los cambios sensoriales son los que percibimosawdrde los sentidos, por
ejemplo, la apariencia, el olor, la textura y dd@ma
Los primeros cambios sensoriales que tienen lugarlepescado durante el

almacenamiento estan relacionados con la aparignaigextura. El sabor caracteristico de
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las especies normalmente se desarrolla durantddesprimeros dias de almacenaje en
hielo.

La evaluacion sensorial del pescado crudo en mescaditios de desembarque se
efectia mediante la valoracion de la apariencidyta y olor. La mayoria de los sistemas
de puntuacién estan basados en los cambios quedecpn durante el almacenaje con
hielo. La apariencia del pescado almacenado slo hi@ cambia tanto en relacion con el
pescado en hielo, pero su deterioro es mas rapide yace necesario efectuar una
evaluacion sensorial del pescado cocido (Mercds2®94). Por consiguiente, es esencial
conocer la historia, tiempo y temperatura del pdseh momento del desembarco.

Ademas del método de almacenaje, los cambios selesocaracteristicos en el
pescado post-mortem varian considerablemente depelod de la especie. Una
descripcion general ha sido proporcionada por li@tJBRuropea en la guia para evaluacion
de la calidad del pescado (Howgate y col., 1998)escala sugerida estd numerada de 0 a
3, donde 3 es la de mejor calidad.

La Asociacion de Tecnologos Pesqueros de Europaétal ha recopilado un
glosario poliglota de olores y sabores, que puedeles mucha utilidad cuando se buscan

términos para describir la frescura del pescadanarevaluacion sensorial.

2.3.1. Cambios en la calidad comestible

Cuando se requiere un criterio de calidad durahtalreacenaje del pescado
refrigerado, se puede llevar a cabo una evaluagasorial del pescado cocido. Se puede
detectar un patréon caracteristico del deterioropdsicado almacenado en hielo, el cual

puede ser dividido en las cuatro fases siguietasy, 1998):

Fase 1

El pescado es muy fresco y tiene un sabor a algaas, dulce y delicado. El
sabor puede ser ligeramente metélico. En el bacelaglefino, la merluza, el merlan y el
lenguado, el sabor dulce se hace mas pronuncik$o2a3 dias de la captura.

Fase 2
Hay una pérdida del olor y del gusto caracteristiG carne es neutral pero no

tiene olores extrafnos. La textura se mantiene abtad

Fase 3
Aparecen signos de deterioro, y dependiendo despaoge y tipo de deterioro

(aerdbico o anaerdbico), se producen una serie aepwestos volatiles de olor
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desagradable. Uno de estos compuestos volatilda €MA derivada de la reduccion
bacteriana del OTMA. La TMA aporta el olor a “pedgamuy caracteristico. Al inicio de
esta fase pueden aparecer olores y sabores liget@raeidos, afrutados y ligeramente
amargos, especialmente en peces grasos. En lmesiléstadios de esta fase se desarrollan
olores nauseabundos, dulces como a col, amoniasalésrosos y rancios. La textura se
torna suave y aguada, o dura y seca.

Fase 4

El pescado puede caracterizarse como deteriorpdtrigo.

Una escala numerada puede ser usada para la egalsansorial del pescado
cocido. Dicha escala esta numerada del 0 al 1@jedb@ indica absoluta frescura, 8 buena

calidad y 6 un pescado con sabor neutro (insipklajivel de rechazo es 4 (Huss, 1998).

2.3.2.Vida util

La vida util del pescado puede ser considerada ceiniatervalo de tiempo que
comprende desde la captura hasta el tiempo maximal eual el producto conserva su
calidad para el consumo bajo una determinada cdndie almacenaje (NZFA, 2005).
También suele denominarse periodo de aptitud, geréomercial, o vida de anaquel y
ocasionalmente vida media. Corresponde indicadad limite en el rotulado.

2.4. Cambios autoliticos

Autdlisis significa “auto-digestion”. Se sabe de$@d®e muchos afios que existen
por lo menos dos tipos de deterioro en el pesdaalcteriano y enzimatico. Uchiyama y
Ehira (1974), demostraron que en bacalao y en aléta amarilla, los cambios
enzimaticos relativos a la frescura del pescadoegiian y no guardaban relacion con los
cambios en la calidad microbioldgica. En algung®eies (calamar, arenque) los cambios
enzimaticos preceden a los microbianos y por ldotgmedominan en el deterioro del
pescado refrigerado. En otros la autdlisis, sunadaroceso microbiano, contribuye en
diferentes grados a la pérdida general de la chlida

Cuando un organismo muere deja de funcionar emsastormal de regulacion, se
detiene el suministro de oxigeno y la producciénedergia. Comienza asi un proceso
caracterizado por la descomposicién del glucégemovia anaerobia y la degradacion de

los compuestos ricos en energia (Boeriy col.31.99
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Los primeros procesos autoliticos en el tejido mlaalel pescado involucran a los
hidratos de carbono y los nucleétidos.

En general el musculo contiene cantidades relagwden bajas de glucogeno
comparado con el musculo de mamiferos, y el pH-pastem es mas alcalino,
predisponiendo a la carne de pescado a ser maspsibse al ataque por parte de las
bacterias (Huss, 1998).

2.4.1. Produccion de energia en el musculo post-nem

Al momento de la muerte, el suministro de oxigemhoteido muscular se
interrumpe porque la sangre deja de ser bombeadal porazén y no circula a través de
las branquias donde, en los peces vivos, es egidpueon oxigeno. Dado que el oxigeno
no esta disponible para la respiracion normalestinge la produccion de energia a partir
de los nutrientes ingeridos. El glucégeno sufre seae de reacciones las cuales
finalmente producen CQagua y ATP, un compuesto organico rico en enekste tipo
de respiracion se efectla en dos etapas: una aitgegootra aerobica. La ultima depende
de la continua presencia de oxigeno, sélo disp®reh el sistema circulatorio (Huss,
1998).

Para la mayoria de los peces teledsteos, la @gigcék la Unica ruta posible para la
produccion de energia en cuanto el corazon dejatole Este proceso, mas ineficiente,
genera principalmente acido lactico y acido piravaomo productos finales. Ademas,
mediante glucélisis se producen dos moles de ATP gqaomla mol de glucosa, en
comparacion con cada mol de glucosa si los produghiacoliticos finales son oxidados
aerébicamente en la mitocondria del animal vivoi, Alespués de la muerte, el musculo
anaerdbico no puede mantener su nivel normal de, ATéuando el nivel intracelular
declina de 7-1Qumoles/g a< 1 pmoles/g de tejido, el masculo entra en rigor mottes
glucdlisis post-mortem resulta en la acumulacionadielo lactico, con la concomitante
disminucién del pH en el musculo. En el bacalagteldisminuye desde 6,8 hasta un pH
extremo de 6,1-6,5. En algunas especies de pestguld final puede ser menor, en
caballa grande el pH extremo en el rigor puedgalie ser tan bajo como 5,8-6,0, y en
atun e hipogloso se han encontrado valores tars lwagjmo 5,4-5,6. Sin embargo, estos
niveles tan bajos de pH no son frecuentes en tel@®snarinos. Estos valores de pH rara
vez son tan bajos como los observados en el mugmdb mortem de mamiferos. Por

ejemplo, el pH del musculo de vacuno generalmeistaiduye a niveles de 5,1 durante el
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rigor mortis. La cantidad de acido lactico prodecista relacionada con la cantidad de
glucdégeno en el tejido vivo. En general, el muscd® pescado contiene un nivel
relativamente bajo de glucogeno, comparado combrmiferos y por esta razon se genera
mucho menos acido lactico después de la muertebi€anel estado nutricional del pez, la
cantidad y el grado de agotamiento al momento aeuerte, tienen un efecto importante
en los niveles de glucégeno almacenado y consexmente en el pH post-mortem final.
Como regla, el pescado bien descansado y bienrahh@ contiene mas glucégeno que el
pescado exhausto y hambriento. En un estudio ttectknla locha japonesa (Chiba y col.,
1991), se demostro que sélo minutos de agotamarits de la captura, ocasionaban una
disminucién de 0,50 unidades de pH en 3 horaspamparacién con peces no sometidos a
agotamiento, en los cuales el pH disminuye sigaiifi@mente.

La disminucion post-mortem del pH del musculo decpdo tiene un efecto en las
propiedades fisicas del masculo. A medida que ellishhinuye, se reduce la carga neta en
la superficie de las proteinas musculares, causawdadesnaturalizacion parcial y
disminuyendo su capacidad de retener agua. El faienwestado de rigor mortis pierde su
humedad cuando es cocido y resulta particularmieaidecuado para un procesamiento
posterior que involucre calentamiento, puesto gae desnaturalizacion por calor
incrementa la pérdida de agua. Esta pérdida de tigo@ un efecto perjudicial en la
textura del muasculo. Ha sido demostrado por Lov@7%)l que existe una relacion

inversamente proporcional entre la dureza del niascal pH.

2.4.2. Autdlisis y catabolismo de nucleétidos

Como se menciono anteriormente, el rigor mortiesablece cuando el nivel de
ATP en el masculo es< 1,0 yumoles/g. EI ATP no es sé6lo una fuente de alta éaerg
necesaria para la contraccion muscular de los #smaivos, sino que también
proporciona plasticidad al masculo. La contracar@uscular esta controlada por el calcio
y la enzima ATP-asa que se encuentra en la céluufar. Cuando los niveles de*€a
intracelular son >Jumol, la ATP-asa activada por Gaeduce los niveles ATP libre en el
musculo, ocasionando la interaccion entre la agtilamiosina, las principales proteinas
contractiles. Esta interaccion trae como resultadeduccion del musculo, ocasionando su
endurecimiento y pérdida de la flexibilidad. Dueaet rigor mortis, el pescado no puede
ser fileteado o procesado normalmente, porque efrpou estda demasiado rigido,

impidiendo su manipulacion.
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La resolucion del rigor es un proceso no del todmprendido, pero siempre
ocasiona el reblandecimiento posterior del tejitescular y se cree que esta relacionado
con la activacion de una o mas enzimas muscularesemes en el pescado. El
reblandecimiento del musculo durante la resoluai@h rigor (inicio del proceso de
deterioro) coincide con los cambios autoliticos. &#os cambios, el primero en ser
reconocido de forma mas o menos predecible degfsuksmuerte es la degradacion de los
compuestos relacionados con el ATP. La Figura &trdula degradacion del ATP para
formar ADP, AMP, IMP, Ino e Hx. La degradacionlds catabolitos del ATP procede de
la misma forma en la mayoria de los pescados, Iperelocidad de cada reaccién (de un
catabolito a otro), varia enormemente entre unacéspy otra, progresando generalmente
con el nivel percibido de deterioro segun detergiores efectuadas mediante un panel de

analistas entrenados.
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Figura 5: Degradacién del ATP.

El indice de frescura K (Figura 6) proporciona poatuacion de frescura relativa,
basada principalmente en los cambios autolitico® dqenen Ilugar durante el
almacenamiento post mortem del musculo (Olafsdpttiol., 1997). De este modo, cuanto
mas alto es el valor K, menor es el nivel de fremcQabe destacar que algunas especies de
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pescado, como el bacalao del Atlantico, alcanzamalor K maximo mucho antes que la
vida en anaquel, segun lo determinado por juecgsramtos. Por lo tanto, el valor K no
puede ser considerado como un indice confiableedeudra para todos los peces marinos
con aletas. Asimismo, la degradacion de nucleotuascide con los cambios percibidos
en la frescura y no esta necesariamente relacicc@muagu deterioro, considerandose que
sé6lo la Hx tiene un efecto directo en el sabor gmapercibido en el pescado deteriorado
(Hughes y Jones, 1966). Actualmente, es amplians@ptado que la IMP es responsable
del sabor deseable a pescado fresco, sOlo preseni@s productos pesqueros de alta
calidad. Ninguno de los nucle6tidos se consideacimado con los cambios percibidos
en la textura durante el proceso autolitico, a geiém del ATP, por supuesto, cuya

disminucién esta asociada con el rigor mortis.

[Inc] +[Hx]

K%)= [ATF]+ [ADFT+ [AMF]+[IMEF] + [Ino] + [Hx] §

100

Figura 6: Valor K.

En las muestras no estériles de bacalao refriger@oconversion de Ino a Hx se
aceleré en 2 dias. Esto sugiere que la nucleossfarflasa bacteriana (enzima 52 en la
Figura 5) desempefia un papel principal en la prmdngost mortem de Hx (Huss, 1998).
Es interesante notar que Surette y col. (1988pgmaton recuperar nucleosida fosforilasa
a partir del bacalao recién muerto, pero posteeotm lograron aislar y purificar esta
enzima a partir de la bacteria Proteus, recupezadéetes de bacalao deteriorado (Surette
y col.,1990). Como se menciond anteriormente, essperar grandes variaciones en los
patrones de la degradacion de nucledtidos entrespecie y otra.

Existe certeza en cuanto a que la manipulacidrcafisiacelera los cambios
autoliticos en pescado refrigerado. Surette y (988) determinaron que la tasa de
descomposicion de los nucleétidos era mayor etefil estériles que en bacalao entero
eviscerado no estéril. Esto tal vez no sea sorpréed ya que se ha demostrado que
muchas de las enzimas autoliticas se encuentratad®ms por membranas, las cuales se
rompen cuando estan sujetos a abuso fisico, ondmdas mezclas entre enzimas y
sustratos. Aplastar el pescado contra el hielo wiraootros pescados puede afectar
seriamente la comestibilidad y el rendimiento effileteado, incluso para pescados con

cargas bacterianas relativamente bajas, lo cualidetna la importancia de los procesos
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autoliticos. A fin de minimizar la autdlisis, elggado en hielo nunca debe ser almacenado
en cajas cuya profundidad exceda los 30 cm y d& fguma es importante asegurar que
las cajas no vayan apretadas unas encima de &ss Dieben ser disefiados sistemas para
transportar y descargar el pescado de los barcespermitan evitar dafo fisico en los
delicados tejidos.

Se han desarrollado algunos métodos rapidos paetéaminacion de nucleétidos.
Al respecto, pueden ser consultados los trabajosvieon de Gil (1990, 1992).

2.5. Cambios en los compuestos nitrogenados

Los compuestos nitrogenados del pescado, en loseajuecluyen las proteinas y
otros componentes tales como acidos nucleicosgdtitbs, TMA y su oxido OTMA,
aminoacidos, urea, etc., se pueden clasificar engdopos: nitrégeno proteico (NP) vy

nitrégeno no proteico (NNP).

2.5.1. Nitrégeno proteico

Constituido por tres grupos: proteinas estruatgrgbroteinas sarcoplasmaticas y
proteinas del tejido conectivo.

La cantidad obtenida de cada una de estas fraiee ve afectada por las
condiciones de extraccion, valor de pH, concerdracalina, asi como por el grado de
desnaturalizacion y pérdida de la solubilidad depeoteinas causada por el procesado y

posterior almacenaje del pescado (Huss, 1998).

2.5.2. Nitrégeno no proteico

Son varios los compuestos nitrogenados de bajo ppesecular que experimentan
transformaciones post-mortem y son responsablelosdeambios organolépticos en el
pescado. Estos compuestos pueden definirse compusstos de naturaleza no proteica,
solubles en agua, de bajo peso molecular y qudeoemt nitrégeno. El nitrégeno no
proteico constituye en los teledsteos entre uB%-del nitrogeno total.

Un 95 % o mas del nitrégeno no proteico esta foomaor aminoacidos libres,
dipéptidos, compuestos de guanidina, OTMA y sus$vaéos, nucle6tidos, compuestos
afines y en el caso de pescados cartilaginososa, Eregeneral, los aminoacidos libres se
encuentran en pequefias cantidades en el muscutis geeces marinos. Los dipéptidos

principales son la carnosina y la anserina, y ssgncia depende de la especie de pescado.
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Los compuestos de guanidina constituyen un grup@otlitante de compuestos
nitrogenados no proteicos, cuyo principal componest la creatina la cual normalmente
se presenta en forma fosforilada como creatinafosEl OTMA y sus derivados forman
uno de los compuestos nitrogenados mas importamda carne del pescado de origen
marino. Stroem y col. (1979) han demostrado qUTVIA se forma por biosintesis en
ciertas especies del zooplancton. La TMA presemtglantas marinas es transformada en
OTMA por el zooplanton que posee la enzima TMA ouxigenasa.

El contenido de urea en los peces es muy varigig@edo ricos en este compuesto,
los elasmobranquios. En el musculo del pescadmuctedtidos de adenina representan
mas del 90% del total de estos compuestos y daipahes el ATP.

El NBVT del masculo de pescado esta formado palmente por: N5 DMA y
TMA (Ciarlo y col. 1987) Las proporciones en las cuales estas bases esisenfes
dependen de la especie, del grado y el tipo deidetesufrido.

Dentro de los cambios irreversibles post-mortemciehados con la produccion de

NBVT Ciarlo y col. (1987) citan a los siguientes:

» Crecimiento de microorganismos capaces de pro@umzimas que desaminan los
aminoacidos dando Nftomo producto de la reaccién.

» Crecimiento de microorganismos que producen enzimaslucradas en la
reduccion del OTMA dando TMA como producto de réatc

» La descomposicion autolitica del OTMA en DMA y FA.

» La degradacion autolitica del ATP que conducemdduccion de NE

2.5.3. Reduccién del 6xido de trimetilamina

El crecimiento de bacterias consumidoras de oxigmasiona la formacion de
nichos anaerébicos o microaerdfilos en el pesckdto sin embargo no necesariamente
favorece el crecimiento de bacterias anaerdbickginAs de las bacterias presentes en el
pescado son capaces de llevar a cabo respiracigle@mdo otras moléculas como receptor
final del electron. Es tipico de muchas bacterisigeeificas del deterioro de pescado,
emplear el OTMA como aceptor terminal de electrash@mnte la respiracion anaerdbica.
El componente reducido, la TMA, es uno de los asesfpos dominantes del pescado
deteriorado. El nivel de TMA encontrado en pescé@sco rechazado por un panel

sensorial varia dependiendo de la especie, peergerente se encuentra alrededor de los
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10-15 mg TMA-N/100g en pescado almacenado aerOleictamy en un nivel de 30 mg
TMA-N/100 g en bacalao empacado (Dalgaard y c6B3).

La reduccion del OTMA esta generalmente asociada géneros de bacterias
tipicos del ambiente marino (Alteromonas, Photadraat, Vibrio y S. putrefaciens).

El OTMA es un compuesto tipico de los peces marinoscientemente ha sido
reportado que también algunos peces de agua duhtermen altas cantidades de OTMA
(Anthoni y col., 1990). Sin embargo, la TMA no escesariamente un compuesto
caracteristico durante el deterioro de este tippaseado porque el deterioro es debido a
Pseudomonas spp. (Gram y col., 1990).

En especies marinas la velocidad de aumento de Vafia de especie a especie,
siendo posible entonces no detectarla por no faenauficiente cantidad durante el
deterioro. Deben ademas sumarse los problemasmeotes del distinto valor inicial de
OTMA entre las distintas especies, la variacioreeipble entre individuos de una misma
especie y variaciones asociadas con la estaciorafitely zona de pesca; ademas el
contenido de OTMA varia con el tamafio del pescapegenta distintas distribuciones en
la musculatura.

En muchas especies de pescado el desarrollo ddAae§ paralelo a la produccién
de hipoxantina.

Por accion de enzimas tisulares el ATP es tranfdonzaHx y Ribosa-fosfato. En
este proceso ocurren dos cosas importantes; lee@ies la degradacion irreversible de
ATP a Ino y luego a Hx, y la segunda es la formacé NH que marca el inicio de
produccion de bases volatiles por via puramentangétiza (Huss, 1998).

La Hx puede ser formada por la descomposicion iigtolde nucleétidos, pero
también puede ser formada por bacterias. Dalggaombl. (1993) demostraron una
correlacion lineal entre el contenido de TMA e Hxahte el almacenamiento en hielo de
bacalao envasado. Algunas de las bacterias prodiycarpartir de Ino o Ino monofosfato,
incluyendo Pseudomonas spp, S. Putrefaciens yd3pRbreum (Huss, 1998).

En el bacalao y otros gadidos, mientras ocurgetdrioro, la TMA constituye la
mayor parte de las denominadas bases volatildsgota

Sin embargo, en el pescado deteriorado el sunondgr OTMA decae, la TMA
alcanza su maximo nivel y los niveles de nitrégeoldtil total contintan incrementandose
debido a la formacion de NHy otras aminas volatiles. En las primeras semalehs
almacenaje en hielo también se forma amoniaco debid autdlisis. En algunos pescados

gue no contienen OTMA, o en los cuales el detemsrdebido a una flora no reductora de
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OTMA, se observa un leve incremento en el NBVT dteal almacenaje, probablemente
como resultado de la desaminacién de aminoacidksréRi, 1994).

El almacenamiento anaerdbico del pescado ocasioimctemento en la formacion
de NH;, debido a la degradacion posterior de aminoacydada acumulacion de acidos

como los acidos acético, butirico y propionico ($juk998).

2.5.4. Medida de nitrégeno basico volatil total

La determinacion de NBVT es de fundamental impaitaen el control de calidad
del pescado. Esta determinacion ha tomado laienfictrascendencia y aceptacion para
ser el indice quimico normalmente solicitado ercahercio internacional de pescado
fresco y congelado (Olafsdottir y col., 1997; Giannl986) EI NBVT incluye la medicion
de TMA (producida por el deterioro bacteriano), DNkoducida por enzimas autoliticas
durante el almacenaje en congelacion)skfifoducido por desaminacién de aminacidos y
catabolitos de nucleétidos) y otros compuestoogrtinados basicos volatiles asociados
con el deterioro de los productos pesqueros. Sarrdetacion es de interés para dictaminar
la calidad de un pescado adicionando ademas exa&rogyanolépticos y microbioldgicos.

Segun las reglamentaciones vigentes, el limite ckptacion es de 30 mg
NBVT/100 g de muestra; lo que es coincidente coneXsstencia de alteraciones
organolépticas. Este parametro no es adecuadefa@sm@mobranquios y moluscos vivalvos
(Cadigo Alimentario Argentino, 1997; Mercosur, 299 E., 2005)

Si bien este valor establecido para NBVT correspoadun estadio final en el
almacenaje del pescado, es escasa la informaciye dacho parametro al comienzo del
almacenaje, es decir al comienzo del periodo deridet. Durante los primeros dias
posteriores a la captura el valor de NBVT permameostante (Huss, 1998).

Ha sido informado que para merluza ned@egostichus eleginoidegl valor de
NBVT al momento de captura es de 14,30 mg NBVT/.QOrucco y col., 1978).

En la practica comercial se acepta usualmente quescado de buena calidad no
puede estar asociado a un valor mayor que 25 mgTNEM g de muestra (Ordofiez,
1998).
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2.6. Cambios en los lipidos

El término lipidos engloba un grupo de sustancizs pueden dividirse desde el
punto de vista funcional en lipidos de reservaigds estructurales.
La grasa del pescado se diferencia de las gragasales y la de otros animales en

tres aspectos fundamentales (Ordoiiez, 1998):

v' En el pescado existe una mayor variedad de acidssg
v La proporcion de acidos grasos de cadena largagsrm

v Las grasas del pescado son mas ricas en PUFA.

Durante los cambios post-mortem, en los lipided pescado ocurren dos
reacciones diferentes de importancia en el detert la calidad: la oxidacion y la
hidrolisis. Estas reacciones dan como resultagowdduccion de una serie de sustancias,
las cuales algunas tienen olores y sabores desddead Algunas pueden también
contribuir a los cambios de textura mediante urdomevalentes con las proteinas
musculares. Las reacciones pueden ser no enzisi@icatalizadas por enzimas, las que
pueden ser microbianas, intracelulares o digestismismo pescado. Por lo tanto, el
significado relativo de estas reacciones dependeipalmente de la especie de pescado y
de la temperatura de almacenaje.

Los pescados grasos son particularmente susceptidke degradacion lipidica, la
cual puede ocasionar severos problemas en la dalideluso durante el almacenaje a

temperaturas bajo cero (Huss, 1998).

2.6.1. Lipalisis — hidrdlisis

La degradacion que experimentan los lipidos esltagku principalmente de la
hidrolisis enzimatica. En condiciones de deposfagerado, la oxidacion de los lipidos es
de menor importancia. Alrededor del 20% de losdtipison hidrolizados durante la vida
comercial del pescado refrigerado. Durante est®gerse duplica la cantidad de AGL.
Los fosfolipidos son hidrolizados con maxima fafgtl, seguidos por los triacilgliceroles,
ésteres de colesterol y ésteres cereos. La faifatida se degrada con maxima rapidez.
Los cambios hidroliticos que afectan a los lipide$s pescado refrigerado se aceleran al
cabo de unos dias. Durante las Ultimas etapaspissitie debe esperarse una significativa

actividad de las lipasas bacterianas, asi comozienas digestivas (Sikorski, 1994).
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Durante el almacenaje, aparece una cantidad coabldede AGL. El fenbmeno es
mas profundo en el pescado no eviscerado que emisderado, probablemente por la
presencia de enzimas digestivas.

Los TG presentes en los depoésitos de grasa samda&kus por la trigliceril lipasa
originada en el tracto digestivo o excretada pertcs microorganismos. Las lipasas
celulares pueden también desempefiar un papel menor.

En el pescado magro, la produccion de AGL ocurckugo a bajas temperaturas.
Se cree que las enzimas responsables son fostdipeslulares (particularmente la
fosfolipasa A). Sin embargo aun no ha sido establecida plenamara correlacion entre
la actividad de estas enzimas y la tasa de aparigdlos AGL. Los acidos grasos que
estan unidos a fosfolipidos en el atomo carbonel glicerol, son particularmente del tipo
poliinsaturados; en tal sentido, la hidrdlisis gatraente también conduce a incrementar la
oxidacion (Huss, 1998). Ademas, los acidos grasosipmismos pueden causar un sabor
jabonoso.

2.6.2. Oxidacion de los lipidos

La oxidacion de los lipidos adquiere especial irtgraria en las especies grasas.
Estos peces contienen mas lipidos libres y mayatidzad de muasculo oscuro, sitio donde
la oxidacién ocurre con velocidad varias veces mape en el musculo blanco. Los
lipidos del tejido subcutaneo y de la piel son réssibles a la oxidacion, debido a su
contacto intimo con la lipoxigenasa, presente griday con el aire atmosférico.

Se estima que la oxidacion lipidica no se prodiutierse lugar la descomposiciéon
bacteriana. La autoxidacion puede verse retardadalgs productos de la hidrélisis
fosfolipidica y por cierto niumero de compuestosoginados no proteicos. Existiendo
descomposicion bacteriana, el enranciamiento esrgeptible al analisis sensorial.

La gran cantidad de &acidos grasos poliinsaturadesepte en los lipidos del
pescado, los hace altamente susceptibles a laciidemediante un mecanismo autolitico
(Aubourg, 1999).

El proceso es iniciado cuando unas pocas molédelatidos grasos que resultan
suficientemente actividadas por el oxigeno, elr¢cddoluz, o un catalizador metalico, para
descomponerse en los radicales libres inestableg B (Figura 7). Normalmente, los
radicales libres desaparecerian rapidamente amt@oarse, para dar RH, RR; HH,O,

etc., pero en presencia de oxigeno molecular lafbifidades incluyen una reaccién entre
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el radical libre R y el G, resultando el radical per6xido ROOEste radical reacciona
entonces con una molécula de lipidos sin activat, Benerandose el hidroperéxido
ROOH vy el radical libre R a través del cual se propaga la reaccion en aademrsta
altura se siguen formando los radicales libresasayuda del activador inicial. La reaccién
continla y se generan mas hidroperéxidos.

Los hidroperéxidos son llamados productos primades la autooxidacion de
lipidos. Son producidos en cantidades relativame@néndes durante la propagacion,
siendo ademas no volatiles, inodoros e insipidasfoBnacién y acumulacién medidos
como VP, indican el progreso de la autooxidadi@heftel y Cheftel, 1976).

La reaccion termina cuando los radicales librex@mabinan entre si, para dar
compuestos estables que se acumulan en el sidtemhbidroperdxidos entran en una serie
de reacciones que conducen a mas radicales libf@®ductos finales estables. Estos
productos finales incluyen compuestos carbonilidescadena corta, responsables del
sabor rancio y de reacciones laterales que condaiagm deterioro generalizado. Se los
conoce como productos secundarios de la autooxiadkiuss, 1998).

Algunos de los aldehidos pueden ser determinadeso ctsustancias que
reaccionan con el &cido tiobarbiturico” (IndiceT®A) (Giannini, 1986).
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Figura 7. Esquema general de las reacciones de oxidacidipides. (Cheftel y Cheftel,

1976).
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Los AGL son mas susceptibles a la oxidacion queclmsespondientes acidos
grasos no libres, debido a que la cantidad dedienrla fase acuosa es probablemente
mayor que la cantidad enlazada a la superfici@aslenembranas celulares y a las gotas de
lipidos.

Los hidroperoxidos de los acidos grasos pueden ié@miser formados
enzimaticamente, catalizados por la enzima lipaaga, la cual esta presente en los
diferentes tejidos del pescado en cantidades Vesiada enzima es inestable y
probablemente tiene importancia en la oxidaciotoddipidos solo en el pescado fresco.
La coccion o las operaciones de congelado/deschgetiestruyen efectivamente la
actividad de la enzima (Huss, 1998).

La célula viva posee algunos mecanismos de pradecdirigidos contra los
productos de la oxidacion lipidica. Existe una eraila glutacion peroxidasa, que reduce
los hidroperdxidos en las membranas celularesoatespondiente compuesto hidroxilico.
Esta reaccién requiere un suministro de glutacéstucido y por lo tanto cesa cuando el
pez muere y la sustancia se agota en la célula.membranas también contienen un
compuesto fendlicog-tocoferol (vitamina E), el cual es considerado cosl mas
importante antioxidante natural. Otros compuegtos,ejemplo los carotenoides, pueden
también funcionar como antioxidantes. El humo dméalera contiene fenoles los cuales
penetran en el pescado durante el ahumado y miopan de esta forma cierta protecciéon
contra la oxidacion lipidica (Melton, 1983).

2.6.3. Medida de la rancidez oxidativa

Los compuestos primarios de oxidacigrueden ser detectados por métodos
guimicos, generalmente haciendo uso de su poteseiakidacién para oxidar yoduro a
yodo o para oxidar Hierro Il a Hierro Ill. Asi, tncentracion de hidroperoxidos puede
ser determinada mediante titulacion con yodo o amdiespectrofotometria (Lea, 1952;
Stine y col., 1954) obteniéndose el VP como miliegjentes (mEq) de perdxido por kg
de grasa extraida del pescado.

Por ejemplo, el método espectrofotométrico puedejar valores 1,5-2 veces
mayores que el método de titulacion con yodo (BhgtiGrosch, 1974).

Debido a algunas razones, la interpretacion det®Ro un indice de la calidad no
proporciona un resultado directo. Primero: los dpa@roxidos carecen de olor y sabor, de

esta forma el VP no esta relacionado con la calsgaorial del producto analizado. Sin
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embargo, el valor de peréxido puede indicar unanémion posterior de compuestos
sensorialmente objetables (Melton, 1983). Segutaohidroperéxidos se descomponen
con el tiempo. Un VP bajo puede indicar tanto waseftemprana de autoxidacion como
una fase tardia, o también un producto severanertdo donde la mayoria de los
hidroperéxidos han sido degradados, por ejemplpestado seco salado (Smith y col.,
1990).

Asumiendo que el VP no ha disminuido debido a uterso almacenaje o
exposicion a altas temperaturas, su valor (potatian iodométrica) no debiera ser
superior a 10-20 mEqg/kg de grasa de pescado (dphfe&b).

Durante los estados posteriores de la oxidaciorergémente estan presentes los
productos secundarios de la oxidacignpor lo tanto, indican una historia de oxidacié
(Huss, 1998). Estos productos comprenden aldeh@ddsnas, acidos grasos de cadena
corta y otros; muchos de los cuales tienen olorgmbpres desagradables, que combinados
producen el caracter “a pescado rancio” asociadole® lipidos oxidados del pescado.
Algunos de los productos secundarios de la oxitaerdre los cuales se pueden citar al
malonaldehido y otros compuestos comodlmsmnales y alcadienaleseaccionan con el
acido tiobarbitarico, formando un complejo de catddén rojiza que puede ser
determinado mediante espectrofotometria a 532 npesgar de que este complejo es el
producto de condensacion del acido tiobarbitiriom ana sustancia especifica, el
dialdehido malonico, este ensayo se correlacicgradnn el grado de rancidez, y al utilizar
este principio, pueden considerarse como siastancias que reaccionan con el &cido
tiobarbitarico. El andlisis de estas sustancias se lleva a cabmntect! test del Indice de
TBA (Olafsdottir y col., 1997). Este test es el namspliamente utilizado para medir el
deterioro oxidativo de los lipidos en alimentos oulsres (Gray, 1978; Rhee, 1978).

Existen tres formas por las cuales se puede d#aarsd Indice de TBA. La
primera es directamente sobre el producto alimenii§innhuber y Yu, 1958). Una
segunda en la cual se trabaja sobre el extractalidetnto, proceso que incluye filtracion
(Vyncke, 1975). La tercera consiste en una degiitadel producto (Ke y Woyewoda
1979).

Los resultados son expresados en funcion del patlididehido empleado
(malonaldehido) y reportados como pmol de malomhddite presente en relacion a la

cantidad de tejido analizado.
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Para una evaluacion de calidad, valores del indec€BA menores de gmol por
kg de pescado indican ausencia de rancidez. Vadmtes 9 y 2Qumol por kg de pescado,
son indicadores de rancidez pero el producto gstae. Mientras que valores superiores
a 21umol por kg de pescado, son considerados como iaecinaceptables (Ke y col.,
1984).

Algunos autores han demostrado alievalor del indice de TBA se correlaciona
con la calidad sensorial (Hoyland y Taylor, 199&BhRrjo y col., 1993). Sin embargo
otros investigadores no encontraron dicha cor@a(Boyd y col., 1993). De este modo,
es necesaria cierta precaucion en la interpretat@daos valores del indice de TBA.

Otro método para el seguimiento del deterioro dkidade los alimentos, es la
determinacion colorimétrica del total de compuestasbonilos, total de compuestos
monocarbonilos o clases de compuestos monocarkqMielton, 1983).

La medicion de productos fluorescentes ha sidazatih satisfactoriamente como
un método analitico para la cuantificacion de pobdsi de oxidacidén en tejidos biolégicos.
Es posible utilizar la determinacion de compuefitagescentes para analizar la oxidacion
lipidica en alimentos, particularmente durantdrelbaenaje.

Los métodos instrumentales modernos permiten uryamakefinicion en el analisis
de todos los productos de oxidacion. Pero paradtmaciones de la calidad general, se
prefieren métodos que permitan determinar un amplgo de productos de oxidacién
(como el VP y el Indice de TBA), a pesar de quesstétodos tienen limitaciones segun
lo discutido anteriormente.

El andlisis de los compuestos volatiles, produdtk oxidacion que se encuentran
en interfase sobre la superficie del producto, @rcipnan resultados que se correlacionan
muy bien con la evaluacion sensorial. Mediantesel de cromatografia gaseosa, se ha
podido identificar y medir tres compuestos voltidke los alimentos, que fueron: pentanal,

hexanal y el 2,4 decadienal (Melton, 1983).
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