Marco de referencia del estudio

3. Aspectos generales sobre la congelacion del makT

3.1. Formacién de cristales de hielo

El pescado contiene alrededor del 75 % de su pesagea. El proceso de
congelado convierte la mayoria del agua en hidlagka se encuentra disuelta o en estado
coloidal, lo cual baja el punto de congelacion debajo de 0°C; esta disminucion es
proporcional a la concentracion de solutos (Garitewal997). El punto de congelacion en
el pescado se ubica entre —1°C y —2°C. Durantecglepo de congelado, el agua es
convertida en hielo en forma gradual, mientraslga&oncentraciones de sales organicas e
inorganicas se incrementan, disminuye el punto afgeacion. Cuando la temperatura
llega a —25°C, el 90-95% del agua se halla en @estagelado. Aqui no se incluye el agua
gue se halla ligada (por ejemplo aquella quimicdaenanida a sitios especificos como lo
son los grupos carbonilos y grupos aminos de lagejpras), la cual no esta disponible al
congelarse.

Sin embargo, la mayor parte del agua (alrededor 74e80%) se encuentra
congelada cuando la temperatura se encuentra enft®C y —5°C. Este rango de
temperatura es conocido comona criticade congelacion (Heen y Karsti, 1965; Dyer,
1971).

Durante el proceso de congelado, la temperatura pislcado disminuye
rapidamente desde su temperatura inicial hastgaldbad°C. Luego, la misma baja muy
lentamente hasta que la mayoria del agua ha cambméstado y se ha transformado en
hielo. Una vez pasada la zona critica, la tempexatisminuye rapidamente (Johnston y
col., 1994). A fin de detener el proceso de deteries importante atravesar la zona critica
lo mas rapido posible.

La formacién de cristales de hielo ocurre en dapas. Primeramente se produce
una “nucleacion”, que corresponde a la formacionpdguefnas particulas insolubles
suspendidas en el liquido o la agregacion al agzandléculas de agua hasta un tamafo
critico. En segundo término, ocurre el crecimiedgdos cristales (Garthwaite, 1997).

Es conocido que la baja remocién de calor da casoltado un congelado lento
(velocidad de congelacion alrededor de 0,2 cm/lproduciéndose cristales de hielo
comparativamente grandes en tamafo y baja cantmadyales pueden causar la ruptura
de las membranas celulares, una pérdida de flyidmsnbios en la textura del producto

descongelado.
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En contraste, una rapida remocion del calor, comdaicun congelado rapido
(velocidad de congelacién alrededor de 0,5 cmtodyciendo un gran namero de cristales
pequefios, por lo que se reduce la posibilidad pleira.

Sin embargo, en el pescado, las membranas celyassten ser consideradas lo
suficientemente elasticas como para resistir ebdafusado por la presencia de grandes
cristales de hielo (Johnston y col., 1994). Esthbeor lo tanto, no origina una pérdida
evidente de agua en el descongelado. En efecinayaria del agua que se halla unida a
estructuras proteicas no se elimina por el gotesl descongelado.

En el descongelado, se produce igualmente unadaéddi fluidos de la estructura
muscular, la cual puede ser explicada por la desaletacion proteica durante el proceso
de congelado, causando la pérdida de la capaciddiya agua. La desnaturalizacion
proteica es dependiente de la concentracion deneszy la temperatura. El incremento de
la concentracion de enzimas aumenta el grado deatigalizacion, mientras que la
disminucién de la temperatura la reduce. En efectando la temperatura baja, la mayoria
del agua es convertida en hielo y la concentrag@enzimas en solucién aumenta, por lo
tanto por debajo del punto de congelacion del aguaoncentracion de enzimas y la
temperatura estan estrechamente relacionadashyéte, 1997).

El rango 6ptimo de temperatura para desnaturafinaes de —1°C a —2°C. Por lo
cual, el tiempo para atravesar esa zona de teraperdtirante el congelado debe ser tan
corto como sea posible, a fin de reducir al minghgoteo en el descongelado. Esta es la
principal diferencia desde el punto de vista dedliddad entre el congelado lento y rapido
del pescado (Johnstony col., 1994).

Cuando el producto se ha congelado lentamente amdoudan ocurrido
fluctuaciones de temperatura durante el almaces@jg@roduce una desnaturalizacion
proteica, donde los cristales de hielo crecen patrdo agua ligada a las proteinas, de
manera que este agua al perderse durante el detmdmgambién arrastra nutrientes
hidrosolubles. Este proceso cambia la texturalgaekato, provocando un endurecimiento
del mismo, disminuyendo la solubilidad y el valatritivo.

El término congelado rapido es aplicado para laariayde los procesos de
congelado. Resulta dificultoso definirlo. En Graret@fia por ejemplo, este término se
aplica cuando se reduce la temperatura desde 08@ k&°C en dos horas o menos.
También se utiliza el término congelado rapidovimtlial (individual quick frozen - IQF -)

El movimiento del frente de hielo depende de faddiales como la forma, las

propiedades térmicas del pescado y el tipo de tadgeutilizado. Durante el proceso de
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congelado, la temperatura del pescado debe secidadihasta —30°C, antes de ser
transferido al depodsito. La mayoria de los congelesl comerciales, funcionan a
temperaturas desde —35°C a —40°C.

Se denomina tiempo de congelado, al tiempo necegara reducir la temperatura

en el centro del pescado a —20°C (Garthwaite,)1997

3.2. Tipos de congeladores

De acuerdo a Sikorski y Kolakowska (1994) existes siguientes tipos de

congeladores:

Por aire una corriente de aire frio extrae el calor debdpicto hasta conseguir la
temperatura final. Es el método mas ampliamentdajsiebido a su gran versatilidad. Se
los utiliza para congelar tanto peces enteros dentis formas y tamafios o pescados
procesados, depositados en bandejas o en arnfariase circula a —30°C o0 —40°C a una
velocidad de 4-6 m/s, obteniendo un congelado capid

Por contacto mediante una superficie fria en contacto direxin el producto. Son los
denominados congeladores de placas, los cualesmgdean principalmente en la
congelacion de filetes, presentados en bloquesintitho contacto con el material a
congelar es requisito previo para el eficaz aproasuento de la elevada tasa de
transferencia de calor por conduccion en placa404G- La caracteristica comun de este
procedimiento estd dada por una minima deshidéatagi una elevada velocidad de
congelacion. Segun la disposicidon de las placaslguelasificarse en verticales u

horizontales.

Criogénico:se utilizan fluidos criogénicos, nitrégeno o diixide carbono, que sustituyen
al aire frio para conseguir el efecto congeladarvelocidad de congelacion es muy alta,
debido al contacto directo del alimento con elitiquefrigerante. Este tipo de congelacion

genera minimas pérdidas de peso en el producto

En el caso de buques congeladores, se utilizatifedes de aire para la mayoria
de los pescados, siendo empleados los congeladiorpkcas para los filetes. El tiempo
de congelacion para el caso de los tuneles coulanién de aire es de aproximadamente
2-3 horas. Mientras que en el caso de los congaladm placas, el tiempo requerido es de
30-40 minutos.

43



Marco de referencia del estudio

3.3. Efecto de la congelacion sobre los microorgamos

La congelacion reduce la actividad del agua y deti crecimiento bacteriano. La
baja actividad del agua{aen el pescado congelado, debida a la formacidmede, y el
almacenaje a bajas temperaturas, inhiben la aativizhcteriana y ejerce un efecto letal
sobre algunos microorganismos (Sikorski y Kolakaayd994). Por lo tanto se puede decir
que el congelado preserva al pescado por una cambim de la reduccion de la
temperatura y una disminucion en la actividad daba(Johnston y col., 1994).

Los microorganismos que sobreviven a la congela@dcuentran mejores
condiciones de proliferar en el pescado descongejad en el pescado sin congelar. Esto
es debido a que disponen del agua de goteo pra@dani@l descongelado y a los cambios
en la textura del producto causados por el congefgubsterior descongelado (Sikorski y
Kolakowska, 1994).

Ingram (1951) resumio los hechos que ocurren esrm@lados microorganismos
como consecuencia de la congelacion del siguientiom

i- Hay una subita mortalidad en el momento de la dangm, que varia de acuerdo
con la especie.
ii-  El porcentaje de células que sobreviven inmediattangespués de la congelacion

es relativamente independiente de la velocidaddgeadacion.

Las bacterias se diferencian por su capacidadsikireal proceso de congelacion,
siendo los cocos generalmente mas resistentes ogueakilos gramnegativos. De las
bacterias causantes de intoxicaciones alimentdaassalmonellas son mas sensibles que
los Staphylococcus aurewsque las células vegetativas de los clostridioentras que las
endosporas y las toxinas causantes de intoxicaiali@entarias aparentemente no son
afectadas por las temperaturas bajas.

Se ha demostrado que luego de 270 dias de almaiesaran estado congelado,
se produce una importante reduccion del nUmer@lldas viables en todas las especies de
salmonellas, pero en ningun caso se eliminarorsttzdacélulas (Jay, 1994).

Desde el punto de vista estricto de la conservadgdalimentos, la congelacion no
debe ser considerada un procedimiento para de&tsimicroorganismos contenidos en
ellos (Sikorski y Kolakowska, 1994). Por el contra se ha sefalado que alimentos tales

como el pescado congelado, aumentan la viabiligddsibacterias (Jay, 1994).
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3.4. Dimetilamina

Ciertos tipos de pescados contienen una enzim@,TMA-asa, que convierte el
OTMA en cantidades equimolares de DMA y FA. Asigplas peces gadidos, la DMA es
producida junto con el FA durante el almacenamientgongelacion, con el concomitante
endurecimiento de las proteinas inducido por el RA& cantidad de proteina
desnaturalizada es proporcional a la cantidad depFoAlucido, siendo de utilidad la
medicion de DMA como parametro de calidad en lescaeos gadidos almacenados en
congelacion. Mucho del FA se une al tejido, dejaddoser extraible y no puede ser
medido cuantitativamente (Almandds y col., 1984).

La DMA es producida en forma autolitica durantealehacenamiento congelado.
En pescados gadidos, como la merluza se ha endontrae puede servir como un
indicador confiable del endurecimiento inducido paX (Gil y col.,, 1979). Por estar
asociada con las membranas del muasculo, su pragucse incrementa por la
manipulacion brusca y por las fluctuaciones de wgatpras durante el almacenaje en frio.
La DMA tiene poco o ningun efecto en el sabor deletura del pescado, pero es un
indicador indirecto de la desnaturalizacion defdesteinas, generalmente ocasionada por
una incorrecta manipulacion del pescado antes antkirel almacenaje congelado.
También es posible que se forme DMA en pescadogetatos por vias no enzimaticas,

las cuales no se hallan completamente dilucidddagd y Lovazzano, 2006).

3.5. Cambios en los lipidos por congelacién

Los cambios en los lipidos son responsables tartotd como indirectamente de
las alteraciones en la calidad que sufren los aliosemarinos congelados. Comprenden
procesos de lipdlisis, oxidacion lipidica e inteianes de los productos resultantes con
componentes no grasos.

Las lipasas endogenas del pescado son relativamiesigtentes a las bajas
temperaturas, conservando buena parte de su actigidlos tejidos congelados.

La oxidacion de lipidos en alimentos marinos almades en congelacion no es
primariamente de naturaleza enziméatica, aunqu@<iiltimos tiempos se ha informado
sobre la participacion de lipoxigenasa y enzimasardmicas. En el pescado con mas del
2% de lipidos, los productos de oxidacion redudgnifscativamente las calificaciones

sensoriales (Sikorski, 1994).
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3.5.1. Lipolisis

En el pescado congelado, la lipolisis se inicia dandegradacion de los
fosfolipidos. Las lisofosfolipasas exhiben por éongin maxima actividad.

La hidrdlisis de los fosfolipidos es la causa gpatde la rapida acumulacién de
AGL en la carne congelada de muchas especies deadweslLa velocidad de
descomposicion es tal que, al cabo de estar umlaferenado el pescado magro a —20°C,
la cantidad de fosfolipidos desciende entre el 2@ly 40% de su valor inicial.
Temperaturas mas altas, por ejemplo de —-10°C, pustsler como consecuencia la
descomposicion de la mayoria de los fosfolipidodwante el primer mes de depdsito.

Los TG se hidrolizan en el pescado congelado m&milsnente, mientras que los
ésteres de colesterol y las ceras se modificanesolin ligero grado. Las lipasas son mas
activas en los musculos oscuros que en los blarRwms.el contrario, las fosfolipasas
exhiben idéntica actividad en ambos tipos de mos¢hiuss, 1998).

El contenido de AGL es el parametro mas populaa peedir la lipdlisis acontecida
en el pescado. En cada especie, el grado de Igpdepende de la época de captura, sexo,
madurez de las génadas y de otros factores rekmbdsncon las técnicas de procesado.

El desmenuzado del pescado previo a la congelacoalera la lipdlisis en estado
congelado. Ademas, el tipo de almacenaje antesagjelado, acelera la hidrdlisis de los
FL. Asi, los AGL pueden llegar a constituir el 3@ los lipidos totales en el pescado

magro y sélo un porcentaje muy bajo en el pesceaaknd Sikorski, 1994).

3.5.2. Oxidacion de los lipidos

La oxidacion lipidica sigue la ruta clasica deradgicales libres (Figura 7).

Los hidroperéxidos son muy inestables, desdoblandas aldehidos, cetonas,
alcoholes, acidos grasos de cadena corta e hithwoar Se supone que los compuestos
carbonilicos volatiles son los responsables dal wleabor a rancio (Olafsdottir y col.,
1997).

Los productos de oxidacion son muy reactivos y tafeclas propiedades
funcionales y el valor nutritivo del pescado. Lanfiacién de estos compuestos es el factor
gue limita el tiempo de vida de una especie grassstado congelado (Aubourg, 1999).

Los efectos de la oxidacion lipidica se aprecianymocambio de pigmentacion en

la superficie de filetes congelados, asi como elewrioro en la textura de los mismos.
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La oxidacién de los lipidos del pescado congeladoek resultado final de
interacciones de varios factores tales como laposiion de la grasa, la composicion de
acidos grasos insaturados, la constitucion molealdalos FL y los TG, el nivel de
antioxidantes, el pH y la cantidad de agua sin elang Como consecuencia de estos
factores y de sus interacciones, el control dedasliciones de almacenaje no es suficiente
para predecir el grado de enranciamiento en almsemiarinos congelados. La intensidad
de la rancidez varia aun incluso dentro de la missecie. Ejemplares de la misma
especie y con similares contenidos de lipidos puediterir en su tasa de oxidacion
lipidica hasta en un 300% al final de varios meedepdsito. El nivel de enranciamiento
depende del grado de procesado anterior a la @migel La piel constituye un obstaculo
contra la oxidacion, barrera que pierde eficaciando en ella faltan escamas o
pigmentaciones negras. En cambio, la presenciapde&idenasa en la piel acelera la
oxidacion, lo que se evidencia especialmente emel@szados congelados entremezclados
con fragmentos de piel (Sikorski, 1994).

Los resultados de las pruebas sensoriales de @mraento se corresponden
escasamente con el tiempo de deposito del pescadelado. En la mayoria de los tests
mas difundidos, las mejores correlaciones se ragistntre el VP y el Indice de TBA
(Huss, 1998).

3.5.3. Interacciones

La lipdlisis y la oxidacion de los lipidos se infen mutuamente. La hidrdlisis
puede acelerar la oxidacion de los TG. En cambioxidacion de los FL puede verse
inhibida por la hidrolisis (Huss, 1998).

La peroxidacion de los lipidos puede influir solaresusceptibilidad de los FL a la
accion de fosfolipasas especificas. Existen muahi@sacciones entre los lipidos del
pescado y sus productos de oxidacion con las pesteilales interacciones pueden dar
como resultado diversos complejos lipo-proteicos, @mo diferentes productos de
moléculas pequefas. La formacion de estos commupste influir en el valor sensorial
del alimento a nivel de aroma (formacion de nuevompuestos aromaticos), color
(reaccion de pardeamiento) y textura (desnaturadimay entrecruzamiento proteico)
(Aubourg, 1999). Se forman entre otras, sustar@ataias rojizas cuyos equivalentes “in
vivo” son los pigmentos de la lipofuscina, utilibedpara determinar la edad de los

crustaceos marinos. Se forman al reaccionar cortgaiearbonilicos de eicosapentaenoato
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conjugados con aminoacidos o con taurina en caksnéa interaccion lipidos-proteinas
retarda la oxidacion de las grasas durante el @&n@miento (Sikorski, 1994)

3.5.4. Influencia de fluctuaciones en la temperatar

En la practica comercial, dentro del rango de teatpea en el cual el pescado
permanece congelado, pueden tener lugar fluctuesien esta magnitud causadas durante
el transporte del producto y/6 como consecueneiauth sobrecarga de las camaras
frigorificas de almacenaje (Undeland, 1995).

Ke y col. (1976) informaron que entre 6 y 10 medesalmacenaje de caballa a
—45°C, no tienen lugar cambios significativos es Valores de VP como tampoco en el
nivel de AGL.

A temperaturas mas altas estos parametros aumeotarl tiempo. A —-28°C
ocurre una oxidacion lipidica insignificante, miast que fluctuaciones entre —28°C y
—10°C producen incrementos significativos en Rlliego de los 10 meses. Sin embargo,
el VP no se madifica significativamente por fluationes entre —28°C y —18°C.

El aumento de la temperatura en el estado congeglasis fluctuaciones afectan
mas a la hidrdlisis que al VP. Ke y col. (1976) sidararon que los efectos de las
fluctuaciones en la temperatura sobre VP y AGL doeprincipalmente resultado del
incremento promedio en la temperatura de almacendgeque del descongelado parcial.

Todo indica que para los pescados grasos el medgaficaz para controlar el

deterioro oxidativo es disminuir la temperaturacdegelado.

3.6. Toxicidad de los productos de oxidacion

Los productos de oxidacion lipidica han sido inda@sacomo toxicos quimicos y se
hallan relacionados con procesos del deteriord Bomabre, incluyendo el envejecimiento
(Tappel y Dillard, 1981).

Algunos de estos compuestos oxidados se producatigamente en todos los
alimentos almacenados (Pearson y col., 1983), disyrendo su valor nutritivo (Shibamoto
y Bjeldanes, 1996).

La implicancia de los lipidos alimenticios sobresédud humana es notoria. Existe
una relacion entre la toxicidad de los productosxidacion y ciertas enfermedades como

son la enfermedad cardiaca, la muerte subita §aler (Pearson y col., 1983).
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El malonaldehido, compuesto producido durante taxadacion de acidos grasos
poliinsaturados, seria el responsable de diveraswtnos en la salud. Uno de los cuales es
el efecto mutagénico al reaccionar con el ADN snblases de guanina y citosina (Reiss y
col.,, 1972). Los productos de oxidacion tambiéndeuereaccionar con proteinas y
aminoacidos causando dafios en el alimento y astesreas biolégicos (Gardner, 1979).

Especialmente téxicos son los peréxidos de loso&cmgtasos no saturados. El
peroxido del acido linolénico tiene accion toxichie el miocardio (Lindner, 1995).

En general al estar el colesterol involucrado enemosos procesos y siendo uno de
los constituyentes principales de las membranasaces, la presencia de sus 6xidos en los
alimentos provoca serios problemas a las célulasnmalificar sus funciones de barrera,
alterar las propiedades de los vasos sanguinegslnénte por su accibn mutageénica
(Silvestre, 1998).

Como sintomas de intoxicacion por grasas ranciaerehdos en animales de
experimentacion se citan una baja tasa de credimieardiomiopatias, hepatomegalia,
anemia hemolitica y carencias secundarias de wtsTi y A (Sikorski, 1994). Desde el
punto de vista de inspeccion, todo producto queegmte signos de rancidez avanzados,
debe ser decomisado, ya que puede causar distuabioisel digestivo y alterar la
absorcion de vitaminas liposolubles (Perez Solmet985).

3.7. Vida comercial de productos marinos congelados

La calidad del pescado congelado se pierde graduédndurante el almacenaje a
una velocidad que depende del producto, del prdoesade las caracteristicas del
envasado 0 “packaging” (PPP) asi como de la tempardSikorski, 1994). La vida
comercial de un producto puede expresarse como:

) La vida de alta calidad (high quality life: HQL)efthida como el tiempo de
almacenaje del producto con una alta calidad inicéesta el momento en que
aparece la primera diferencia de calidad estadisgate significativa (p < 0,01).

i) La vida de deposito en la practica (practical gferbfe: PSL), definida como el
tiempo de almacenaje durante el cual el productoserwa sus propiedades

caracteristicas y su aptitud para el consumo humano

Para obtener una prolongada vida de almacenajeoslealimentos marinos
congelados, las camaras frigorificas se deberiantamerse entre —30 y —35°C. Sin

embargo las temperaturas comunmente empleadasducpys marinos congelados varian
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entre —18 y —29°C (Sikorski, 1994). De acuerdoréério empleado, la vida comercial
informada para productos marinos congelados pra@semortantes variaciones. Ademas,
no siempre se especifica las caracteristicas P#Beneral, para productos congelados la
relacion PSL/HQL esde 2 ab.
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