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Resumen

Los aceites de pescado constituyen un componente basico de los alimentos para la acuacultura, ya que son
fuente de energia y acidos grasos altamente insaturados (HUFA). El alto nivel de insaturaciones que presentan
los HUFA los hacen particularmente susceptibles a la oxidacion, lo que da lugar a cambios significativos en la
salud del pez.

Diferentes técnicas analiticas se usan para evaluar los niveles de oxidacion de los lipidos, sin embargo, estas
muestras ciertas limitaciones. Por ejemplo se ha sefialado que la prueba del acido tiobarbittrico (TBA), no
resulta apropiada para detectar bajos niveles de oxidacion, ademas considerarse no especifica.

En los ultimos afios, se ha dedicado una atencion especial al desarrollo de nuevas técnicas que permitan un
control mas efectivo del proceso de oxidacion. La micro-extraccion en fase solida (SPME) acoplada a la
cromatografia de gases (GC), es una de las mejores alternativas para la determinaciéon de los productos
secundarios de la oxidacion de naturaleza volatil (aldehidos, cetonas, ésteres de acidos grasos).

Se ha reportado el empleo de la SPME para el analisis de compuestos volatiles responsables del olor en
aceites vegetales y aceite de higado de raya. Los resultados de estas investigaciones han mostrado que el
empleo de las fibras de Carboxen, presentan la ventaja de incrementar la sensibilidad de la SPME. Por otra
parte, un importante nimero de compuestos secundarios de oxidacion han sido aislados e identificados por la
SPME unida a la cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas (GC-MS). En la actualidad, la
SPME unida a la GC-MS representa una nueva alternativa para un monitoreo eficiente de los cambios de la
calidad asociados a la oxidacion de los lipidos.
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Introduccién

Los lipidos, en especial sus componentes fundamentales, los acidos grasos, son nutrientes
altamente necesarios para el correcto desarrollo del pez. El alto nivel de insaturaciones de
los aceites de pescado, los hacen una presa facil de la auto-oxidacioén, compleja reaccion

quimica capaz de producir compuestos potencialmente toxicos.

Las afectaciones que representa el consumo de aceites oxidados para la salud de las
especies en cultivo, ha despertado gran interés en el estudio del proceso de oxidacion de los
aceites. En este articulo, se hace una revision de las técnicas analiticas utilizadas en la
determinacion de la oxidacion de los lipidos, en particular, la micro-extraccion en fase
solida (SPME) unida a la cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas
(GC-MS), nueva herramienta para el control de la calidad de los alimentos utilizados en la

acuacultura.

Papel de los Acidos Grasos Altamente Insaturados (Hufa) N-3 y N-6 en la Nutricion
del Pez

Los lipidos son una importante fuente de energia y dacidos grasos esenciales (EFA)
necesarios para el crecimiento y desarrollo de los organismos acuaticos. Los peces no son
capaces por sintesis de novo producir tanto el 18:2 (n-6) como el 18:3 (n-3), por lo que
tiene que ser obtenidos de la dieta (Willis, 1987). Por otra parte, la capacidad de los peces
de convertir los acidos grasos insaturados de 18 atomos de carbono en sus homologos de
cadena larga, varia considerablemente entre especie (Owen et al., 1975). Por lo anterior, los
requerimientos de EFA se encuentran muy relacionados con su capacidad de modificar esos

acidos grasos por la via metabolica.

Los acidos grasos esenciales se encuentran formando parte de los fosfolipidos de las

biomembranas. Las biomembranas necesita mantener su fluidez a diferentes temperaturas,
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lo que se logra a través de un apropiado balance de los 4cidos grasos saturados e
insaturados que las componen (Bell et al., 1986). De igual forma los acidos grasos
participan como precursores en la sintesis de los eicosanoides, compuestos derivados por

via enzimatica de los acidos de 20 atomos de carbono HUFA (Yehuda et al., 1997).

En general, se aprecia que los organismos de agua dulce requieren en su dieta de los acidos
linoléico (18:2 n-6), linolénico (18: 2 n-6) o ambos, mientras que las especies de agua
salada presentan requerimientos de los acidos eicosapentaenoico (EPA) (20:5 n-3) y
docosahexaenoico (DHA) (22:6 n-3), ya que presentan deprimida su capacidad de obtener

estos por elongaciones y desaturaciones sucesivas del 18:3 n-3 (Tacon, 1987).

Sobre los requerimientos de diferentes especies de acidos grasos se ha reportado que el ayu,
bagre del canal y trucha arco iris requieren el 18:3 n-3 o EPA y/o DHA. La carpa comun y
la anguila japonesa presentan requerimientos de una mezcla de 18:2 (n-6) y 18:3 (n-3);
mientras que la tilapia del Nilo requiere solo del 18:2 (n-6) para un maximo crecimiento y
eficiencia alimenticia. Sin embargo, la lubina estriada (Morone saxatilis), requiere de
HUFA n-3 ya que no puede elongar y desaturar el 18:3 (n-3) (Committee on Animal
Nutrition a, 1999).

Dentro de las manifestaciones fundamentales de una deficiencia de EFA en los peces se
encuentran afectaciones dérmicas, sindrome de shock, miocarditis, baja velocidad de
crecimiento, pobre eficiencia alimenticia e incremento de la mortalidad. Para la carapa
comin y la trucha arco iris las deficiencias en EFA también dan lugar a reducir su

capacidad reproductiva (Committee on Animal Nutrition b, 1999).

Toxicidad de los Acidos Grasos Insaturados

Las harinas y aceites de pescado son componentes principales de las dietas de los peces en

cultivo, productos que se producen principalmente a partir de especies pelagicas como la
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anchoveta, sardina y capelin, las que se caracterizan por su elevado contenido de aceite rico

en HUFA.

Se ha podido apreciar, que la ausencia de antioxidantes en los alimentos para la
acuacultura, permite el desarrollo de la auto-oxidacion de los lipidos cuando existe la
presencia de: lipoxidasas (frijol de soya materia prima), hemocompuestos (mioglobina,
hemoglobina, prooxidantes de las harinas de carne y pescado), peroxidos (producto de la
auto-oxidacion de los lipidos), luz (UV- formacién de radicales libres/ singlete de oxigeno),
incremento de la temperatura (velocidad de la reaccion) y elementos trazas (Fe y Cu se han
encontrado que aceleran la oxidacion de los lipidos por la transferencia electronica directa
en la reacciones redox, mientras que el Zn induce la descomposicion de los hidro-

perdxidos a radicales libres (Tacon, 1992).

La auto-oxidacion de los lipidos insaturados del aceite de pescado, genera un gran nimero
de compuestos quimicos, incluyendo radicales libres, perdxidos, hidroperoxidos, aldehidos
y cetonas. Estos compuestos pueden ser toxicos para el pez o reaccionar con otros
componentes nutricionales como la vitamina E reduciendo su valor nutricional (Committee
on Animal Nutrition b, 1999). Entre las sefiales de tipo anatdémico patoldgicas reportadas en
peces alimentados con aceites oxidados se encuentran: pobre crecimiento, pérdida del
apetito, distrofia muscular, absorcion reducida de los lipidos dietéticos y alta mortalidad

(Tacon, 1992).

Breve Revisidon del Mecanismo de Autoxidacion de los Lipidos

La oxidacion de los lipidos en los alimentos empleados en la acuacultura, causa una
considerable reduccion en la calidad de estos. El deterioro oxidativo se debe a la
peroxidacion de los componentes insaturados de los aceites, siendo la auto-oxidacion,
complejo conjunto de reacciones de naturaleza auto-catalitica, una de las vias mads

importante de adicion del oxigeno a los lipidos.
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La auto-oxidacion, tiene lugar a través de un mecanismo de reacciones en cadena,
ocasionado por radicales libres, esta se divide en tres fases: iniciacion, propagacion y

terminacion.

Reaccion en cadena de auto-oxidacion

Iniciacion
En este paso, un radical libre ataca a un grupo metileno de la cadena carbonada del 4cido

graso, extrayendo un atomo de hidrégeno, lo que da lugar a un nuevo radical libre.

P°+RH —» PH+R’
R.+Oz — ROO*

En los 4cidos grasos altamente insaturados (HUFA), esta reaccion se ve favorecida debido a
la alta reactividad de los grupos metilenos adyacentes a los dobles enlaces. Los radicales
libres lipidicos tienden a estabilizarse mediante un reordenamiento interno dando lugar a

los dienos conjugados.
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CH —(CH ) —CH —CH—-CH_—CH —CH_CH_—CH —R
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Propagacion

El radical R" producido en la fase de iniciacion, puede reaccionar para formar un radical
lipidico peroxi ROO" el que puede reaccionar posteriormente para dar un hidroperdxido
ROOH. En la segunda reaccion dentro de la fase de propagacion, ademas se produce un

nuevo radical libre R, lo que hace que el proceso sea auto-propagable (Hamilton, 1999).

14 13 12 11 10 9
CH _(CH ) _CH _CH_CH_CH _CH_CH_CH __R
3 2 3 2 | 2 2
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3 23 2| 2 2
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Terminacioén

La reaccion puede detenerse mediante la incorporacion de un antioxidante. El antioxidante
actlia como un atrapante de radicales libres, finalizando la fase de propagacion. El electron

no pareado del antioxidante se deslocaliza dentro de la estructura del anillo aromatico lo
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que estabiliza al compuesto formado. Otra via de que concluya la auto-oxidacion es que
cualquier clase de radical libre alquilico del lipido R’ reaccione con un radical libre lipidico
peroxi ROO™ dando lugar a una especie relativamente estable, no-iniciadora y no-

propagadora. De forma similar dos radicales libres alquilicos R” pueden unirse también.

R*+R* - RR

R*+ ROO®* > ROOR

R*+ROO®*+ AH - ROOH + A AH (Antioxidante; Vit. E, butilado hidroxianisol,

terciario butil hidroquinona)

Reaccion de los productos primarios de oxidacion

Los hidroperéxidos formados durante el proceso de auto-oxidacién de los acidos grasos
insaturados y lipidos no son estables por lo que reaccionan de forma rapida bajo las
condiciones para dar una serie de compuestos, los que tienen un extremadamente bajo
umbral de deteccion sensorial. Se ha reportado como producto de descomposicion de los

hidroperoxidos compuestos carbonilicos, hidrocarburos, furanos substituidos y alcoholes.

R,—CH—R{—> R—CH—R; + OH’
| |
0 o RO
| R
OH
RH R,—C—R; + ROH
|
(0]
R,—CHO + R1' R>—CH—R; + R’ R,—C—R; + RH
| Il
OH (0]

(Hamilton, 1999)
Una propiedad de un amplio grupo aldehidos es que son detectados por la via sensorial a
muy bajos niveles, lo que da lugar a la aparicion de olores extrafios durante la oxidacion de

los acidos grasos. Se han evaluado las propiedades sensoriales de aldehidos como el
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hexanal (olor grasoso, intenso, aceitoso), nonanal (olor grasoso, a cera, a pintura) (Morales
et al., 1997) y 2, 4 heptadienal (olor a pintura, oxidado) (Karahadian y Linsay, 1989). Se ha
reportado una alta correlacion entre el incremento en los niveles de estos aldehidos y el de
oxidacion para aceite de oliva (Morales et al., 1997) y de pescado (Karahadian y Lindsay,

1989).

Los aldehidos insaturados son a la vez fécilmente oxidables, produciéndose nuevos
compuestos volatiles como el malonaldehido, cuya deteccion es utilizada como medida de
la oxidacién de los aceites. El malonaldehido constituye también un compuesto pro-

desnaturalizante de las proteinas al promover el entrecruzamiento de dos grupos amino.

+RH

/\:/:\W + Rl

@)
O

O- Ou

Malonaldehyde
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Meétodos Tradicionales para la Determinacién de la Oxidacion

La oxidacion de los lipidos constituye una de las causas fundamentales de Ila
descomposicion de los alimentos, ya que esta da lugar a olores extrafios asi como a

compuestos potencialmente toxicos.

La determinacion de los niveles de oxidacion de los aceites ha motivado por tanto el
continuo desarrollo de técnicas analiticas que permitan monitorear el proceso de oxidacion
desde las fases iniciales. Entre las técnicas tradicionalmente mas empleadas estan el valor

de peroxido, dienos conjugados y la prueba del acido tiobarbitarico (TBA).

Valor de peroxido

La formacion de los peroxidos tiene lugar en las primeras etapas de la oxidacién. Una de la
formas para su determinacion se basa en la capacidad que tienen estos compuestos de
liberar I, cuando reaccionan con yoduro de potasio. En la técnica los lipidos se disuelven en

un solvente organico apropiado adicionandose un exceso de KI.

LOOH + KI (exceso) - LOH + KOH + I,

Al final de la reaccion, el yodo liberado se titula con una solucion de tiosulfato de sodio
utilizando almidén como indicador. La cantidad de tiosulfato consumida es proporcional a

la cantidad de perdxidos presente en la muestra.

I, + almidon+ 2Na,S,03 (azul) — 2Nal + almidon + Na,S4O¢ (sin color)

A pesar de ser uno de los métodos mas empleados en el control de la oxidacion de los
lipidos, este presenta la desventaja que durante la reaccion de oxidacion de los lipidos los
peroxidos se descomponen para dar paso a los productos secundarios de oxidacion, por lo
que bajos valores para este indicador pueden encontrarse tanto al inicio como al final de la

reaccion. Otra desventaja particular de la determinacion yodimetrica es su alta dependencia
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de las condiciones experimentales, entre otras, la temperatura, por lo que tiene que ser

estandarizada antes de su empleo.

Dienos Conjugados

Al comienzo de la oxidacion, posterior a la formacion de los peroxidos, el reordenamiento
de los dobles enlaces de los acidos grasos insaturados (C=C-C-C=C), da lugar a la

aparicion de dienos conjugados (C=C-C=C-C).

La determinacion de estos compuestos se fundamenta en que estos absorben la radiacion
ultravioleta en la longitud de 233 nm. Las muestras se disuelven en un solvente orgénico
como el isooctano y se mide la absorbancia en un espectrofotometro UV-Vis. A medida
que la reaccioén avanza, la absorbancia disminuye, ocasionado por el paso de los dienos
conjugados a productos secundarios de oxidacion, los que presentan una baja absorcion a la

radiacion de 233 nm.

Prueba del acido tiobarbiturico (TBA)

Una de las técnicas mas utilizadas para medir el incremento de productos secundarios de
oxidacion es la prueba del acido tiobarbiturico (TBA). El TBA se considera una técnica
relativamente simple y presenta una elevada correlacion con los resultados de la evaluacion
sensorial. Este método se basa en la reaccion de una molécula de malonaldehido con 2
moléculas de TBA para formar un complejo coloreado malonaldehido-TBA, que puede ser

cuantificado.
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Las limitaciones que se han sefialado a esta técnica son que es poco sensible a bajas
concentraciones de malonaldehido, ademas otras sustancia pueden reaccionar (substancias
reactivas al TBA) como sacaridos y otros aldehidos lo que puede interferir con la reaccion
malonaldehido-TBA. De igual forma el malonaldehido puede reaccionar con las proteinas
encontrandose menores niveles a los que corresponden con la oxidacion presente. Esta
técnica se considera especialmente util cuando se requiere determinar el incremento de la

oxidacion en el tiempo.

Aplicacién de la Micro—Extraccion en Fase Solida (Spme) Unida a la Cromatografia
de Gases Acoplada A La Espectrometria de Masas (Gc-Ms) al Analisis de la

Oxidacion

Una parte significativa de los productos secundarios de oxidacion (aldehidos, cetonas,
ésteres de acidos grasos) tienen una naturaleza volatil, por lo cual, en los tltimos afios se
han reportado diversas investigaciones acerca de la determinacion de estos compuestos
mediante el empleo de GC-MS. El alto grado de resolucion y sensibilidad alcanzado
mediante el uso de las columnas capilares en la GC ha permitido la detecciéon de compuesto
de oxidacion en muy bajas concentraciones (Morales et al., 1997), lo que representa una

importante ventaja sobre las técnicas tradicionales.

Dentro de los métodos empleados en el estudio de los compuestos volatiles se encuentran la
destilacion/extraccion simultanea (Le Guen et al., 2000), headspace estatico (Girard y

Nakai, 1993) y dindmico (Pino et al., 1998; Refsgaard et al., 1999). En los aceites de
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pescado se ha reportado principalmente la utilizacion del headspace dinamico (Hsieh et al.,
1989; Karahadian y Lindsay, 1989, 1990; Lin et al., 1990; Rebak y Jensen, 1997). La
SPME (Zhang et al., 1994) ha sido incorporada a las técnicas existentes para el analisis de
compuestos volatiles en alimentos, presentando la ventaja de que el equipo requerido para
su uso resulta relativamente sencillo. La base de esta técnica es la particion de los
compuestos volatiles de la muestra en un soporte sélido (Lord y Pawliszyn, 2000), lo cual
se logra exponiendo una fibra de silica fundida con un recubrimiento especial a los vapores
o headspace de la muestra o sumergida en la misma, posteriormente la fibra es insertada en
el inyector del cromatdgrafo de gases, donde los compuestos volatiles atrapados son

desorbidos.

SPME Fiber Assembly Detail (Manual)

Color-Coded Screw Hub

Tensioning Spring

Sealing Septum

AP

Ferrule

- Septum-Piercing Needle

Fiber-Attachment Needle

Coated SPME
Fused Silica Fiber——

130244

(Mindrup and Shirey, 1999)
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Extraction Procedure for SPME

Pierce
Sample Septum

Expose
Fiber/Extract

Retract

FiberfRemove

(Mindrup and Shirey, 1999)
Desorption Procedure for SPME

Pierce GC
Inlet Septum

Expose
Fiber/Desorb

Retract
Fiber/Remove
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La posibilidad de emplear diferentes compuestos quimicos para recubrir las fibras hacen
posible cambiar la selectividad de la misma de acuerdo a la naturaleza de los compuestos
que van a ser analizados. Esta propiedad ha permitido expandir las aplicaciones de la
SPME de manera considerable. El uso de la SPME para el andlisis de los compuestos
responsables del olor en aceites vegetales importante componente de los alimentos
consumidos en la acuacultura, ha sido reportado por Keszler et al., 1998; Keszler y

Héberger, 1999; Keszler et al., 2000; Jelen et al., 2000.

Para garantizar el éxito en la aplicacion de la SPME, es necesario antes de proceder al
analisis de la muestra, definir el tipo de fibra que se va a emplear, el volumen de la muestra,
asi como la temperatura y tiempo de muestreo. Keszler y Héberger, (1999), estudiaron la
influencia de diferentes pardmetros en la eficiencia de la SPME para el analisis de
aldehidos, producidos por la oxidacion de aceite de girasol. El resultado de las
investigaciones realizadas mostraron que el tipo de fibra més adecuado era 100um poli
(dimetilsiloxano). Por otra parte, ellos no encontraron diferencias apreciables entre la
relacion liquido/ volumen del headspace, por lo que seleccionaron una relacion de 1:1. Es
conocido, que los compuestos de oxidacion de los lipidos tienen una naturaleza lipofilica,
por lo que resulta necesario calentar la muestra para enriquecer el headspace en ellos. Los
autores encontraron que calentando a 40°C durante 30 minutos se lograba un buen

atrapamiento de los compuestos volatiles.

Jelen et al., (2000), llevaron a cabo una interesante investigacion a cerca de la aplicacion de
la SPME al analisis de los compuestos volatiles formados durante la peroxidacion del aceite
de semilla de colza. Para seleccionar el tipo de fibra mas adecuado para la realizacion del
analisis, compararon la eficiencia en absorben la mayor cantidad de compuestos volatiles
de cuatro tipos, 85um poliacrilato (PA), 100um poli (dimetilsiloxano) (PDMS),
carbowax/divinilbenceno (CW/DVB) CW y divinilbenceno/carboxen en poli
(dimetilsiloxano) (DVB/CAR/PDMS). Las fibras fueron expuestas al headspace de la
muestra de aceite de semilla de colza fresco y refinado, al que se le agregaron una mezcla
de los siguientes compuestos:
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n-pentano, 2-butanona, n-butanol, pentanal, pentanol
hexanal, 2-heptanona, heptanal, 2-heptenal,

1-octen-3-ol octanal, 2-nonanona, nonanal, trans, trans-2, 4-decadienal

Los resultados mostraron que las fibras recubiertas con Carboxen tuvieron un mejor
desempefio, caracterizado por una mayor sensibilidad. Fue seleccionada la fibra de
DVB/CAR/PDMS, dado que ofrecid los mas bajos limites de deteccion y una linealidad
satisfactoria atin en los casos en que la cuantificacion fue realizada en un amplio rango de

concentraciones.
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Chromatogram of freshly refined rapeseed oil spiked with 10 pg/L of each standard
compounds obtained using various fibers (B-E); (A) chromatogram of standards at

10 mg/L; (B) PA fiber; (C) DVB/CAR/PDMS fiber; (D) PDMS fiber; (E) CW/DVB
fiber. For the clarity of presentation decadienal peak eluting as the last has not been

shown. The intensity scale in chromatograms B-E is the same. (Jelen et al., 2000)
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El estudio del efecto del calentamiento sobre la eficiencia en la extraccion de los
compuestos volatiles, mostr6 que cuando las muestras fueron calentadas a 50°C se
incrementd en gran medida la cantidad de compuestos extraidos, respecto a la temperatura
de 20°C. Los autores sefialan que el calentamiento de la muestra debe utilizarse en los casos
en que el objetivo sea el estudio del incremento de los volatiles en el tiempo durante la

oxidacion.
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Total ion chromatograms (TIC) of volatile compounds extracted with
DVB/CAR/PDMS fiber from cold-pressed rapeseed oil, stored at

60 °C for 10 days. (A) TIC of compounds extracted at 20 °C;

(B) TIC chromatogram of compounds extracted at 50 °C.

(Jelen et al., 2000).
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of cold-pressed rapeseed oil sampled after 0, 3, 5, and 10 days of storage
at 60 °C. Volatiles were sampled using DVB/CAR/PDMS fiber at 20 and
50 °C for 30 min. mln = million. (Jelen et al., 2000)

La aplicacion de la SPME a 50°C junto a la GC-MS mostro6 la presencia de 56 compuestos
volatiles en el aceite de semilla de colza almacenado a 60°C durante 10 dias. Los aldehidos
fueron la fraccion mayoritaria constituyendo el 38% de los componentes volatiles. Los
aldehidos fundamentales fueron el nonanal, octanal ambos derivados de la oxidacidn del
acido oleico, acido mas abundante en el aceite de semilla de colza. De igual forma fue
detectado el hexanal, producto secundario de la oxidacion del acido linoleico. De la

oxidacion del acido linolenico se encontro la presencia del 2,4 heptadienal y el 2-pentenal.

Navarro-Garcia G., Bringas-Alvarado, L. y Pacheco-Aguilar, R. 2004. Nueva Herramienta para el Estudio de la Oxidacion de los 497
Acidos Grasos, una de las Causas Fundamentales de la Pérdida de Calidad de los Alimentos para la Acuacultura. In: Cruz Suérez,
L.E., Ricque Marie, D., Nieto Lopez, M.G., Villarreal, D., Scholz, U. y Gonzéalez, M. Avances en Nutricion Acuicola VII.
Memorias del VII Simposium Internacional de Nutricion Acuicola. 16-19 Noviembre, 2004. Hermosillo, Sonora, México



Major Volatile Compounds Isolated from
Refined and Cold-Pressed Rapeseed Oil Using SPME at
50 °C, (Jelen et al., 2000)

T
(min) comjpd refined  cold-pressed

1.7T5  pentane®

2.16 butanal®

2.45 acetic acid®

2,66 2-butenal®

3.08 unidentified

3.30  2-ethyl furan®pentanal®

437  propanoic acid

4.51 Z-pentenal®

498 pentanol
octane?
hexanal®

unidentified
2 4-dimethyl 2-pentene
2-hexenal®

B.77 2-heptanone®

9.25 heptanal®

9.63 24-hexadienal
10,89 unidentified
11.00  unidentified
11.44  2-heptenal®
1238  l-octene-3-ol®
12,50  6-methyl-5-hepten-2-one
12.67 2Z-pentyl furane®
1288  6-methyl-5-hepten-2-ol
13.05 Z24-heptadienal
13.24  octanal®
1366 2.4-heptadienal
14.41  unidentified
1415 limonene
14.56 3-octen-Z-one
14.86 hexanoic acid®
15.12  2(3h) 5-ethyl dihydrofuranone
1539 Z-octenal
15.82  unidentified
1596 l-octanol
16,10  unidentified
16.30  unidentified
16,61 2-nonanone®
16,74 3.5-octadien-Z-one
17.19  nonanal®
17.76  unknown
1838  3-nonen-Z-one
19.06  2Z-nonenal®
19.61  unidentified
1971 unidentified
19.82  2-decanone®
1996  unidentified
20114 decanal
200134 24-nonadienal
20,87  unidentified
21.15  2Z-decenal®
21.34 nonanoic acid
2165 24-decadienal
2199  Z4-decadienal®
22.28  unidentified
22.56 2-undecenal®
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*Qils were stored in darkness, at 60 °C for 10 days. ® Identity of compounds confirmed by GC-MS analysis

of standards, rest of compounds tentatively identified based on NIST mass spectra library search.

El aceite de pescado, es otro de los componentes fundamentales de los alimentos utilizados
en la acuacultura. Su alto grado de insaturacién lo hacen blanco facil del proceso de
oxidacion, con la natural reduccion de sus propiedades nutricionales para el pez. Navarro-

Garcia, (2002) reportd una nueva aplicacion del la SPME, en este caso, al estudio de la

Navarro-Garcia G., Bringas-Alvarado, L. y Pacheco-Aguilar, R. 2004. Nueva Herramienta para el Estudio de la Oxidacion de los 498
Acidos Grasos, una de las Causas Fundamentales de la Pérdida de Calidad de los Alimentos para la Acuacultura. In: Cruz Suérez,
L.E., Ricque Marie, D., Nieto Lopez, M.G., Villarreal, D., Scholz, U. y Gonzéalez, M. Avances en Nutricion Acuicola VII.
Memorias del VII Simposium Internacional de Nutricion Acuicola. 16-19 Noviembre, 2004. Hermosillo, Sonora, México



oxidacion del aceite de higado de raya. Fueron optimizadas las condiciones experimentales
para la extraccion de los compuestos volatiles, correspondiendo los mejores resultados a
empleo de una fibra de 85 pum Carboxen/ poli (dimetilsiloxano) y una temperatura de
extraccion de 60°C durante 20 minutos. Posteriormente se llevo a cabo la oxidacion
acelerada durante 320 minutos del aceite de higado de raya tomandose muestras
periodicamente de este. Se pudo apreciar un notable incremento en el perfil de volatiles al

final de la oxidacion del aceite.
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Volatile compound profile of the fresh ray liver oil (a)

and after 280 minutes of accelerated oxidation (b)
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28 componentes fueron identificados mediante el uso de la SPME combinada a la GC-MS.
Entre los aldehidos detectados se encontraron el hexanal, 2,4 hexadienal, los que
presentaron una distribucion lineal en el tiempo, razon por la cual su determinacion puede
constituir una nueva herramienta para el monitoreo de la oxidacion en el aceite de higado

de raya.

450000 y =0.0001x* - 0.0912x® + 20.184x + 71.52x + 116425

R?=0.9916

400000
350000
300000
250000

y =1287.3x + 112740

200000 R? = 0.9665

PEAK AREA

150000

100000

50000

0

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
TIME (MINUTES)

Hexanal content vs. oxidation time (polynomial fit from 0-320 min; lineal fit from 0-240 min.)

(Navarro-Garcia, 2002)

250000

y =-1E-05x* + 0.0054x" + 0.7925x” - 135.03x + 109596
200000 R = 0.9654

& 150000
o
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X
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o 1ooooo+
y =322.67x + 79426
R?=0.9171
50000
0
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

TIME (MINUTES)

2, 4-hexadienal content vs. time (polynomial fit 0-320 min; lineal fit from 40-320 min.)
(Navarro-Garcia, 2002)

Conclusiones
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Diferentes investigaciones han demostrado el importante papel de los HUFA procedentes
de los aceites de pescado en la nutricion de los organismos acuaticos. Esta clase especial de
acidos grasos, presenta como desventaja su elevada facilidad de oxidacion, lo que es causa

de importantes cambios en la salud de las especies en cultivo.

Se han sefialado limitaciones a las técnicas analiticas tradicionalmente empleadas en el
control de la oxidacion de los aceites, como ocurre con la prueba del TBA a la que se le
sefialan su no especificidad y bajo sensibilidad para la deteccion de bajos niveles de

malonaldehido.

En la busqueda de nuevos métodos de analisis se reporta la aplicacion de la SPME unida a
la GC-MS en la deteccion de compuestos volatiles producto de la oxidacion de los acidos
grasos insaturados de los aceites. Su capacidad de realizar la determinacién individual de
los componentes generados, aun en muy bajas concentraciones, auguran que su empleo
permitird un control mas efectivo, de los cambios de calidad ocasionados por la oxidacion

de los alimentos para la acuacultura.
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