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RESUMO GERAL

O pescado tem sido destacado como alimento de significativo valor
nutricional. Mas a presenca em sua fragao lipidica de acidos graxos com alto grau
de insaturacdo e de niveis elevados de colesterol em algumas espécies,
associada aos procedimentos tecnoldgicos a que sdo submetidos, favorece a
oxidacdo do colesterol. Os 6xidos de colesterol estdo relacionados a efeitos
biologicos adversos como citotoxidade, aterogenicidade, mutagenicidade e
carcinogenicidade. Neste trabalho, foram revisadas questdes importantes
envolvendo os oOxidos de colesterol, sua formagdao em alimentos e efeitos
biolégicos, enfocando aspectos da sua ocorréncia em pescado. Foram avaliados
ainda, considerando a escassez de informagdes a cerca da composi¢cao quimica
do pescado de consumo regional, o valor nutricional e a ocorréncia de oxidos de
colesterol no peixe mandim (Arius spixii) comercializado em Maceié-AL, sendo
determinados nas suas formas in natura e beneficiada (salgado-seco) a
composicao centesimal, valor caldrico, cloretos, perfil de acidos graxos, colesterol
e oOxidos de colesterol. Os resultados obtidos para o mandim in natura e
beneficiado, respectivamente, de umidade (70,13% e 40,31%), proteinas (51,73%
e 38,07%, base seca), carboidratos (4,67% e 2,24%, base seca), calorias (485,61
kcal/100g e 366,89 kcal/100g, base seca), acidos graxos (6mega-3 8,51% e
6,51%), colesterol (82,66 mg/100g e 61,30 mg/100g) e 6xidos (7-cetocolesterol
8,31 pg/g e 17,90 pg/g), permitiram concluir que o mandim é um peixe de
significativo valor nutricional, mas que o beneficiamento, procedido sem técnica e
critérios, favoreceu a perda de nutrientes e a formacao de derivados oxidados do
colesterol, indicando a necessidade de avaliagdio mais completa dos
procedimentos de manipulagdo do pescado consumido e comercializado na
regido para implantagdo de medidas que assegurem o controle de sua qualidade.
Palavras-chave: peixe, Arius spixii, composi¢cao centesimal, cloretos, acidos

graxos, colesterol, 6xidos de colesterol.
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FULL ABSTRACT

Fish has long been highly regarded for its significant nutritional value.
However, the presence of highly unsaturated fatty acids and high levels of
cholesterol in some species, associated to the technological procedures employed
in the processing, favor the oxidation of cholesterol. Cholesterol oxides are linked
to adverse biological effects such as cytotoxicity, atherogenicity, mutagenicity, and
carcinogenicity. Important issues related to cholesterol oxides, their formation in
food, and their biological effects were revised in this paper, mainly addressing their
occurrence in fish. In view of the lack of information regarding the chemical
composition of locally consumed fish, an assessment was made of the nutritional
value and the occurrence of cholesterol oxides in the mandim fish (Arius spixii)
marketed in Maceié-AL, Brazil. Centesimal composition, calorie count, chloride,
fatty acid and cholesterol profile, and cholesterol oxide levels were determined for
both fresh and processed (salted-dried) fish. Respective results for fresh and
processed mandim fish were: moisture (70.13% and 40.31%), proteins (51.73%
and 38.07%, dried), carbohyrdrates (4.67% and 2.24%, dried), calories (485.61
kcal/100g and 366.89 kcal/100g, dried), fatty acids (omega-3 8.51% and 6.51%),
cholesterol (82.66 mg/100g and 61.30 mg/100g) and oxides (7-ketocholesterol
8.31 ug/g and 17.90 pg/g). These figures led to the conclusion that the mandim
fish has significant nutritional value, although the lack of criteria and proper
technique in its processing did promote the loss of nutrients and the formation of
cholesterol oxides, thus highlighting the need for a thorough assessment of the
procedures employed in handling the locally consumed fish in order to implement
measures to safeguard its quality.
Keywords: fish, Arius spixii, centesimal composition, chloride, fatty acids,

cholesterol, cholesterol oxides.
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INTRODUGAO GERAL

A evolugdo do conhecimento cientifico e a influéncia da midia sobre o
comportamento da sociedade moderna muito tém contribuido para uma maior
conscientizagdo das pessoas sobre alimentagdo. Tal fato se traduz no interesse
mais acentuado por alimentos adequados (FERREIRA et al., 1999). Nesse
contexto, o pescado tem sido destacado por sua qualidade nutricional
(VENUGOPAL, DOKE e THOMAS, 1999).

O pescado abrange animais que vivem em agua doce ou salgada e
servem a alimentagdo humana: peixes, crustaceos, moluscos, anfibios, quelénios
e alguns mamiferos (BARUFFALDI e OLIVERA, 1998). E um alimento de facil
digestéo, fonte de proteinas, minerais, vitaminas A, D e do complexo B, o que o
torna um produto de alto valor nutricional (SIMOES et al., 1998).

No Brasil, o habito de consumo do pescado varia de regido para regiao,
oscilando entre 21% no norte e nordeste e 2% na regido sul (GERMANO,
GERMANO e OLIVEIRA, 1998). Porém, nos ultimos anos, o consumo tem sido
impulsionado por pesquisas que demonstram a associacdo do pescado com a
reducdo do risco de mortalidade por doengas crénico-degenerativas. Esse
significativo efeito benéfico vem sendo atribuido aos acidos graxos
poliinsaturados 6mega-3 (n3), em especial os acidos eicosapentaendico (EPA) e
docosahexaendico (DHA), encontrados principalmente em peixes (KOTB,
HADEED e AL-BAKER, 1991; SARGENT e HENDERSON, 1995).

E importante salientar, no entanto, que ha uma diferenca marcante no
perfil de acidos graxos entre diferentes espécies de peixes (STANSBY, 1969;
SARGENT, 1997). Entre os fatores que podem contribuir para essa diferenciacao,
assim como para variagdes na composi¢cao quimica do pescado, estao: espécie,
sexo, tamanho, local de captura, temperatura da agua e estagdo do ano
(STANSBY, 1969; COSTA e MACEDO, 1985; CASTRO, 1988; ARMSTRONG,
LEACH e WYLLIE, 1991).

MAIA (1992) afirmou que apesar do aumento consideravel do consumo
do pescado pela populacéo brasileira, pouco se sabe sobre suas caracteristicas
quimicas e propriedades nutricionais e tecnoldgicas, conhecimentos basicos para

estudos sobre os efeitos da ingestao desses produtos na saude humana.
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Em Alagoas, a populagao ribeirinha do Complexo Estuarino das Lagoas
Mundau/Manguaba, de grande importancia para o Estado, pois em torno dele
encontram-se cinco cidades e dois distritos, sobrevive da extracdo e exploracio
do pescado, muitos desses de composicdao quimica e valor nutricional
desconhecidos, como o peixe mandim (Arius spixii) (ALAGOAS, 1980; BRASIL,
2002).

O mandim é um tipo de bagre pequeno, com cerca de 30 cm de
comprimento, muito comum em todo Complexo Mundau/Manguaba, superando
em producao as demais espécies da familia. Nao se trata de um peixe de valor
comercial, mas sim de grande valor social, devido ao seu baixo custo. E
comercializado logo apdés a pesca e apoOs beneficiamento, no local de
desembarque e nas feiras livres. O beneficiamento consiste em evisceracéo,
salga seca e secagem ao sol (ALAGOAS, 1980).

Por ser altamente perecivel quando in natura, a cada dia buscam-se
tecnologias que objetivem melhor aproveitamento do pescado, diminuindo a
possibilidade de contaminacdo que se estende desde a sua captura até a mesa
do consumidor (FEPEAM, 2000).

Pela sua simplicidade, a salga acaba substituindo métodos sofisticados
de conservacao do pescado, principalmente quando se considera a auséncia de
uma rede de frio e deficiéncia dos sistemas de transportes (ETOH, 1975;
WATERMAN, 1976). E um método empregado na conservacdo de carnes e
derivados, com certa tradicao em algumas regides brasileiras (FURTADO et al.,
1991). Consiste em um processo tecnolégico baseado no principio da
desidratacdo osmotica, controlada por fatores fisicos, quimicos e bioquimicos
(BURGESS et al., 1967). Pode ser procedida de trés formas: salga seca, salga
umida e salga mista (BERTULLO, 1966).

A salga seca consiste no acondicionamento da matéria-prima em
contato direto com o sal. A umida é procedida mediante a utilizagao de salmoura
saturada. E a mista consiste no contato direto da matéria com o sal, mas sem
drenagem da agua formada por exsudacao (STANSBY, 1979; OGAWA e KOIKE,
1987).

O pescado submetido a salga tem uma rapida perda de peso nos
primeiros dias do processo, ao redor de 25% do peso original, seguida de redugao
gradual até atingir uma perda em torno de 30% (CORNEJO, NOGUEIRA e PARK,
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1997). Sofre ainda alteracdo de seus constituintes musculares, principalmente
proteinas (BURGESS et al., 1967).

Como a salga nédo assegura totalmente a protecdo da matéria-prima
contra alteragdes microbioldgicas, torna-se necessaria utilizagdo de processos
complementares, como secagem e/ou refrigeragao, cuja forma de condugao pode
também provocar altera¢des nas caracteristicas do pescado (REALE, 1997).

A secagem pode se efetuada ao sol ou através do uso de secadores
industriais, em temperatura superior a 30 °C, e por tempo suficiente para a
reducdo de umidade e atividade de agua (BASTOS, 1977). A temperatura de
secagem néo deve ultrapassar 60 °C.

A exposicdo de produtos carneos salgados ao calor pode provocar
alteragdes na sua composi¢cdo quimica (FURTADO et al.,, 1992). Associado ao
calor, o sal torna-se um forte pré-oxidante das gorduras, ativando a lipoxidase do
musculo (PARDI et al., 2001). No pescado, essa degradacdao € proveniente
principalmente da oxidagdo dos acidos graxos poliinsaturados (CORNEJO,
NOGUEIRA e PARK, 1997). Nesse contexto, pode-se supor que o peixe mandim
beneficiado apresenta-se susceptivel a alteragbes quimicas, incluindo a oxidagao
lipidica.

Além dos lipideos totais, a oxidacdo lipidica no pescado envolve
também o colesterol, que igualmente tem a sua oxidacdo diretamente ligada a
composicao de acidos graxos insaturados (SMITH, 1987; ECHARTE et al., 2005).

Pesquisas tém avaliado a ocorréncia de 6xidos de colesterol (OsC) no
pescado como importante indicador do seu grau de oxidagdo (SAMPAIO, 2004).
Os OsC sao biologicamente ativos, capazes de desencadear processos
citotéxicos, mutagénicos, aterogénicos e cancerigenos (MVORALES-AIZPURUA e
TENUTA-FILHO, 2005).

Com base no exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar o valor
nutricional e a ocorréncia de OsC no peixe mandim (Arius spixii) comercializado
em Maceio-AL, contribuindo com a literatura na obtencdo de informacdes sobre
os constituintes quimicos desse peixe in natura e beneficiado, possibilitando a
sua inclusdo em Tabelas de Composicdo Quimica Regionais/Nacionais, e
fornecendo aos profissionais de saude subsidios que auxiliem na melhor
estimativa do consumo de nutrientes e maior adequacdo numa intervencgao

nutricional.
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A OXIDAGAO DO COLESTEROL EM PESCADO

Resumo

O pescado apresenta em sua fragao lipidica acidos graxos com alto
grau de insaturagao juntamente com niveis elevados de colesterol em algumas
espécies. Esse fator, associado a procedimentos tecnoldgicos, favorece a
oxidagdo do colesterol. Os O6xidos de colesterol sdo biologicamente ativos,
capazes de desencadear processos citotoxicos, aterogénicos, mutagénicos e
cancerigenos. Por essas razdes, a preocupagao com o fenbmeno da oxidag&o
tem aumentado consideravelmente. Neste trabalho de revisdo foram abordadas
questodes relativas aos oxidos de colesterol, sua formacao em alimentos e efeitos
biolégicos, enfocando aspectos da oxidagao do colesterol em pescado. O estudo
revelou que os 6xidos de colesterol mais comuns em alimentos, incluindo os mais
citotoxicos e aterogénicos, sdo também encontrados nesses produtos.

Palavras-chave: colesterol, oxidacao, 6xidos de colesterol, pescado.

Abstract

The fish presents in their lipid fraction fatty acids with a high degree of
unsaturation together with elevated levels of cholesterol in some species. This
factor, in associate with technological procedures, favour the oxidation of
cholesterol. Cholesterol oxides are biologically active and are capable of inducing
cytotoxic, atherogenic, mutagenic and carcinogenic processes. For these reasons,
interest in oxidation phenomena has increased considerably. This review paper
examined aspects related to cholesterol oxides, their formation in foods and their
biological effects, with particular emphasis on the formation of cholesterol oxides
in fish. The study revealed that the most common cholesterol oxides found in food,
including the most cytotoxic and atherogenic, are also present in these products.

Keywords: cholesterol, oxidation, cholesterol oxides, fish.
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Introducéo

Estudos demonstram que a oxidacao de lipideos € uma das principais
causas da deterioracdo de alimentos (LUZIA, 2000) e que se constitui em
potencial fator de risco para a saude (BAGGIO, 2004).

A extensao da oxidagao lipidica depende de mecanismos reacionais
diversos e extremamente complexos, que estdo relacionados com o tipo de
estrutura dos lipideos e o meio onde se encontram (SILVA, BORGES e
FERREIRA, 1999).

Os acidos graxos poliinsaturados sao muito susceptiveis a oxidagao,
sendo facilmente incorporados na reagao em cadeia da peroxidagao lipidica, com
formacao de radicais livres e hidroperoxidos (SAMPAIO, 2004). Segundo SMITH
(1987), os hidroperoxidos sdo os compostos que iniciam mais uma importante
reacao de oxidagao, a do colesterol.

O colesterol, amplamente distribuido em alimentos de origem animal,
rapidamente submete-se a oxidagdo na presenca do ar e sob diferentes
condigdes (CHEN e CHEN, 1994). Os derivados da sua oxidagdo s&o oOxidos
biologicamete ativos de interesse tanto tecnolégico como clinico, pela relagao
com processos citotoxicos, aterogénicos, mutagénicos e cancerigenos, além de
outros efeitos deletérios (MORALES-AIZPURUA e TENUTA-FILHO, 2005).

Ja foram identificados mais de 80 produtos da oxidacdo do colesterol.
Os mais comuns em alimentos s&o: 7-cetocolesterol (7-Ceto), 20-hidroxicolesterol
(20-OH), 25-hidroxicolesterol (25-OH), 7a-hidroxicolesterol (7a-OH), 7B-
hidroxicolesterol (73-OH), colesterol-5,6a-epdxido (5,6a-epoxido), colesterol-5,6[3-
epoxido (5,6B-epoxido) e o colestanotriol (Triol) (TAI, CHEN e CHEN, 1999).

Dentre os alimentos de origem animal, o pescado esta entre os mais
propensos a deterioracdo oxidativa do colesterol, devido a alta proporgdo de
acidos graxos poliinsaturados em sua frag&o lipidica e aos niveis relativamente
elevados de colesterol de algumas espécies (JOHNSTON et al., 1983). O tipo de
processamento tecnoldogico e as condigdbes de armazenamento também
contribuem para que o pescado seja susceptivel a presenca de quantidades
significativas de oxidos de colesterol (OsC) (ECHARTE et al., 2005).
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No entanto, apesar do relevante papel na alimentacdo (MUSTAFA e
MEDEIROS, 1985), o pescado tem sido pouco estudado nesse sentido (MOURA
e TENUTA-FILHO, 2002).

Com base no exposto, e considerando principalmente a preocupagao
crescente, nos ultimos anos, com o fendmeno da oxidagao (SILVA, BORGES e
FERREIRA, 1999), neste trabalho de revisdo foram abordadas questdes relativas
aos OsC, sua formacédo em alimentos e efeitos bioldgicos, enfocando aspectos da

oxidacao do colesterol em pescado.

Colesterol, um composto susceptivel a oxidacao

O colesterol € o mais importante e abundante dos esterodides, lipideos
ciclicos de grandes dimensbes. Presente nas células de origem animal, é
necessario para a estrutura das membranas celulares e € precursor de
substancias de importancia vital como a vitamina D3, os sais biliares e hormdnios
(estrogenos, aldosterona e cortisol, entre outros) (HARPER, RODWELL e
MAYES, 1982).

E encontrado nos sistemas biolégicos e nos alimentos nas formas livre
e esterificada. Segundo MASORO (1968), em tecidos e fluidos do figado, cértex
adrenal, plasma e linfa de mamiferos o colesterol esta principalmente na forma
esterificada, enquanto na massa muscular esquelética encontra-se
predominantemente livre.

Como composto heterogéneo, da classe dos chamados terpendides
(CONN e STUMPF, 1975), o colesterol possui um sistema de quatro anéis
condensados que formam uma estrutura complexa chamada
ciclopentanofenantreno (HOFFMANN, 1989). Por essa estrutura, que contém uma
dupla ligacdo entre os carbonos C-5 e C-6 do anel B (MAERKER, 1987), o
colesterol é caracterizado como um lipideo insaturado susceptivel a oxidacao
(SMITH, 1981 apud SMITH, 1996) e origina uma série de produtos oxidados com

estruturas semelhantes, os OsC, que apresentam como grupos funcionais
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hidroxilas, cetona e epdxido adicionados no nucleo esterol e/ou na cadeia lateral
da molécula (BAGGIO, 2004).

A presenga do grupo hidroxila na molécula de colesterol, B-orientado
ligado ao carbono C-3 do anel A (MAERKER, 1987), lhe confere alguma afinidade
pelo meio aquoso. O restante da molécula, no entanto, € formado por anéis de
hidrocarboneto, o que a torna praticamente insoluvel em agua (SAMPAIQO, 2004).
Esse carater anfipatico do colesterol permite-lhe interagir com outros lipideos na
interfase dleo-agua, o que também facilita a sua oxidacdo (GUARDIOLA et al.,
1995a).

Formacao dos oxidos de colesterol

A oxidacao do colesterol pode ocorrer por mecanismos enzimaticos e
nao-enzimaticos (GUARDIOLA et al., 1995a). Em sistemas bioldgicos, os OsC
sao formados por via enzimatica, basicamente no figado e nos tecidos geradores
de hormoénios esterdides (cortex supra-renal, génadas) (SMITH, 1996). Nos
alimentos, a oxidagdo ocorre por mecanismos nao-enzimaticos: autoxidacéo,
peroxidacdo lipidica e oxidacdo fotoquimica (MORALES-AIZPURUA e TENUTA-
FILHO, 2002).

A autoxidacdo ¢ iniciada pela formag¢ao de um radical no carbono C-7
do anel B, que reage com o oxigénio molecular triplete (*0,), conduzindo &
formagdo de dois 7-hidroperdxidos (a e B) (PENG et al., 1979). Esses
hidroperodxidos sdo termicamente instaveis, decompondo-se em 7a-OH, 73-OH e
7-Ceto. O 7a-OH e o 73-OH encontram-se em equilibrio, mas com tendéncia a
predominéncia da forma B (SMITH apud CRASTES DE PAULET, DOUSTE-
BLAZY e PAOLETTI, 1990), devido a estabilidade da conformagéo equatorial em
relacdo a axial (SMITH, 1981 apud SMITH, 1996). O 7-Ceto pode decompor-se
em 3,5-colestadien-7-ona em meio acido e sob aquecimento (SMITH apud
CRASTES DE PAULET, DOUSTE-BLAZY e PAOLETTI, 1990). SMITH (1981)
apud SMITH (1996), relatou que secundariamente a formagdo dos 7-
hidroperdxidos ocorre também a oxidagdo nos carbonos C-5 e C-6. O 5,6a-
epoxido e o 5,6B3-epdxido s&o os produtos do ataque a dupla ligagado do colesterol

(MAERKER, 1987). Sua hidratagao leva a formagao do Triol, podendo decompor-
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se, ainda, em 3pB,5-di-hidroxi-5a-colestano-6-ona (SMITH, 1981 apud SMITH,
1996).

Por autoxidagdo do colesterol podem ser formados outros radicais
peroxilas e seus correspondentes hidroperoxidos, como os derivados hidroxilados
(20-OH, 24-OH, 25-OH, 26-OH e 27-OH) na cadeia lateral, por reagdes de
transferéncia de radicais, destacando-se os formados nos carbonos 20 e 25 (20-
OH e 25-OH) (GUARDIOLA et al., 1995a).

Quando o colesterol esta esterificado, a autoxidagao envolve o mesmo
processo que ocorre no colesterol livre, mas em velocidade diferente (SMITH,
1987). O 7a-OH, 7B-OH, 7-Ceto, 5,6a-epdxido e o 5,6B-epoxido sdo os produtos
da autoxidacdo do colesterol éster (KORAHANI, BASCOUL e CRASTED DE
PAULET, 1982).

Segundo GUARDIOLA et al. (1995a), os mesmos OsC da autoxidagao
no anel B do colesterol formam-se via peroxidacao lipidica: 7a-OH, 7B-OH, 7-
Ceto, 5,60-epoxido, 5,6B-epdxido e Triol. Por esse mecanismo, o colesterol é
oxidado por hidroperdxidos ou peroxidos ciclicos, derivados da oxidagdo (com
intervencao enzimatica) de outros lipideos.

Ja na oxidacgao fotoquimica, o responsavel pelo inicio do processo € o
oxigénio singlete ('0,), forma mais ativa do oxigénio, que se origina da
transferéncia da energia absorvida por sensitizadores (como clorofila e
hematoporfirina) para o oxigénio triplete (°0,) (GUARDIOLA et al., 1995a;
NIELSEN et al., 1996). E dessa reacéo que derivam os hidroperéxidos geradores
de 70-OH e 7-Ceto (GUARDIOLA et al., 1995a).

Fatores que afetam a oxidacao do colesterol

O colesterol ¢é instavel sob uma grande variedade de condi¢gdes, como
luz, calor, radiagdo, presenca de radicais livres, oxigénio e metais de transi¢cao
(PANIANGVAIT et al., 1995), parametros que tém sido estudados como fatores
influenciadores da sua oxidagdo em alimentos (SAMPAIO, 2004).

Caracterizada como um sistema dependente (MORALES-AIZPURUA e
TENUTA-FILHO, 2002), a oxidag&o do colesterol em alimentos depende ainda da

atuacdo isolada ou concomitante de outras variaveis, incluindo as préprias
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caracteristicas do alimento: conteudo de agua, pH, efeito tamponante,
concentragdo e formas fisica e quimica do colesterol, tipo de acido graxo
presente, presenca de antioxidantes ou pro-oxidantes; e as interacdes entre seus
componentes e produtos de decomposi¢cdo, durante o processamento e/ou
armazenamento (SMITH, 1987; PANIANGVAIT et al., 1995).

No entanto, pesquisas tém comprovado que a formagao dos OsC em
alimentos é especialmente determinada pela combinacdo de trés fatores:
temperatura elevada, disponibilidade de oxigénio e de acidos graxos
poliinsaturados (TAI, CHEN e CHEN, 1999).

Alimentos submetidos a processos tecnolégicos que envolvam
exposicoes ao calor apresentam um grande potencial para a oxidagéo,
merecendo, portanto, atengcédo especial (MOURA, 1999). Em seu processamento,
muito pescado é exposto drasticamente a temperaturas elevadas, mas poucos
sdo os dados sobre a ocorréncia de OsC nesses produtos (SEBEDIO et al.,
1993).

Em estudo com pescado cru, OSADA et al. (1993) ndo encontraram
OsC, mas quando os produtos foram submetidos a secagem ao sol, revelaram-se
concentracgdes significativas desses 6xidos em sardinhas e lulas, 287 ppm e 146
ppm, respectivamente. Valores menores foram descobertos por KAO e HWANG-
SUN (1997), que analisaram OsC em lulas desidratadas, que quando assadas a
200 °C por 10 min apresentaram diminui¢do do colesterol de 7300 ppm para 6020
ppm, e aumento dos OsC de 12,07 ppm para 43,46 ppm.

A forma de exposigdo ao calor, segundo MORGAN e ARMSTRONG
(1992), se constitui em fator importante na oxidagéo do colesterol, sendo maior a
formacao dos OsC em alimentos submetidos a aquecimento direto.

Em pesquisa de OsC em anchovas cozidas e grelhadas, OHSHIMA et
al. (1996) constataram que os niveis aumentaram durante o grelhar a 220 °C por
6 min. SAMPAIO (2004) também reportaram altas quantidades de OsC em
camarao salgado-seco, atribuidas a associagao dos niveis elevados de colesterol
do camardo, 90 mg/100g a 200 mg/100g (JOHNSTON et al., 1983), com
condicdes inadequadas de armazenamento e processamento, dentre as quais,

exposicao a alta temperatura durante a secagem ao sol.



23

Em associacado ao calor, o sal torna-se também um forte pré-oxidante
das gorduras, ativando a lipoxidase do musculo (PARDI et al., 2001).

Estudando a estabilidade do colesterol durante o aquecimento, OSADA
et al. (1993) constataram que a oxidagdo € ainda influenciada pelo tempo de
aquecimento: a 100 °C por 24 h foram formados seis tipos de oxidos (7a-OH, 7B-
OH, 7-Ceto, 5,6a-epoxido e Triol), mas a 200 °C por 6 h houve destruigéo
completa do colesterol e de todos os 6xidos formados.

Investigando o efeito do tempo e da temperatura de processamento
sobre a oxidagdo do colesterol em alimentos, CHEN, WANG e CHEN (1998)
comprovaram o mesmo: a influéncia do bindmio tempo/temperatura sobre a
oxidacdo. Porém, observaram que a concentracdo de OsC diminuiu com a
reducdo do tempo de aquecimento.

Dentre os fatores mais importantes para a oxidacdo do colesterol em
alimentos, a presenca de acidos graxos poliinsaturados € a que possui maior
correlacdgo com o perfil dos Oxidos formados e suas quantidades relativas
(PANIANGVAIT et al., 1995).

Os acidos graxos poliinsaturados sdo mais propensos a peroxidagao
lipidica, pela maior suscetibilidade dos atomos de hidrogénio bi-alilicos do grupo
metileno a abstragdo por radicais oxidaveis, em relagdo aos hidrogénios
metilénicos dos lipideos saturados (DORMANDY apud GUTTERIDGE e
HALLIWELL, 1994). Da oxidagao dos acidos graxos poliinsaturados, resultam os
hidroperéxidos que iniciam a oxidagdo do colesterol, podendo aumenta-la
sinergicamente (SMITH, 1987).

LI et al. (1996), estudando a influéncia da composicéo de acidos graxos
sobre a oxidagao do colesterol em 6leos de pescado, linhaga, girassol e palma,
durante estocagem e aquecimento, revelaram que no 6leo de peixe formaram-se
mais OsC, e que apos 35 dias de armazenamento, a concentracéo era trés vezes
maior que nos Oleos vegetais. Essa maior proporgdao de OsC no 6leo de peixe foi
devida aos seus niveis mais elevados de acidos graxos insaturados, em especial
os poliinsaturados émega-3 (n3). Mas a presenca de antioxidantes nos 6leos
vegetais, como o tocoferol, também pode ter inibido a oxidagdo do colesterol
(NAWAR apud FENNEMA, 1996).

Segundo BADOLATO et al. (1994), o 6leo de peixe contém uma grande

variedade de acidos graxos com 20 a 22 atomos de carbono, altamente
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insaturados, destacando-se o0 eicosapentaendico (C20:5 - EPA) e o
docosahexaenoico (C22:6 - DHA) da série 6mega-3, os quais ndo ocorrem em

outros animais além de tragos.

Ocorréncia de oxidos de colesterol em pescado

Os OsC encontrados em pescado sao os derivados
predominantemente da oxidagdo no anel B, com destaque para o 7a-OH, 73-OH
e o 7-Ceto (CHEN e CHEN, 1994; OSADA et al., 1993; OHSHIMA, LI e KOIZUMI,
1993). Entretanto, segundo OHSHIMA et al. (1996), outros éxidos também sao
encontrados em menor proporgao, como o 25-OH e o Triol.

O 7B-OH foi o oxido identificado em maior quantidade por SAMPAIO
(2004) no camarao salgado-seco, 5,44 ug/g a 42,86 ug/g, e por outros autores em
trabalhos com pescado (OHSHIMA et al., 1996; OHSHIMA, LI e KOIZUMI, 1993).

Em peixes secos, CHEN e YEH (1994) encontraram o 7a-OH, 73-OH,
7-Ceto e 0 5,6a-epoxido em concentragcdes de 4,82 ppm a 65,70 ppm, sendo o
7a-OH o 6xido predominante.

Em analise de amostras comerciais de pescado marinho, OHSHIMA, LI
e KOIZUMI (1993) detectaram o 7p-OH e o 7-Ceto como os Oxidos mais
importantes.

O 7-Ceto é o 6xido que tem sido utilizado como indicador da oxidagao
do colesterol em alimentos, por ser produzido em maior quantidade e nos
estagios iniciais do processo oxidativo (RODRIGUEZ-ESTRADA et al., 1997).

Em atum enlatado, ZUNIN, BOGGIA e EVANGELISTI (2001)
detectaram 0,3 pg/g a 3,0 ug/g de OsC, sendo o 7-Ceto o oxido de maior
formagdo. Segundo os autores, essa taxa de oxidagao poderia ter sido maior se
em seu processamento o atum nao sofresse uma reducgao significativa do teor de
lipideos.

O conteudo de lipideos dos alimentos tem grande relevancia no
processo de oxidacdo do colesterol, sendo menor a producdo de Oxidos em
alimentos com baixo teor de gordura (OHSHIMA, LI e KOIZUMI, 1993). SHOZEN
et al. (1995) analisaram pescado marinho no Jap&o e relataram forte correlagao

(r = 0,98) entre as concentragdes de OsC e o contetido de lipideos dos peixes.
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Peixes de qualquer espécie apresentam diversificagdo no conteudo de
gordura, dividindo-se em magros e gordos conforme a idade, sexo, estado
biolégico, alimentagdo disponivel, e também a localizagdo geografica, estacdo do
ano, temperatura da agua e o método de captura (SANCHEZ, 1989).

RODRIGUEZ-ESTRADA et al. (1997) também reportaram a presenca
de 7-Ceto em camarao-rosa e em hamburguer como indicativo da ocorréncia de
outros oxidos, produzidos na oxidagéo do colesterol.

Entre os OsC encontrados em pescado, o 25-OH é um dos que ocorre
em maior concentragdo em alimentos (GUARDIOLA et al., 1995a), sendo
considerado, juntamente com o Triol, os mais citotéxicos e aterogénicos (PENG,
HU e MORIN, 1991).

KAO e HWANG-SUN (1997), na andlise de lulas desidratadas,
encontraram o 7a-OH, 7B-OH, 7-Ceto, 5,6a-epéxido, 5,6B-epdxido, 20-OH, 25-OH
e o Triol.

O 25-OH e o Triol também foram detectados por OHSHIMA, LI e
KOIZUMI (1993) em espécie de camardo cozido-seco (Sergetes lucens). Esses
mesmos Oxidos foram encontrados por OHSHIMA et al. (1996) no estudo em
anchovas cozidas e grelhadas.

Recentemente, novos OsC foram descobertos em amostras de peixe,
em estudo comparativo de detectores de produtos da oxidagdo do colesterol,
realizado por SALDANHA et al. (2006). Foram eles: o 19-hidroxicolesterol, 22 “R”-
hidroxicolesterol, 22 “S”-hidroxicolesterol, 24 “S”-hidroxicolesterol e 25 “R’-
hidroxicolesterol.

O 19-hidroxicolesterol normalmente nédo estad presente em alimentos,
razao pela qual é usado como padrao (amostra branca) na identificacdo de OsC.
Sua presengca, como a dos demais Oxidos recém-descobertos em peixes,
provavelmente esta associada ao metabolismo dos animais (SALDANHA et al.,
2006).
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Identificacdo e quantificagdo dos 6xidos de colesterol

Os avancgos alcangados na identificacdo e quantificacdo de OsC em
alimentos tém sido possiveis pelo desenvolvimento de técnicas de alta precisdo
(VALENZUELA, SANHUEZA e NIETO, 2002).

As anadlises sao fortemente influenciadas pela estrutura quimica
complexa desses oOxidos, que apresentam grupos funcionais que lhes confere
diferentes polaridades e propriedades, e pela complexidade da fragao lipidica de
certos alimentos (GUARDIOLA et al., 2004; GUARDIOLA et al., 1995b).

A fase mais critica para o procedimento analitico € a de extracdo e
purificacdo das fracbes de OsC, processo que envolve saponificagcdo e/ou
cromatografia do extrato lipidico (GUARDIOLA et al., 1995b). Em alimentos com
baixos niveis de OsC, a quantificagdo dos mesmos torna-se um problema
analitico, uma vez que a extracdo e a separacdo desses compostos sofre
frequentemente a influéncia de interferentes, como o proprio colesterol e outros
esterdis, os triacilglicerdis e os fosfolipideos (McCLUSKEY e DEVERY, 1993).

A determinagdo dos OsC pode ser realizada através de varias
metodologias, sendo as mais utilizadas a cromatografia gasosa (CG) e a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (McCLUSKEY e DEVERY, 1993).

Apesar de eficiente a CG pode destruir termicamente o colesterol e os
hidroperoxidos, levando a formacéo de artefatos (GUARDIOLA et al., 2004). Isso
requer uma derivacdo adicional, além da saponificacdo do extrato lipidico e
subsequente extracao da fracdo insaponificavel que contém os Oxidos, e torna a
recuperacao dificil (CARERI et al., 1998). Associada a espectrometria de massa
(CG-MS), a CG tem sido apontada como uma técnica mais eficaz para a
confirmagéo dos OsC (OSADA et al., 1993).

Como consequéncia das limitagdes da CG, a CLAE tornou-se a técnica
escolhida (CHEN e CHEN, 1994; CARERI et al., 1998), principalmente porque
simplifica os procedimentos de quantificacdo e diminui o0 numero de artefatos
(BAGGIO, 2004). Por essa técnica, numerosos sistemas de detecgdo tém sido
usados para determinar OsC, destacando-se a espectrofotometria (UV), indice
refrativo (RI) e a espectrometria de massa (MS) (GUARDIOLA et al., 2004).
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Mas a determinagdao simultdnea dos OsC por CLAE nao é facil,
considerando que muitos deles tém estruturas semelhantes, ndo possuem grupos
cromoforos adequados para uma deteccéo facil pelos métodos convencionais e,
na maioria dos casos, estdo em quantidades pequenas para a sensibilidade do
detector. O uso da CLAE junto com a espectrometria de massa (CLAE-APCI-MS)
€ o sistema que tem permitido o aperfeicoamento das possibilidades analiticas,
principalmente dos compostos termolabeis, aumentando a sensibilidade (CARERI
et al., 1998).

O detector UV mostra alta sensibilidade e especificidade, mas é
limitado devido a absorgao fraca e nao especifica na luz ultravioleta de alguns
oxidos, como o 5,6a-epodxido, 5,6B3-epoxido e o Triol (GUARDIOLA et al., 2004;
SMITH, 1993), exigindo determinagées mais complexas. O RI, por sua vez, € de
uso universal, pode ser usado com qualquer tipo de solvente sob condi¢des
isocraticas, e permite a deteccdo de todos os OsC, mas possui menor
sensibilidade que o UV (GUARDIOLA et al., 2004; CHEN, CHIU e CHEN, 1994).

SALDANHA et al. (2006), comparando os detectores CLAE (UV, Rl e
APCI-MS) na determinagao simultanea de 12 produtos da oxidagcdo do colesterol
em peixes, relataram que nao houve diferenca significativa na quantificacdo dos
compostos usando os detectores, mas que houve clara identificacdo de varios
tipos de OsC por CLAE-APCI-MS. Os autores também reportaram a descoberta

de OsC nunca antes identificados em peixes.

Efeitos biologicos dos 6xidos de colesterol

A oxidacao do colesterol tem merecido atengao especial em razao das
possiveis implicagdes dos OsC sobre a saude humana. Estudos realizados em
modelos celulares e com animais tém demonstrado o potencial desses compostos
na ocorréncia de efeitos bioldgicos adversos (TAYLOR et al., 1979).

Varios OsC tém sido detectados em quantidades significativas em
fluidos e tecidos humanos, derivados da ingestdo de alimentos contendo
colesterol oxidado, da oxidacdo de lipoproteinas ou ainda do catabolismo
intracelular (PINCINATO, 2000).
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Os 6xidos comumente encontrados em alimentos, como o 7a-OH, 783-
OH, 7-Ceto, 5,6a-epdxido, 5,6B-epdxido, 25-OH e o Triol sdo citotoxicos e
aterogénicos em diferentes graus (BOSINGER, LUF e BRANDL, 1993). Dentre
eles, o 25-OH e o Triol sdo considerados os mais citotdxicos, pois podem inibir
completamente o crescimento e o desenvolvimento celular (BAGGIO, 2004).

Os OsC, toxicos ao endotélio, podem destruir a integridade endotelial,
resultando em uma alteragdo da permeabilidade vascular, passo inicial para o
desenvolvimento da aterosclerose (PENG, HU e MORIN, 1991).

Ha muitas décadas é estimada uma forte correlacdo positiva entre a
hipercolesterolemia e a aterogénese. No entanto, estudos tém sugerido que os
OsC apresentam um papel maior na formacao de placas aterosclerédticas do que o
préprio colesterol (TSAI et al., 1980).

ADDIS et al. (1995) apud ECHARTE, ZULET e ASTIASARAN (2001)
relataram que ainda n&o ha evidéncias diretas em humanos de que a oxidagao do
colesterol contribua para a aterogénese, mas a presencga dos seus derivados nas
placas ateroscleréticas € um indicativo dessa contribuigéo.

Dentre os principais efeitos a que os OsC estdo associados também
estdo as alteragdes das propriedades das membranas celulares, que afetam as
funcdes basicas das mesmas (transporte de nutrientes, atividade de enzimas da
membrana e equilibrio osmético), a mutagenicidade e a carcinogenicidade
(BOSINGER, LUF e BRANDL, 1993).

Uma correlacédo positiva entre a formagao de 5,6-epoxicolesterol e a
incidéncia de cancer foi evidenciada em experimentos onde se observou o
desenvolvimento de células cancerigenas em ovario e pele de ratos (BLACK e
DOUGLAS, 1972). Esse efeito mutagénico do 5,6-epoxicolesterol também foi
demonstrado em pesquisas in vitro (SEVANIAN e PETERSON, 1984).

A relagao dos OsC com processos cancerigenos foi sugerida ainda em
estudos epidemioldgicos, para pacientes com niveis elevados de Triol no trato
gastrointestinal (SEVANIAN e PETERSON, 1984).
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Conclusoées

Estudos sobre OsC em pescado sdao escassos na literatura e os
resultados, as vezes, conflitantes. Mas, em geral, foi possivel concluir que: as
condicdes inadequadas de processamento e armazenamento a que o pescado é
submetido aumentam o seu potencial para a formacédo de OsC; entre os Oxidos
formados, o 7a-OH, 73-OH e o 7-Ceto sao os de maior predominancia; os 6xidos
mais citotdxicos e aterogénicos, o 25-OH e o Triol, s&o encontrados em algumas
espécies; a descoberta de novos 6xidos em peixes, o 19-hidroxicolesterol, 22 “R”-
hidroxicolesterol, 22 “S”-hidroxicolesterol, 24 “S”-hidroxicolesterol e o 25 “R’-
hidroxicolesterol, sugere a existéncia de OsC ainda nao reportados para pescado.

Enquanto a oxidagao do colesterol em pescado ndo seja devidamente
estudada, a potencialidade desses produtos para a formagao de OsC continuara
sendo mal estimada e favorecida pela falta de procedimentos tecnoldgicos
adequados.

Pesquisas sdo também necessarias para que quantidades in6cuas de

consumo possam ser estabelecidas.
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EFEITO DO BENEFICIAMENTO SOBRE O VALOR NUTRICIONAL
DO PEIXE MANDIM (Arius spixii) COMERCIALIZADO EM MACEIO-
AL

Resumo

Com o objetivo de avaliar o efeito do beneficiamento sobre o valor
nutricional do peixe mandim (Arius spixii) comercializado em Maceio-AL,
determinaram-se nas suas formas in natura e beneficiada (salgado-seco) a
composicdo centesimal, valor calorico, cloretos, perfil de acidos graxos e
colesterol, sendo também analisada a ocorréncia de 6xidos de colesterol. Os
resultados obtidos para o mandim in natura e beneficiado, respectivamente, de
umidade (70,13% e 40,31%), proteinas (51,73% e 38,07%, base seca),
carboidratos (4,67% e 2,24%, base seca), calorias (485,61 kcal/100g e 366,89
kcal/100g, base seca), acidos graxos (6mega-3 8,51% e 6,51%), colesterol (82,66
mg/100g e 61,30 mg/100g) e o6xidos (7-cetocolesterol 8,31 ug/g e 17,90 ug/g),
permitiram concluir que o beneficiamento favoreceu alteragdes significativas no
valor nutricional do mandim, associadas as condicbes inadequadas de
processamento.

Palavras-chave: peixe, composi¢cao centesimal, cloretos, acidos graxos, 6xidos

de colesterol.
Abstract

In an attempt to analyze how processing enhances the nutritional value
of the mandim fish (Arius spixii) marketed in Maceié-AL, Brazil, the following
nutritional components were determined in fresh and processed (salted-dried) fish:
centesimal composition, calorie count, chloride, fatty acid and cholesterol profile.
The presence of cholesterol oxides was also investigated. Respective results for
fresh and processed mandim fish were: moisture (70.13% and 40.31%), proteins
(561.73% and 38.07%, dried), carbohyrdrates (4.67% and 2.24%, dried), calories
(485.61 kcal/100g and 366.89 kcal/100g, dried), fatty acids (omega-3 8.51% and
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6.51%), cholesterol (82.66 mg/100g and 61.30 mg/100g) and oxides (7-
ketocholesterol 8.31 pg/g and 17.90 ug/g). These figures clearly showed that
adequate processing led to significant improvement in the nutritional value of the
mandim fish.

Keywords: fish, centesimal composition, chloride, fatty acids, cholesterol oxides.

Introducéao

A conservagao de alimentos pelo método da salga € uma técnica que
tem sido desenvolvida ao longo de muitos séculos (REALE, 1997). No Brasil,
parte do pescado capturado é destinada a elaboracdo de produtos salgados
(MADRID, 1982 apud MORAIS e SILVEIRA, 1994). Dentre eles, encontra-se o
peixe mandim (Arius spixii) beneficiado, cujo consumo é popular na regido do
entorno do Complexo Estuarino das Lagoas Mundau/Manguaba, Estado de
Alagoas.

O mandim & um tipo de bagre pequeno, com cerca de 30 cm de
comprimento, muito comum no Complexo Mundau/Manguaba. Nao se trata de um
peixe de valor comercial, mas sim de grande valor social, devido ao seu baixo
custo. E comercializado logo apds a pesca e apds beneficiamento, no local de
desembarque e nas feiras livres. O beneficiamento consiste em evisceracéo,
salga seca e secagem ao sol (ALAGOAS, 1980).

A salga é um processo de concentragcado no qual o sal (cloreto de sddio)
€ a substancia quimica utilizada e, pelas suas propriedades fisicas e fisico-
quimicas de deliqgiescéncia e higroscopicidade, é o agente desidratante. Pode ser
efetuada por via seca, umida (com uso de salmoura), ou ainda, por combinagéo
das duas vias (salga mista). Para garantir uma melhor conservagao do produto,
na finalizagcdo da salga costuma-se empregar processos complementares como
secagem e/ou refrigeragao (BARUFFALDI e OLIVEIRA, 1998).

A secagem pode ser efetuada ao sol ou através do uso de secadores
industriais, em temperatura superior a 30 °C, e por tempo suficiente para a
reducdo de umidade e atividade de agua (BASTOS, 1977). A temperatura de

secagem nao deve ultrapassar 60 °C.
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Apesar do pescado salgado-seco ser considerado um produto estavel,
uma vez que a diminuicdo da concentragdo de agua inibiria a ocorréncia de
reacbes quimicas e desenvolvimento microbiano, ele nao esta livre de sofrer
deterioracdo, seja ela quimica ou microbiolégica, principalmente se falhas ao
longo do processo ocorrerem (MORAIS e SILVEIRA, 1994).

A exposicdo de produtos carneos salgados ao calor pode provocar
alteragdes na sua composi¢cdo quimica (FURTADO et al., 1992). Associado ao
calor, o sal torna-se um forte proé-oxidante das gorduras, ativando a lipoxidase do
musculo (PARDI et al., 2001). No pescado, essa degradagao é proveniente
principalmente da oxidacdo de acidos graxos poliinsaturados (CORNEJO,
NOGUEIRA e PARK, 1997).

Os peixes representam a maior fonte dietética de acidos graxos
poliinsaturados, especialmente os da série dmega-3 (n3) (KOTB, HADEED e AL-
BAKER, 1991; SARGENT e HENDERSON, 1995), aos quais se atribuem
numerosos beneficios ao organismo humano (HEROLD e KINSELLA, 1986;
BURR, 1989; SARGENT, 1997).

A qualidade do produto final, salgado-seco, depende
fundamentalmente do estado da matéria-prima e da utilizacdo de técnicas
corretas (NORT, 1974 apud REALE, 1997). O efeito do processamento pode ser o
fator primario, por exemplo, para a oxidacdo do colesterol em peixes secos
(CHEN e YEH, 1994).

Os o6xidos de colesterol (OsC) sado substancias biologicamente ativas,
associadas a processos citotoxicos, aterogénicos, mutagénicos e cancerigenos
(MORALES-AIZPURUA e TENUTA-FILHO, 2005). Os mais comuns em alimentos
sdo: 7-cetocolesterol (7-Ceto), 20-hidroxicolesterol (20-OH), 25-hidroxicolesterol
(25-OH), 7a-hidroxicolesterol (7a-OH), 7B-hidroxicolesterol (7p-OH), colesterol-
5,6a-epoxido  (5,6a-epoxido), colesterol-5,6B-epoxido (5,6B-epoxido) e o
colestanotriol (Triol) (TAI, CHEN e CHEN, 1999).

Considerando que o peixe mandim (Arius spixii) comercializado em
Maceio-AL é beneficiado de forma totalmente empirica, procedida sem técnica e
critérios, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do beneficiamento sobre
o seu valor nutricional, visando a inclusdo de um alimento nunca antes analisado
e de grande valor social em Tabelas de Composicdo Quimica

Regionas/Nacionais, o conhecimento das implicagdes para a saude do seu
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consumo, e o fornecimento de subsidios para aperfeicoamento do processo

tecnoldgico artesanal ao qual ele € submetido.

Material e Métodos

Amostragem

Foram analisadas 30 amostras de peixe mandim (Arius spixii),
procedentes do Complexo Estuarino das Lagoas Mundau/Manguaba, distribuidas
da seguinte forma: 15 in natura, coletadas logo apds a pesca, e 15 beneficiadas,
coletadas imediatamente apds o processamento. As amostras foram adquiridas
no local de desembarque da pesca, em Maceid-AL, no periodo de 30 de abril a 31
de maio de 2006, em lotes de 1,2 kg (mandim in natura) e 1,0 kg (mandim

beneficiado), com animais com peso médio de 40 g cada.

Preparo das amostras

Imediatamente apds a coleta, os lotes foram acondicionados em sacos
plasticos esterilizados, dispostos em caixas de isopor com gelo, e conduzidos ao
Laboratério de Bromatologia da Faculdade de Nutricdo da Universidade Federal
de Alagoas. De cada lote, foram tomados, em média, 200 g de peixe para preparo
das amostras, havendo previamente evisceragao e limpeza dos animais in natura.
As amostras foram novamente embaladas em sacos plasticos esterilizados,

identificadas e congeladas a -17 °C até o momento da realizagéo das analises.

Determinacdes analiticas

Ap6s homogeneizacdo da amostra, foram realizadas as seguintes

determinagdes em duplicata:
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Composicéao centesimal

Umidade — determinada gravimetricamente em estufa a 105 °C (AOAC, 1990).
Cinzas — obtidas por incineragdo em mufla a 550 °C (AOAC, 1990).

Proteinas — determinadas pelo método Kjedahl. O fator de conversao da
percentagem de nitrogénio para proteina bruta foi 6,25 (AOAC, 1990).

Lipideos totais — extraidos a frio pelo método de FOLCH, LEES e SLOANNE
STANLEY (1957). Aliquotas foram tomadas para determinacdes gravimétricas.
Carboidratos — quantificados por diferenga, através da subtracdo dos percentuais

de umidade, cinzas, proteinas e lipideos da percentagem total (100%).

Valor calérico

Calculado a partir dos coeficientes caloricos correspondentes para
proteinas, carboidratos e lipideos: 4, 4 e 9 kcal/g, respectivamente (BRASIL,
1998).

Cloretos

Determinados por volumetria (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1989).

Perfil de &cidos graxos

Os extratos lipidicos obtidos pelo método de FOLCH, LEES e
SLOANNE STANLEY (1957) foram esterificados segundo HARTMAN e LAGO
(1973), visando a determinacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos por
cromatografia gasosa, e encaminhados ao Laboratério de Bromatologia do
Departamento de Nutricdo da Faculdade de Saude Publica da Universidade de
Sao Paulo. Para a identificagdo dos acidos graxos foram utilizados padrdes de
esteres metilicos de acidos graxos (37 FAME Mix 47885, Supelco). Os resultados
foram expressos em percentual de area de cada pico sobre o total de acidos
graxos.

Os parametros de operacao do equipamento estao relatados a seguir:

Cromatégrafo a Gas Chrompack CP 9002 (Middelburg, Holanda), equipado com
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coluna capilar CiolaWax de 20 metros, diametro de 0,32 mm e espessura do filme
0,25 um. O forno foi operado com temperatura inicial de 60 °C por 2 min, e a
rampa de temperatura foi de 4 °C/min até atingir 141 °C, 3,5 °C/min até 176 °C, 2
°C/min até atingir 186 °C, e 3,5 °C/min até atingir a temperatura final de 240 °C. A
temperatura do injetor era de 270 °C e do detector de 300 °C. O gas de arraste
utilizado foi o hidrogénio, com fluxo de 1,9 mL/min, raz&o de divisdo 1:30. Foi
injetado um volume de 1 pL de amostra.

Colesterol e 6xidos de colesterol (OsC) livres: 7-Ceto, 7a-OH, 7-0OH e 25-OH

Extraidos pelo método de CSALLANY e AYAZ (1976), adaptado de
FOLCH, LEES e SLOANNE STANLEY (1957), que consiste em homogeneizar a
amostra com cloroformio:metanol (2:1), adicionar agua destilada, separar as
fases imisciveis, repetir o procedimento, reservar a fase organica e combinar as
fases aquosas, adicionando a estas cloroférmio:metanol (2:1), separar as fases
imisciveis, descartar as fases aquosas e combinar as fases organicas, filtra-las
em NaxSOy, secar sob fluxo de nitrogénio e ressuspender a amostra em 3 mL de
fase movel (hexano:isopropanol — 97:3 v/v).

A etapa de injecao em cromatégrafo liquido de alta eficiéncia foi
realizada no Laboratério de Bromatologia do Departamento de Nutricdo da
Faculdade de Saude Publica da Universidade de S&o Paulo, de acordo com
VICENTE (2003). A identificagdo e quantificagdo dos compostos colesterol e
Oxidos foram realizadas com detector UV/visivel com varredura da empresa
Shimadzu (modelo 10A VP), sendo selecionados os comprimentos de onda de
absor¢gao maxima 206 nm para colesterol e 6xidos 7a-OH, 73-OH e 25-OH e 233
nm para o o6xido 7-Ceto. Os padrdes dos OsC foram obtidos da empresa
Steraloids (Wilton, EUA). Foi realizada corrida isocratica de 25 min, com fluxo de
1,0 mL/min. A fase movel foi filtrada em membrana de 0,45 ym e degaseificada.
Para a separacao dos compostos foi utilizada a coluna de fase intermediaria Luna
CN 5u da marca Phenomenex, com 25 cm de comprimento. Foram injetados 20
ML de amostra e de cinco diferentes concentragdes de padréo de colesterol (de

0,15 mg/mL a 1,89 mg/mL) e de cada 6xido (4,6 ug/mL a 230,0 ug/mL) analisado.
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Planejamento e analise estatistica

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado. Apds a
observacado das pressuposi¢cdes da Anadlise de Variancia (ANOVA) paramétrica,
optou-se em avaliar a existéncia ou nao de diferencas estatisticas entre os
tratamentos através da ANOVA nao-paramétrica, utilizando-se o teste de Mann-
Whitney (p<0,05).

Resultados e Discussao

Composicao centesimal/ Valor calérico/ Cloretos

Os valores da composicdo centesimal, calorias e cloretos do peixe
mandim in natura e beneficiado encontram-se na Tabela 1. Para eliminar a
influéncia da umidade, foram calculados também os respectivos teores em base
seca.

O mandim beneficiado apresentou teor de umidade de 40,31%, inferior
aos 70,13% encontrados no in natura; redugdo esperada, uma vez que a salga
baseia-se no principio da desidratagdo osmatica, onde os tecidos do peixe atuam
como membranas permeaveis, permitindo a entrada do sal por difusdo a medida
que ocorre sua desidratacdo (BURGESS et al.,, 1967), e que o processo de
secagem corresponde a reduc¢ao de umidade (GIOIELLI e PITOMBO, 1998). Mas,
de acordo com o Regulamento da Inspecao Industrial e Sanitaria de Produtos de
Origem Animal (R.I.I.S.P.O.A.) (BRASIL, 1997), esse nivel de umidade do peixe
beneficiado estd acima do recomendado: o pescado salgado-seco ndo deve
conter mais que 35,00% de agua. Em estudo com camarédo salgado e seco,
KRAEMER (2000) e SAMPAIO (2004) também encontraram valores de umidade
superiores ao permitido pela legislagdo brasileira, 51,04% e 40,40% a 55,50%,
respectivamente, associados a condigbes inadequadas de secagem e/ou
armazenamento. Como sao escassos na literatura dados sobre a composicao
quimica de peixes beneficiados de forma semelhante ao mandim, foram feitas

algumas comparagdes com outro tipo de pescado.
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Tabela 1. Composicao centesimal, valor calérico e teor de cloretos do peixe

mandim (Arius spixii) in natura e beneficiado

Composicdo Centesimal (g/100g)
Peixe Umidade Cinzas Proteinas Lipideos Carboidratos Calorias Cloretos
Mandim (kcal/100g) (g/1009)
In natura 70,13° 4,84 15,30 8,67 1,39 144,79 0,85
(Base
Umida*)
Beneficiado ~ 40,31° 23,18 22,63 13,58 1,40 218,34 17,02
(Base
Umida*)
In natura - 16,42° 51,73° 28,89° 4,67° 485,61° 2,92°
(Base
Seca**)
Beneficiado - 38,84°  38,07° 22,85 2,24° 366,89° 57,65
(Base
Seca™™)

*Média de 15 amostras analisadas em duplicata.
**Obtida através de calculos.
Na mesma coluna, médias seguidas por letras diferentes diferem significativamente (p<0,05).

Ja SZENTTAMASY et al. (1993), em analise do peixe pacu (Piaractus
mesopotamicus), proveniente de reservatérios de piscicultura de Piracicaba-SP,
detectaram teores de umidade de 75,54% nas amostras in natura e 11,36% nas
salgado-secas, devendo-se considerar, no entanto, que os processos de salga e
secagem foram realizados em laboratério, sob condi¢cdes padronizadas.

O mandim, enquanto in natura, pode ser classificado dentro da faixa de
umidade referida para pescado. Na composi¢do quimica desses produtos, a agua
representa o principal componente, na propor¢dao de 64,00% a 90,00%
(BADOLATO et al.,, 1994). Estudando a composi¢cdo centesimal de peixes do
mesmo habitat do mandim (Lagoa Mundau-AL), MENEZES (2006) referiu para
filés frescos de tainha (Mugil cephalus) e camurim (Centropomus undecimalis)
niveis de umidade de 78,40% e 79,62%, respectivamente, coerentes com o0s
valores encontrados no presente estudo.

Em geral, no inicio do processo de salga ocorre redugcdo de umidade,
mas aumento do teor de cinzas, devido ao sal (OGAWA et al., 1999). No mandim,
foram encontrados teores de cinzas de 4,84% no in natura e 23,18% no
beneficiado. No que se refere a esse parametro, o peixe beneficiado esta em
conformidade com a legislagao brasileira, que estabelece que o pescado salgado-
seco deve apresentar menos que 25,00% de residuo mineral fixo (BRASIL, 1997).
SZENTTAMASY et al. (1993) detectaram no pacu valores menores, 1,82% no in
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natura e 17,76% no salgado-seco, semelhante a NATARAJAN e SREENIVASAN
(1961), que encontraram em peixes de agua doce frescos variagdo de 0,81% a
1,95% de cinzas, referindo que quando o peixe é analisado inteiro, esse teor pode
chegar até 5,14%. O mandim foi analisado apenas sem as visceras, incluindo a
cabeca, pois essa € a forma de consumo usual na regiao. MENEZES (2006)
também detectou nos filés frescos da tainha e do camurim teores menores, 1,06%
e 1,09%, respectivamente.

Ja os percentuais protéicos encontrados por MENEZES (2006) nos
filés frescos da tainha, 20,85%, e do camurim, 18,29%, foram maiores que os
15,30% detectados no mandim in natura. Em peixes de agua doce, autores
também referiram valores um pouco maiores: MAIA et al. (1999) detectaram
18,60% no curimatd comum (Prochilodus cearensis), SIQUEIRA (2001) encontrou
em tilapia (Oreochromis miloticus) 18,20% e SZENTTAMASY et al. (1993)
detectaram 19,80% no pacu in natura.

No mandim beneficiado, o teor de proteinas foi de 22,63%. Valor maior
foi detectado por SZENTTAMASY et al. (1993) no pacu salgado-seco, 52,53%
(base umida). Quando comparados em base seca, os percentuais protéicos do
mandim, 51,73% no in natura e 38,07% no beneficiado, mostram que apds o
beneficiamento houve redugao do teor de proteinas.

Na secagem do pescado salgado, podem ocorrer dois tipos de reag¢des
relevantes, que implicam em perdas do valor nutricional: destruicdo parcial dos
nutrientes pela exposicdo a alta temperatura, e interagdo de compostos
produzidos durante o processamento (LABUZA, 1973).

Os dados da Tabela 1 demonstram que o Unico paradmetro da
composicao centesimal para o qual ndo houve diferenga significativa entre as
formas estudadas (p=0,05) foi lipideos. Os teores de lipideos detectados foram de
8,67% no mandim in natura e 13,58% no beneficiado. No pacu in natura e
salgado-seco, SZENTTAMASY et al. (1993) encontraram valores de 3,79% e
18,31%, respectivamente. A salga, apesar de ndo ter contribuido
significativamente para a redugcdo no percentual lipidico, pode favorecer
alteracbes oxidativas, dependendo de fatores como temperatura, intensidade e
composicdo da luz, tempo de agdo do sal e tensdo parcial do oxigénio
(EFFEMBERG e SCHOTTE, 1972).
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Para peixes in natura, teor menor de lipideos também foi referido por
MENEZES (2006), que detectou 2,50% nos filés da tainha e do camurim.
Enumerando 56 espécies de peixes de agua doce, HENDERSON e TOCHER
(1987) constataram que os filés frescos apresentaram teores maiores, de 0,70% a
25,80%. Variagao também maior de lipideos para peixes frescos foi relatada por
NATARAJAN e SREENIVASAN (1961), de 0,17% a 10,10%. KINSELLA et al.,
(1977) enfatizaram que a variagdo em teores lipidicos de pescado € influenciada
pela idade do animal, fonte de captura, sazonalidade e métodos de analise.

Quanto aos carboidratos, os teores de 1,39% e 1,40% encontrados no
mandim in natura e beneficiado, respectivamente, foram superiores a alguns
dados obtidos na literatura. LUZIA (2000) relatou que niveis de carboidratos
baixos ou inexistentes sdo esperados em pescado. O teor é geralmente inferior a
1,00%. Da mesma forma, OGAWA e MAIA (1999) descreveram que o conteudo
de carboidratos em peixes é de 0,30% a 1,00%, mas que alguns pescados podem
estocar parte de sua reserva energética como glicogénio, o qual contribui para o
aumento do teor. No camardo salgado-seco, SAMPAIO (2004) encontrou, em
base umida, 2,30% de carboidratos. A diminuicéo significativa de carboidratos no
mandim apds o beneficiamento, demonstrada pelos valores, em base seca, de
4,67% no in natura e 2,24% no beneficiado, foi determinada pela adi¢gao do sal.

As alteragdes na composicdo centesimal do mandim beneficiado
levaram a perda de cerca de 25% de seu valor calérico. Em base seca, foram
detectadas 366,89 kcal/100g, inferiores as 485,61 kcal/100g do in natura. Em
base umida, niveis caloricos menores que os 144,79 kcal/100g do mandim in
natura e os 218,34 kcal/100g do beneficiado foram apontados por MENEZES
(2006) para os filés frescos da tainha e do camurim, 105,91 kcal/100g e 95,66
kcal/100g, respectivamente, e por SAMPAIO (2004) para o camarao salgado-
seco, de 107,72 kcal/100g a 110,72 kcal/100g. Como o valor caldrico esta
correlacionado ao teor de lipideos (LUZIA, 2000), essa diferenca entre os
resultados esta dentro do esperado. Para o camarao salgado-seco, SAMPAIO
(2004) referiu conteudo lipidico de apenas 1,12%.

Ainda na Tabela 1, o teor de 17,02% de cloretos do mandim
beneficiado, maior em relagao a 0,85% do in natura, foi resultado da incorporagao
do sal no processo de salga. A carne dos peixes tem sal em torno de 0,08% a

1,00%, mas eleva-se artificialmente esse conteudo através da aplicacdo de
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cloreto de sodio (GRECCHI, 1972). A concentracdo de cloretos do mandim
beneficiado é considerada satisfatoria. De acordo com o R.I.I.S.P.O.A. (BRASIL,
1997), o teor de cloretos do pescado salgado deve estar compreendido entre
12,00% e 18,00%. Resultado semelhante foi relatado por SZENTTAMASY et al.

(1993) para o pacu salgado-seco, 17,00% de cloretos.

Perfil de acidos graxos

No peixe mandim in natura e beneficiado, os acidos graxos de maior
predominancia, dentre os 22 detectados (Tabela 2), foram, respectivamente:
palmitico (C16:0), 41,19% e 39,80%; oléico (C18:1n9), 16,72% e 17,60%;
estearico (C18:0), 10,40% e 9,43%; e palmitoléico (C16:1n7), 7,09% e 7,70%.

Dentre os &cidos graxos saturados predominantes no mandim, o
palmitico € um dos mais hipercolesterolémicos e aterogénicos, sendo considerado
fator dietético de risco para o desenvolvimento de doenga cardiovascular (CURI et
al., 2002). MENEZES (2006), nos filés frescos da tainha e do camurim, encontrou
valores menores desse acido, 12,97% e 14,38%, respectivamente. Mas em
peixes de agua doce, CASTELO, AMAYA e STRONG (1980), MAIA,
RODRIGUEZ-AMAYA e AMAYA-FARFAN (1983) e PEZZATO (1990) detectaram
variacao maior, 34,00% a 49,00%.

Ja o acido saturado estearico, por nao ter efeito sobre as lipoproteinas
sanguineas, é considerado neutro (KRIS-ETHERTON e YU, 1997). MAIA (1992)
referiu para o peixe de agua doce tambaqui (Colossama macropomum) 9,80% de
estearico. Valores diferentes foram apontados por MENEZES (2006), que
encontrou nos filés frescos da tainha 4,26%, e do camurim 11,93%.

O acido miristico (C14:0), detectado em teores pouco expressivos de
2,30% no mandim in natura e 2,25% no beneficiado, € o acido saturado
hipercolesterolémico e aterogénico de maior potencialidade (KRIS-ETHERTON e
YU, 1997). Nos filés frescos da tainha e do camurim, MENEZES (2006) detectou

valores maiores, 7,66% e 7,09%, respectivamente.
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Tabela 2. Acidos graxos (% de area) do peixe mandim (Arius spixii) in natura e

beneficiado

i Peixe Mandim Peixe Mandim
Acidos Graxos In natura* Beneficiado*
Caprdico (C6:0) 0,38° 1,122
Miristico (C14:0) 2,30° 2,25°
Pentadecandico (C15:0) 1,04° 0,482
Palmitico (C16:0) 41,192 39,802
Palmitoléico (C16:1n7) 7,092 7,702
Heptadecandico (C17:0) 1,192 1,40°
cis-10-heptadecendico (C17:1) 0,742 0,402
Estearico (C18:0) 10,402 9,43°
Oléico (C18:1n9) 16,722 17,602
Elaidico(C18:1n%t) 1,102 1,702
Linoléico (C18:2n6) 2,552 1,622
y-linolénico (C18:3n6) 0,59° 0,292
a-linolénico (C18:3n3) 2,092 1,778
Eicosendico (C20:1n9) 0,562 0,19°
Eicosadiendico (C20:2n6) 0,532 0,00°
Eicosatriendico (C20:3n3) 0,98 0,672
Eicosapentaendico (C20:5n3) 1,572 1,882
Docosadiendico (C22:2n6) 2,362 7,07°
Docosahexaendico (C22:6n3) 3,872 2,19°
Tricosandico (C23:0) 0,802 1,498
Lignocérico (C24:0) 1,812 0,97
Nervonico (C24:1) 0,132 0,102
Y Saturado 59,112 56,942
> Monoinsaturado 26,342 27,692
> Poliinsaturado 14,54° 15,49°
sn3 8,512 6,51°
>n6 6,03° 8,982
Raz&o n6/n3 0,71:1? 1,38:1°
EPA + DHA 5,44° 4,07°

*Média de 12 amostras analisadas em duplicata. Na mesma linha, médias seguidas por letras

diferentes diferem significativamente (p<0,05).

Em relagdo aos acidos graxos monoinsaturados, o oléico, detectado no
presente estudo com predominancia, tem significativo efeito hipolipidémico
quando substitui gordura saturada na dieta, diminuindo os niveis séricos de
colesterol e triacilglicerois (MAHAN e ESCOTT-STUMP, 2005), o que engrandece
o valor nutricional do mandim. Para o tambaqui, MAIA (1992) relatou teor maior
desse acido, 40,10%, mas no curimbata (Prochilodus scrofa), peixe de agua doce,
esse mesmo autor encontrou concentracdo menor, 15,30%. Teores ainda
menores foram detectados por MENEZES (2006), 6,27% nos filés frescos da

tainha e 4,88% nos do camurim.
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O acido palmitoléico, segundo principal acido monoinsaturado do
mandim, também foi encontrado por MAIA (1992) no curimbata e no tambaqui, em
concentragdes de 16,30% e 6,30%, respectivamente.

Dentre os acidos graxos poliinsaturados, formas importantes de
Omega-3 e dmega-6 (n6) foram detectadas no mandim in natura e beneficiado,
respectivamente: docosahexaendico (C22:6n3 - DHA), 3,87% e 2,19%; a-
linolénico (C18:3n3), 2,09% e 1,77%; eicosapentaendico (C20:5n3 - EPA), 1,57%
e 1,88%; e linoléico (C18:2n6), 2,55% e 1,62%.

Os 4&acidos poliinsaturados 6mega-3 e dmega-6 possuem fungodes
indispensaveis para o organismo humano, e por esse motivo, sdo considerados
essenciais (ANGELIS, 2000). O impacto dos acidos 6mega-3 na doencga
cardiovascular, artrite, cancer e outras doengas cronicas, e estados imunoldgicos
e mentais alterados esta sendo bastante estudado, assim como a associacéo da
deficiéncia de 6mega-6 com importantes implicacdes clinicas, inclusive retardo
mental, lesdes de pele e insuficiéncia reprodutiva (MAHAN e ESCOTT-STUMP,
2005).

MENEZES (2006) encontrou o0s seguintes teores de acidos
poliinsaturados: linoléico 6,28%, a-linolénico 5,61%, EPA 5,42%, e DHA 5,05%,
nos filés frescos da tainha; EPA 4,28%, linoléico 4,08%, a-linolénico 2,20% e DHA
0,93%, nos do camurim.

A comparagdao do mandim beneficiado com outros peixes salgado-
secos ficou prejudicada pela escassez de trabalhos na literatura que identifiquem
e quantifiquem completamente os seus acidos graxos.

No mandim beneficiado, houve aumento do teor do acido saturado
heptadecandico (C17:0) de 1,19%, in natura, para 1,40%, e do acido
poliinsaturado docosadiendico (C22:2n6) de 2,36%, in natura, para 7,07%, porém,
em relagdo aos acidos monoinsaturado eicosendico (C20:1n9) e poliinsaturado
eicosadiendico (C20:2n6), respectivamente, houve uma diminuigdo de 0,56%, in
natura, para 0,19% e de 0,53%, in natura, para teor 0. Esses foram os unicos
acidos graxos para os quais, isoladamente, houve diferenca significativa entre o
peixe in natura e o beneficiado (p<0,05).

Na Tabela 2, sdo também apresentados para o mandim in natura e
beneficiado, respectivamente, os percentuais totais dos acidos graxos: saturados,
59,11% e 56,94%; monoinsaturados, 26,34% e 27,69%; poliinsaturados, 14,54%
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e 15,49%; EPA + DHA, 5,44% e 4,07%. A redugdo de 6mega-3 (EPA + DHA)
(p<0,05) no mandim beneficiado demonstra alteragdo no perfil de acidos graxos.
MENEZES (2006), nos filés frescos da tainha e do camurim, respectivamente,
encontrou teores de 49,77% e 65,71% de saturados, 20,01% e 17,45% de
monoinsaturados, 30,12% e 17,88% de poliinsaturados, e 10,47% e 5,21% de
EPA + DHA.

O EPA é o acido graxo essencial mais importante da dieta, por ser
precursor dos eicosandides (CHEN et al., 1995). E o DHA, segundo CHILDS,
KING e KNOPP (1990), diminui a concentracdo sanguinea do LDL-colesterol.
Levando em consideragdo esses e outros beneficios para a saude, a
determinagcdo nesse trabalho da soma desses dois acidos visou a melhor
avaliagao nutricional da espécie estudada.

Com o mesmo objetivo, foi determinada a proporgédo entre os acidos
Omega-6 e O6mega-3 (Tabela 2), 0,71:1 no mandim in natura e 1,38:1 no
beneficiado, ndo sendo constatada em relagdo a esse parametro diferenca
significativa entre as formas analisadas (p=0,05). A Japan Society of Lipid
Nutrition recomenda que a razdo n6/n3 seja de no maximo 4:1 para adultos
saudaveis e de 2:1 na prevengao de doencgas crénicas em idosos (UAUY, MENA
e VALENZUELA, 1999). MENEZES (2006) referiu para os filés frescos da tainha e
do camurim razéo n6/n3 de 1:2.

Os seres humanos podem dessaturar e alongar o acido a-linolénico em
EPA e DHA, porém o excesso de dmega-6 na dieta, acima da proporgéo otima
n6/n3 de 2:1 a 3:1, satura as enzimas e impede essa converséo (KRIS-
ETHERTON, 2000 apud MAHAN e ESCOTT-STUMP, 2005).

Colesterol e 6xidos de colesterol (OsC)

Na Tabela 3 encontram-se os resultados obtidos para o colesterol e
OsC no peixe mandim in natura e beneficiado.

Os teores de colesterol do mandim foram de 82,66 mg/100g no in
natura e 61,30 mg/100g no beneficiado. Essa diferenga, estatisticamente
significativa (p<0,05), demonstra que o beneficiamento favoreceu a redugdo do

conteudo total de colesterol.
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Tabela 3. Teor de colesterol e 6xido de colesterol (7-Ceto) do peixe mandim

(Arius spixii) in natura e beneficiado

Peixe Mandim Colesterol (mg/100g) 7-Ceto (ng/g)
In natura* 82,66° 8,31°
Beneficiado* 61,30° 17,90°

*Média de 15 amostras analisadas em duplicata. Na mesma coluna, médias seguidas por letras

diferentes diferem significativamente (p<0,05).

Valores de colesterol entre 50,00 mg/100g e 90,00 mg/100g foram
encontrados por KINSELLA et al., (1977) e SWEENEY e WEIHRAUCH (1977) em
peixes de agua doce. Niveis maiores foram relatados por MENEZES (2006) para
os filés frescos da tainha, 188,00 mg/100g, e do camurim, 187,52 mg/100g.
Segundo BRAGAGNOLO (1997), essa variacao entre os resultados pode ser
atribuida a uma série de fatores, como espécie, idade, sexo, alimentacio
disponivel, estagao do ano, condi¢des de criacdo e métodos de analise.

A diminuicido da concentragcdo de colesterol no mandim beneficiado
esta associada a degradagdo desse esterol a outros compostos, mais
especificamente ao 7-Ceto, unico OsC detectado no presente estudo. No mandim
in natura foram encontrados 8,31 pg/g de 7-Ceto, no beneficiado esse teor
aumentou para 17,90 ug/g (p<0,05). As Figuras 1a, 1b e 1c apresentam os
cromatogramas da amostra analisada.

O 7-Ceto é o 6xido que tem sido utilizado como indicador da oxidagao
do colesterol em alimentos, por ser produzido em maior quantidade e nos
estagios iniciais do processo oxidativo (RODRIGUEZ-ESTRADA et al., 1997).

Os dados existentes na literatura referentes a alimentos frescos
demonstram que originalmente ndo deveriam conter OsC (PANIANGVAIT et al.,
1995). Mas, de acordo com MOURA et al. (2002), nem sempre € isso que se
observa. Os poucos estudos que quantificaram OsC em produtos frescos
apresentaram resultados bastante variaveis.

O colesterol é instavel sob uma grande variedade de condi¢gdes, como
luz, calor, radiagdo, presenca de radicais livres, oxigénio e metais de transi¢cao
(PANIANGVAIT et al., 1995), parametros que tém sido estudados como fatores
influenciadores da sua oxidacao (SAMPAIO, 2004).
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Figura 1a. Cromatograma padrao de colesterol a 206 nm (Pico n° 1).

Figura 1b. Cromatograma mix de 6xidos padrées (1° cromatograma a 206 nm, os picos referem-
se aos seguintes compostos: Pico 2 = 25-OH; Pico 3 = 7«-OH; Pico 4 = 73-OH e 2° cromatograma

a 233 nm, o pico mostrado refere-se ao composto 7-Ceto).
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Figura 1c. Cromatograma mix de uma amostra de mandim obtido por CLAE (1° cromatograma a
233 nm, para a deteccao de 7-Ceto, e 2° cromatograma a 206 nm, para a detecgéo de colesterol e

outros oxidos).

Pesquisas tém comprovado que a formacdo dos OsC em alimentos é
especialmente determinada pela combinagcao de trés fatores: disponibilidade de
oxigénio, presenca de acidos graxos poliinsaturados e temperatura elevada (TAl,
CHEN e CHEN, 1999). Os hidroperdxidos que resultam da oxidagdo dos acidos
graxos poliinsaturados iniciam a oxidagdo do colesterol e podem aumenta-la
sinergicamente (SMITH, 1987).
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O pescado normalmente esta sujeito a procedimentos tecnoldgicos que
envolvem exposi¢cao a altas temperaturas (SEBEDIO et al.,, 1993). A forma de
exposicao ao calor se constitui em fator fundamental na oxidagdo do colesterol,
sendo maior a formagao dos OsC em alimentos submetidos a aquecimento direto
(MORGAN e ARMSTRONG, 1992).

CHEN e YEH (1994), estudando a presenga de OsC em peixes
pequenos secos ao sol, encontraram 7a-OH, 73—0OH, 7-Ceto e 5,6a-epdxido em
concentragdes que variaram de 4,82 ppm a 65,70 ppm, sendo o 7a-OH o 6xido
predominante. Os autores referiram que as condicdes abusivas de
processamento e armazenamento foram o fator principal para a formacao desses
oxidos.

O mandim, como ja descrito, € beneficiado sem obediéncia a nenhum
critério, exposto ao ar, umidade relativa ndo controlada, e seco com direta
incidéncia da luz do sol por tempo indeterminado.

SAMPAIO (2004), no camarao salgado-seco, detectou 7a-OH, 7-OH
(predominante), 7-Ceto e 25-OH em teores de 4,52 ug/g a 77,30 pg/g, também
associando a sua formacdo a abusos durante a secagem ao sol e/ou
armazenamento.

No pescado salgado-seco, o sal também se constitui em facilitador da
oxidagao lipidica. Associado ao calor, ele torna-se um forte pro-oxidante das
gorduras, através da ativagao da lipoxidase no musculo (PARDI et al., 2001).

O perfil dos OsC formados em alimentos e as quantidades
correspondentes sao definidos pelas caracteristicas desse alimento e interagdes
entre seus componentes e produtos de decomposi¢ao, durante o processamento
(MORALES-AIZPURUA e TENUTA-FILHO, 2002).

Conclusodes

Nas condi¢gdes em que este trabalho foi desenvolvido, considerando os
resultados encontrados, foi possivel concluir que o beneficiamento favoreceu
alteragdes no valor nutricional do peixe mandim (Arius spixii). Observou-se
reducdo do teor de proteinas, carboidratos, calorias e acidos graxos

poliinsaturados 6mega-3, além de evolugdo do processo de oxidagdo do
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colesterol, constatada pelo aumento da concentragdo do Oxido 7-cetocolesterol
(7-Ceto), que se iniciou no produto fresco.

A intensidade das alteragbes esta associada as condigdes
inadequadas em que o peixe é salgado e seco. O elevado nivel de umidade no
peixe beneficiado, acima do recomendado pela legislacéo brasileira para pescado

salgado, foi também um indicativo dessa inadequacao.

Referéncias Bibliograficas

ALAGOAS, SEPLAN (Secretaria de Planejamento), CDT (Coordenagdo de
Desenvolvimento  Cientifico e  Tecnoldgico). Regido das lagoas
Mundad/Manguaba: documentério da ictiofauna. Projeto de Levantamento
Ecolégico Cultural (PLEC) - Segunda etapa. Maceio, 1980.

ANGELIS, R.C. A importancia fisiologica dos acidos graxos 6mega. Rev. Nutricdo
Pauta, n.40, p.44-56, 2000.

AOAC - ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS. Washington, D.
C. Official methods of analysis. 15.ed. Washington, 1990. 109p.

BADOLATO, E.S.G.; CARVALHO, J.B.; AMARAL MELLO, M.R.P.; TAVARES, M;
CAMPOS, N.C.; AUED-PIMENTEL, S.; MORAIS, C. Composicao centesimal, de
acidos graxos e valor calorico de cinco espécies de peixes marinhos nas

diferentes estagdes do ano. Rev. Inst. Adolfo Lutz, v.54, n.1, p.27-35, 1994.

BARUFFALDI, R.; OLIVEIRA, M.N. Fundamentos de tecnologia de alimentos.
1.ed. Sao Paulo: Atheneu, 1998. 317p.

BASTOS, J.R. Influéncia da secagem sobre algumas propriedades fisico-quimicas
do musculo de cagao branco (Carcharynus porosus). Arg. Ciénc. Mar, v.17, n.2,
p.77-78, 1977.



57

BRAGAGNOLO, N. Fatores que influenciam o nivel de colesterol, lipidios totais e
composicao de 4cidos graxos em camardo e carne. Campinas, 1997. Tese de
Doutorado - Faculdade de Engenharia de Alimentos - Universidade Estadual de

Campinas.

BRASIL. Ministério da Agricultura e do Abastecimento. Secretaria de Defesa
Agropecuaria. Departamento de Inspecdo de Produtos de Origem Animal.
Regulamento da inspecgdo industrial e sanitaria de produtos de origem animal.
Aprovado pelo Decreto n.30.691, 29 mar. 1952, alterado pelos Decretos n.1255,
25 jun. 1962, 1236, 02 set. 1994, 1812, 08 fev. 1996 e 2244, 04 jun. 1997.
Brasilia, 1997.

BRASIL. Leis, Decretos, etc. Portaria n°33/98 da Secretaria de Vigilancia Sanitaria
do Ministério da Saude. Diéario Oficial, Brasilia, 30 mar. 1998. Se¢ao 1, n.60-E,
p.5-6. Adota os valores constantes das tabelas do anexo desta portaria como
niveis de IDR (Ingestdo Diaria Recomendada) para as vitaminas, minerais e

proteinas.

BURGESS, G.H.O.; CUTTING, C.L.; LOVERN, J.A.; WATERMAN, J.J. Fish
handing & processing. New York: Chemical Publishing Co. Inc., 1967.

BURR, M.L. Fish and the cardiovascular systems. Progr. Food Nutr. Sci., v.13,
n.3-4, p.291-316, 19809.

CASTELO, F.P.; AMAYA, D.R.; STRONG, F.C. Aproveitamento e caracteristicas
da gordura cavitaria do tambaqui, Colossama macropomum (CURVIER, 1818).
Acta Amazonica, v.10, n.3, p.557-76, 1980.

CHEN, J.; YEH, G. Cholesterol oxidation products in small sun-dried fish. Food
Chem., v.50, n.2, p.167-70, 1994.

CHEN, I-C.; CHAPMAN, F.A.; WEI, C-l.; PORTEIR, KM.; O’ KEEFE, S.F.
Differentiation of cultured and wild sturgeon (Acipencer oxyrinchus desotoi) based
on fatty acid composition. J. Food Sci., v.60, n.3, p.631-35, 1995.



58

CHILDS, M.T.; KING, I.B.; KNOPP, R.H. Divergent lipoprotein reponses to fish oils
with various ratios of eicosapentaenoic and docosahexaenoic acids. Am. J. Clin.
Nutr., v.52, n.4, p.632-39, 1990.

CORNEJO, F.E.P.; NOGUEIRA, N.l.;; PARK, K.J. Manual de preservacdo do
pescado salgado-seco. EMBRAPA, 1997.

CSALLANY, A.S.; AYAZ, KL. Quantitative determination of organic solvent
soluble lipofresein pigments in tissues. Lipids, v.11, n.11, p.412-17, 1976.

CURI, R.; POMPEIA, C.; MIYASAKA, K.; PROCOPIO, J. Entendendo as gorduras
- 0s &cidos graxos. 1.ed. Sao Paulo, Editora Manole Ltda, 2002.

EFFEMBERGUER, G.; SCHOTTE, K. Empaquetado de la carne y productos
carnicos. Zaragoza, Espana: Editorial Acribia, 1972.

FOLCH, J.; LEES, M.; SLOANNE STANLEY, G. H. A simple method for the
isolation and purification of total lipide from animal tissues. J. Biol. Chem.,
Baltimore, v.226, n.1, p.497-509, 1957.

FURTADO, S.M.B.; ROMANELLI, P.F.; MORAES, M.A.C.; SHIMOKOMAKI, M.
Efeito da castracao e salga na qualidade da carne de caprinos. Hig. Aliment., v.6,
n.22, p.23-26, 1992.

GIOIELLI, L.A.; PITOMBO, R.N.M. Conservacado de alimentos pelo controle da
umidade. In: BARUFFALDI, R.; OLIVEIRA, M.N. Fundamentos de tecnologia de
alimentos. 1.ed. Sdo Paulo: Atheneu, 1998. 317p.

GRECCHI, D. Salga de peixe. Rev. Nac. Pesca., v.14, n.120, p.10-13, 1972.

HARTMAN, L.; LAGO, R.C.A. Rapid preparation of fatty acid methyl esters from
lipids. Lab. Pract., v.22, n.8, p.475-76, 1973.



59

HENDERSON, R.J.; TOCHER, D.R. The lipid composition and biochemistry of
freshwater fish. Progr. Lipid Res., v.26, n.4, p.281-347, 1987.

HEROLD, P.M.; KINSELLA, J.E. Fish oil consumption and decreased risk of
cardiovascular disease: a comparison of findings from animal and human feeding
trials. Am. J. Clin. Nutr., v.43, n.4, p.566-598, 1986.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz. Métodos

quimicos e fisicos para analise de alimentos. 3.ed. Sdo Paulo, 1989.

KINSELLA, J.E.; SHIMP, J.L.; MAI, J.; WEIHRAUCH, J. Sterol, phospholipid,
mineral content and proximate composition of filets of select freshwater fish
species. J. Food Bioch., v.1, n.2, p.131-40, 1977.

KOTB, A.R.; HADEED, A.F.A.; AL-BAKER, A.A. Omega-3 polyunsaturated fatty
acid content of some popular species of Arabian Gulf fish. Food Chem., v.40, n.2,
p.185-90, 1991.

KRAEMER, F.B. Andlise microbiolégica e determinagdo fisico-quimica de
amostras de camaréo salgado-seco comercializadas no Estado do Rio de Janeiro.

2000. 79p. Dissertacao - Universidade Federal Fluminense.

KRIS-ETHERTON, P.M; YU, S. Individual fatty acid effects on plasma lipids and
lipoproteins: human studies. Am. J. Clin. Nutr., v.65 (Suppl.1), p.1628-44, 1997.

KRIS-ETHERTON, P.M. et al. Polyunsaturated fatty acids in the foodchain in the
United States. Am. J. Clin. Nutr., 71, 179, 2000. apud MAHAN, L.K.; ESCOTT-
STUMP, S. Krause: alimentos, nutricdo e dietoterapia. 11.ed. Sdo Paulo: ROCA,
2005.

LABUZA, T.P. Effects of dehydration and storage. Food Technol., v.27, n.2, p.20-
26, 1973.



60

LUZIA, L.A. Influéncia da sazonalidade no valor nutricional e perfil lipidico em
cinco espécies populares de pescado. Sao Paulo, 2000. Dissertagao de Mestrado

- Faculdade de Saude Publica - Universidade de Sao Paulo.

MADRID, R.M. O uso de coletor solar com complementacdo de resisténcia
elétrica na pratica de secagem de cagdo. Campinas, 1982, 86p. Dissertagao de
Mestrado - Universidade de Campinas. apud MORAIS, C.; SILVEIRA, N.F.A.
Alguns aspectos da estabilidade quimica e microbiolégica do pescado salgado,
prensado e seco. Colet. Ital, v.24, n.2, p.129-36,1994.

MAHAN, L.K.; ESCOTT-STUMP, S. Krause: alimentos, nutricdo e dietoterapia.
11.ed. Sdo Paulo: ROCA, 2005.

MAIA, E.L.; RODRIGUEZ-AMAYA, D.B.; AMAYA-FARFAN, J. Proximate, fatty
acid and amino acid. Composition of the Brazilian freshwater fish Prochilodus
scrofa. Food Chem., v.12, p.275-86, 1983.

MAIA, E.L. Otimizacdo da metodologia para caracterizacdo de constituintes
lipidicos e determinacdo da composicdo em &cidos graxos e aminoacidos de
peixes de dgua doce. Campinas, 1992. 242p. Tese de Doutorado - Faculdade de

Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de Campinas.

MAIA, E.L.; OLIVEIRA, C.C.S.; SANTIAGO, A.P.; CUNHA, F.E.A.; HOLANDA,
F.C.A.; SOUSA, J.A. Composi¢cao quimica e classes de lipideos em peixes de
agua doce curimatd comum (Prochilodus cearensis). Ciénc. Tecnol. Aliment.,
v.19, n.3, p.433-37, 1999.

MENEZES, M.E.S. Valor nutricional de espécies de peixe (dgua salgada e
estuario) do Estado de Alagoas. Maceid, 2006. Dissertagdo de Mestrado - Instituto
de Quimica - Centro de Ciéncias Exatas e Naturais - Universidade Federal de

Alagoas.



61

MORAIS, C.; SILVEIRA, N.F.A. Alguns aspectos da estabilidade quimica e
microbiolégica do pescado salgado, prensado e seco. Colet. Ital, v.24, n.2, p.129-
36,1994.

MORALES-AIZPURUA, I.C.; TENUTA-FILHO, A. Oxidos de colesterol: ocorréncia
em alimentos, formacao e efeitos bioldgicos. Rev. Bras. Ciénc. Farm., v.38, n.4,
p.431-42, 2002.

MORALES-AIZPURUA, 1.C.; TENUTA-FILHO, A. Colesterol, 7-cetocolesterol e
25-hidroxicolesterol em maionese. Ciénc. Tecnol. Aliment., v.25, n.3, p.495-99,
2005.

MORGAN, J.N.; ARMSTRONG, D.J. Quantification of oxidation products in egg
yolk powder spray-dried with direct heating. J. Food Sci., v.57, n.1, p.43-45, 1992.

MOURA, AF.P.; TORRES, R.P.; MANCINI-FILHO, J.; TENUTA-FILHO, A.
Caracterizacao da fragao lipidica de amostras comerciais de camarao-rosa. Arch.
Latinoamericanos Nutr., v.52, n.2, p.207-11, 2002.

NATARAJAN, U.M.; SREENIVASAN, A. Proximate and mineral composition of
freshwater fishes. Indian Journal of Fisheries, v.8, n.2, p.422-29, 1961.

NORT, Coletédnea de informagdes praticas a industria pesqueira. Programa de
Pesquisa e Desenvolvimento Pesqueiro do Brasil. 1974. apud REALE, D.G.
Aspectos do pescado salgado: tecnologia e microbiologia. Belém, 1997.

Monografia de Especializagao - Faculdade de Ciéncias Agrarias do Para.

OGAWA, M.; MAIA, E. Alteracbes da carne de pescado por processamento e
estocagem. In: OGAWA, M.; MAIA, E. Manual de pesca - Ciéncia e tecnologia do
pescado - Volume |. Sao Paulo: Livraria Varela, 1999. Cap.13, p.222-49.

OGAWA, M.; NUNES, M.L.; OGAWA, N.B.P.; DINIZ, F.M.; OETTERER, M,
MARTIN, AM.; ITO, L.S.; MAIA, E. Tecnologia do pescado. In: OGAWA, M.;



62

MAIA, E. Manual de pesca - Ciéncia e tecnologia do pescado - Volume |. Sao
Paulo: Livraria Varela, 1999. Cap.16, p.291-388.

PANIANGVAIT, P.; KING, A.J.; JONES, A.D.; GERMAN, B.G. A critical review
cholesterol oxides in foods of animal origin. J. Food Sci., v.60, n.6, p.1159-74,
1995.

PARDI, M.C.; SANTOS, IL.F.; SOUZA, E.R.; PARDI, H.S. Ciéncia, higiene e
tecnologia da carne. Goiania: UFG, 2001. 623p.

PEZZATO, L.E. Efeito de diferentes niveis de gordura animal e vegetal sobre o
desempenho e deposicao de acidos graxos em pacu (Piaractus mesopotamicus).
Jaboticabal, 1990. Tese de Doutorado - Faculdade de Ciéncias Agro-Veterinarias
- UNESP.

REALE, D.G. Aspectos do pescado salgado: tecnologia e microbiologia. Belém,

1997. Monografia de Especializagao - Faculdade de Ciéncias Agrarias do Para.

RODRIGUEZ-ESTRADA, M.T.; PENAZZI, G.; CABONI, M.F.; BERTACCO, G,
LERCKER, G. Effect of different cooking methods on some lipid and protein
components of hamburgers. Meat Sci., v.45, n.3, p.365-75, 1997.

SAMPAIO, G.R. Ocorréncia de oxidos de colesterol e andlise do perfil lipidico em
camarédo salgado-seco. Sdo Paulo, 2004. Dissertacado de Mestrado - Universidade

de Sao Paulo.

SARGENT, J.R.; HENDERSON, R.J. Marine (n-3) polyunsaturated fatty acids. In:
HAMILTON, R. J. Developments in oils and fats. London, 1995.

SARGENT, J.R. Fish oils and human diet. Br. J. Nutr., v.78 (Suppl.1), p.5-13,
1997.



63

SEBEDIO, J.L.; RATNAYAKE, W.M.N.; ACKMAN, R.G.; PREVOST, J. Stability of
polyunsaturated w-3 fatty acids during deep fat frying of Atlantic mackerel
(Scomber scombrus L.). Food Res. International, v.26, n.3, p.163-72, 1993.

SIQUEIRA, A.A.Z.C. Efeito da irradiacéo e refrigeracdo na qualidade e no valor
nutritivo da tilapia (Oreochromis niloticus). Piracicaba, 2001.137p. Dissertacao de
Mestrado - Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz.

SMITH, L.L. Cholesterol autoxidation 1981-1986. Chem. Phys. Lipids, v.44, n.2-4,
p.87-125, 1987.

SWEENEY, J.P.; WEIHRAUCH, J. Summary of data for cholesterol in foods and
methods for its determination. Crit. Rev. Food Sci. Nutr., v.8, p.131-60, 1977.

SZENTTAMASY, E.R.; BARBOSA, S.M.V.B.; OETTERER, M.; MORENO, |.A.M.
Tecnologia do pescado de agua doce: aproveitamento do pacu (Piaractus

mesopotamicus). Sci. Agric., v.50, n.2, p.303-10, 1993.

TAl, C.Y.; CHEN, Y.C.; CHEN, B.H. Analysis, formation and inhibition of
cholesterol oxidation products in food: an overview (Part I). J. Food Drug Anal, v.7,
n.4, p.243-57, 1999.

UAUY, R.; MENA, P.; VALENZUELA, A. Essential fatty acids as determinants of
lipids requeriments in infants, children and adults. European J. Clin. Nutrition, v.53,
n.1, p.66-67, 1999.

VICENTE, S.J.V. Formacgéo de oxidos de colesterol em hamburguer bovino em
funcdo do bindbmio tempo/temperatura de preparacdo. 2003. 77p. Dissertagao -

Faculdade de Saude Publica - Universidade de Sao Paulo.



CONSIDERAGOES FINAIS




65

CONSIDERAGOES FINAIS

O peixe mandim (Arius spixii) constitui alimento com teor satisfatério de
proteinas, acidos graxos insaturados e colesterol, o que permite classifica-lo como
pescado de significativo valor nutricional. O alto teor de lipideos, incluindo acidos
graxos saturados, deve ser considerado, no entanto, na elaboragao de dietas.

Como alimento de facil decomposicdo, o mandim tem no
beneficiamento através da salga e secagem uma opg¢ao para conservagao. Mas a
forma como o processo é conduzido, com exposi¢cado ao ar, umidade relativa ndo
controlada e direta incidéncia da luz do sol por tempo indeterminado, compromete
a qualidade do produto final.

No mandim beneficiado, foram detectados nivel de umidade acima do
permitido pela legislagdo brasileira, redugao do teor de proteinas, carboidratos,
calorias e acidos graxos poliinsaturados 6mega-3, e também intensificagdo da
oxidagao do colesterol, pelo aumento do teor do 6xido 7-cetocolesterol (7-Ceto).
Essas alteracbes ndo apenas representam perda de nutrientes, mas também
tornam o mandim fonte consideravel de compostos com efeitos adversos para a
saude: os 6xidos de colesterol (OsC). O 7-Ceto, na verdade, foi encontrado no
mandim ainda in natura, mas a oxidagdao do colesterol foi agravada pelo
beneficiamento.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam a necessidade de
avaliagdo dos procedimentos de manipulacdo do pescado consumido e
comercializado pela populacédo ribeirinha do Complexo Estuarino das Lagoas
Mundau/Manguaba, em Alagoas, particularmente dos produtos salgados e secos,
como o peixe mandim, incluindo todos os estagios — desde a captura até a
comercializacdo. A identificacdo dos riscos associados a producédo dos alimentos
permitira o estabelecimento de medidas que minimizem perdas e garantam o

controle de sua qualidade.
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