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SUMARY

The chemical and biochemical behavior of the pigments in
shrimp was studied in relation to refrigeration, freczing and
Freeze-drying:

Astaxanthin, melanin, and hemocyanin, were considered in
regard to time, temperature, oxygen content, pH, moisture con
tent, besidesother variables.

During refrigeration, astaxanthin is oxidised in the pre-
sence of air, mostly under the catalytic effect of 1light, and
during freezing it is affected by the oxidation of the insatu-
rad fatty acids on long storage periods. Freeze~drying in the
presence the oxygen and drying temperatures between 30,0 to
37,08C lead to significant oxidation of the pigment astaxanthin

Tyrosinase is responsible for the formation of melanin in
the crustacca. It is activated by the temperature (O to 502C),
oxygen, moisture, light, copper and pH. The melanosis occurs -
in the refrigeration, and freezing, at storage temperatures -

over 02C, in the presence of O_, metallic copper, moisturc and

57
pH. 6-=8.

Hemocyanin is oxidised to oxyhemocyanin during refrigera-
tion, mostly on long periods of exposure to air. Saline concen
tration and the presence of copper in the euproprotein favor
this process of oxidation.

Advantages and disadvantage of the mentioned processes ap
plied to the preservation of ShrimPpigments were considered.

It is concluded that a product of best quality is obtal
ned under following conditions.

a) Refrigeration (O to -12C) should be carried out immedia
tely ofter capture and the storage temperature of product main
tained between o to -12C, for periodo not longer than 25 days.

b) Freezing (-12 to -359C) should be carried out by  air

blast freezers, plate exchangers, brine, liquified gases (N2 ,



Freon, ota.)
c) Melznin Porme-ticn is preawented by reducing snd quelo -

ting agente uced in conjuntion with the inactivation of tyro-

2
ciMNace :
5

d) Oxidation which might caure -~crious damage to Sreaze -

g:1
—-dried shrimpe, <hould be avolded;

e) Copper, precent in the cuproprotein hemocyzanin is inac
tivated through the sequestering =sction of EDTA and citric -

acid.



—-RESUMO-

O comportamento quinico e bioquimico da astaxantina, mela
nina e hemocianina, pigmentos do camarao, siao estudados na re-—
frigeragdo, congelac3o e liofilizagdo e observados em relacio
a0 tempo, temperatura, teor de oxigenio, pH, umidade e outras
variédveis.

Astaxantina - Durante a refrigeragao, astaxantina & oxida
da pela presenca de ar e principalmente pelo efeito catalitico
da luz. Na congelagdo csse pigmento & afetado pela oxidacao
dos Acidos graxos insaturados durante os periodos de armazena-
mento.

Na liofilizagao em presenca de oxigénio e quando a secagen
& feita As tcmperaturas de 309 a 37°C hi uma significante oxi-
dagzZo desse pigmento,

Melanina - A tirosinase, responsivel pela formacdo da me-
lanina nos crustaceos, & ativada pela umidade, luz, oxigénio ,
cobre, pH e temperatura de 02 a 50°(C.

Na refrigeragdo ¢ na congelaclo a melanina aparece devido
a tirosinasc que & ativada pela presenca de oxigénio, cobre me
tdlico, umidade, pH entre 6 e 8 e temperatura de armazenamento
acima de QecC,

Hemocianina - Durante a refrigeracio a hemocianina & oxi-
dada a oxihemocianina; 2 concentracio salina e a Presenga de
cobre, sob a forma de cuproproteina, facilitam esse DPrOoCesso -
de oxidag2o.

Ainda neste trabalho s3o apresentadas as vantagens e des-
vantagens dos trés processos, refrigeragdo, congelacdo e Liegfd
lizagdo, na preservacgao dos pigmentos do camario, e também as
conclusdes sobre as condigdes dtimas de obtencio de produtos —
de melhor qualidade. Essas conclusdes s3o:

a) A refrigeracfo de 02 a 19C deverd ser feita imediata——
mente apds a captura do camar3o ¢ o armazenamento n3o  devera

ser maior que 25 dias.



~

b) A congelagdo de - 122 a-359C deveria ser feita por expo

10

sigdo de ar frio, salmoura, placas ou gas liquefeito (N2,
freon etc.).

c) A formacdo da melanina deve scr evitada utilizando -
agentes redutores e quelantes quc inativam a tirosinase.

d) A oxidacZo pode ser a causa dos maiores danos na Tiefd
lizacdo.

e) A agdo catalitica do cobre presente na hemocianina atra

vés da agdo sequestrante do EDTA e acido citrico.



INTRODUCZDO

A

£ cada dia que passa, mais clama o mundo inteiro por ali-~
mentos nobres, principalmente aqueles ricos de proteinas. As
nagoes economicamente desenvolvidas podem dar-se ao luxo de
consumir quantidades além das necessidades di&rias de nutrien
tes da dieta, a ponto de atingir niveis de consumo prejudi -
ciais & proépria safide. As nagdes menos favorecidas, em busca-—
de todos os meios, os mais variados, que lhe possibilitem o
desenvolvimento sbdcio-econdmico, mesmo a custa do prbéprio sa
crificio doméstico, exportam os seus alimentos nobres. Nada -
mais tipico do que o quadro do camardc. Exportam-no o Paquis-
tao, o Chile, toda a América Central do Golfo do México, o
Brasil e a India.

Para ezses paises,camaraoc £ sindnimo de divisas: divisas—
vem possibilitar mais méguinas, mals bens de concumo de neces
sidade premente, mais safide, mais educacio; em swna, mais de
senvolvimento. Justamente onde hé& desenvolvimento, onde h

2

interesses de produzir para exportar, também h& falta de te

nologia, de know-hov.

A matéria prima, por vezes excelente, se degrada mercé-
dos métodos de captura, de preservacoes a bordo, de mdustria
lizagao em terra. A qualidade se degrada; os pregos se avil-
tam.

A manutengao da qualidade do camarao recém capturado exi
ge cuidados especials, pois que Fatores intrinsecos contri -
buem por sua degradacao.Tais Ffatores sao varios mas,sem davi-
da, aqueles que mais contribuem para o seu aspecto sao 0s

eucs pigmentos - astaxantina, como pignento carotenoide natu-—

ral desejadc; melanina, como produto resultante da bioquinica



apbs captura, adverso ; hemocianina, como produto degradado ,

que inferioriza a qualidade.

DoOs processos tecnolbgicos mals empregados para a preser—
vacio do camario apbs-captura, a roferéncia, a congclagao ¢ a
liofilizac3oc , para efeitos de mercados internacionais, sao
os que mantém mais prbéximas ds caracteristicas originais. Pro
curou-se assim, neste trabalho relaclionar as implicagdes dos
processamentos referidos A manutencao dos pigmentns desejave-
is do camardo, ao mesmo tempo que, até onde, tais processamen
tos possam causar condigOes adversas a4 coloracdes normal e
apreciada do crustaceo. Objetivou-se portanto, contribuir,em
bora modestamente, para O aprimoramento da tecnologia da pre
servacio do camarao, como mais no fator para O desenvolvimen~
to sbeio—econdmico dos paises exportadores. E finalmente, co-
mo consequéncia, promover meios técnico-cientificos mais atua
1izados para o enriquecimento das exportacoes dos produtos ma

mifaturados.



—_—

CAPITULO I
PIGMENTOS DOS CRUSTACEOS

Os pigmentos animnils podem ser divididos cm duas grandes

ategorias: aquelas cuia fungac principal & a2 de prever colora

cdo exterior ao animal (A8 ¢ aqueles que tém pouco significado
comc cor, mas que desempenham importante funcio metabdlica.

Os carotenoides ¢ a melanina s3ac os constituintes caracte
risticos do primeiro grupo; certas porfirinas, (por exemplo,ci
tocromo) s3o caracteristicas do segundo grupo. Como sempre Su-
cede nas gencralizacdes, a distinclo nitida entre esses dois
grupos muitas vezcs & imperfeita, Em diversas espbéeies ou  sob
varias condigdes, um pigmento tipico pode tornar-se mctabolica
mente significante ou vice-versa,

Essas inter-relacdes das duas fungOes sao frequentemente
encontradas nos crusticeos.

Os principais pigmentos cncontrados nos camardes e que
desempenham um papel importante na sua comercializagio s3o a
astaxantina, a melanina e hemocianina 62), sendo o primeiro Pi
gmento, o mais importante devido A sua coloragio vermelha que
confere aparénecia desejivel ao produto. A melanina & o pigmen-—
to que, ao formar-sc¢ nos crusticeos, afeta adversamente sua co
mercializac3o, da mesma forma que a degradagdo da hemocianina,
tambem presente, que torna o crusticeo pouco apreciado,

Especificamente, no caso dos camardes, a astaxantina re-
presenta um fator de alto interesse comercial, dada a aprecia-
da coloracio vermelha. Os camarOes se apresentam com diversas
coloracdes nas carapagas, indo do branco, ao pardo, rosado e
vermelho.

E interessante notar que © camarao rosado se encontra em
Aguas profundas enquanto que ¢ pardo e o branco sao encontrado
em Aguas pouco profundas. A relacio que pode haver entre as ce
loracBes dessas espécies de crusticeos com o meio ambiente pay:

ticularmente no que relaciona com 0s elementos de nutricao me-—



recem particular atencio neste trabalho.
Na tabela 1 demonstra-se a preferdncia comercial do cama
rao com relacdo & coloracio.

TABELA N¢ 1

Comercializacao do camardo segundo a coloracio
(em 1.000 libras-peso)

Parcela de contri-

1.966 como buicdo do total de

porcentagem espécie capturada
Espécie 1.965 1.966 de 1965 1965 - 1966
% % %
Pardo 47.665 50.098 R8T 56,4 62.8
Branco 17.062 16.048 94,1 20.2 2071
Rosa 19.403 13.467 69.4 23.0 16.9
Outros 3389 110 32.4 0.4 0.2
TOTAL 84.469 79.723 210.0 100.0 100.0

Tabela extraida de Fiegepr, A.B. e co6lab. (28)




INTLUENCIA DO PLANCTO

(1) Wo mar existenm duas classes de planctos: o Titoplancto

L4
que ¢ o plancto vegetal coastituido por uma variedade imensa de al-

gas microscopica que servem de alimentcs para o zooplancto. O planc
to desempenha um papcel importente no igmentacfo vermelha do camarao,

r

sendo, provavelmente, mais oficaz a wgao do zooplancto, j& que o Crus,
aceo na fase adulta ¢ carnfvero, sende sua alimentogno a base de ani-
mais vivos gquc contdm o pigmcnto asboxantina neo prdprin constituicfo.

(2) Scgundo Esteven, citado por Goodwin (36) os carotenoides
verdadeiros do comarao sao de origem olimentor.

Certos crustdiceos herbfvoroa, porém desenvolven o bigmento as
taxantina, o quc poderis explicar e probabilidade de sintesc metabdli-
como o Capépodo e Meganyeti-

ca. Para Goodwin (36), certos crusticceo

ceos

phanes norvegica, cwja alimentagfo ¢ fcita a base de fitoplancto, ha
patcnte sintesc do pigmento.

(2) Fisher e colab. (32), notaram gque nos crustaceos anterio-

res havia um aumento significativo de astaxantina nos individuos adul-

tos, devido 2 mudanca de alimentacao de herbivoro & carnivoro. Obser-

-

vou-se nos individuos jovens ¢ nos copeépados (que sa0 herbivoros) cer—
tas quantidades de astaxantina, o que pode indicar guc certos animais
podem sintetizar os carotenoidcese.

0 mccanismo de sintese poderia sor coxplicado atravis da oxida
cao do B-carotcno ou scus derivados & astaxantina, como vercmos adian—
tce

Fox ¢ Hopkin, citado por Thommcn (79), investigaram o metabo-—
lismo de¢ certos caroctenoides nos crustaccos, tcentande cxplicar certas
diferongas no degrado a0 ¢ na bioxidagao do B- carotcno, scgundo dife-
rentes hébitos alimentorcs. Para Thommen (79) o comego da oxidagao do
B-carobtcno o astaxantina envolve duas principais rcagOese. A figura 1,

demonstra o possivel cominho da oxidacfo do B-caroteno na cspecie

Equinodermata
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Fig. 1. Possivel marcha da oxidagao

nodermata. Extraido de Thommen (9.

do B-carotecno no Equi-



(4) E portanto, discutivel sc a formac®o do pigmento  no
camarao ¢ devido a habitos alimentares. ou a uma formacio natu
ral ou a ambas. Steven c.tado por Goodwin {3@, demonstrou gque
no salmao-truta mantido ar. cativeiro. apresente sua  »igmeuta

a

¢c3o natural quando sua dicta foil Je.ta de BEnlonostraces (prin-
cipalmente de sSimocefalus e Daphnia) e larve de Coretra¥,porém
quando a alimentagdc foi substituida, observou--se significati--
vz reducao da astaxantina.

# Nota: Coretra: Genero de incetos dipteros, nembceros,fé
milia dos culiciformes. Conhecem-sc. algumas cspécies de core-

tra dez das quais habitam na Europa. As larvas. transparentes,

vivem na agua.

ASTAXANTINA E O AGTICENC TEM TOR FORMULA BRITAS:

‘10‘ ) A H :
12 ) Astaxantina E40 HSE 04
Q

29) Astaceno - G Hyg 4

Os pigmentos dos cructaceo= tem despertado interesse de
F . % i 1 = - - 2
quimicos e de zonlogistas. Soncnte ha poucos anos foi possivel
obter-se maiores informacoes da naturerna dessaes pigmentos e de
sua constituicdo quimica.

0 primeiro pigmento do genero 7ni isolade em 1933 da cara

paca da lagosta, sob a forma de astacenc. Esce prgmento foi
mais tarde »yvionhncido como uma tetracetona-p--caroceno, por

Karrer e colab (¥8.

Algune anos maic “=rie,Xlwn e sorergszu, citados por Ball-
(1), evidencizram que o pigmento encontrados nos ovos de lagos
ta, conhecido como "ovo-éster", nao cra um ester de astaceno,c
sim um novo pigmento ao qual denominzren astaxantina.

Demonstraram ademais aue esse pigmento é facilmente conver
tido a astaceno. em solucao alcalina ¢ cob influencia de oxige
nio atmosferico. £, portanto. possivel que o astaceno seja for

madoc pela saponificagao do ester da astaxantina e que a asta——



xantina mesma, seja o pigmento natural dos animais e também

das plantas,

OCORRENCIA DA ASTAXANTINA E ASTACENOS (99

Admitia-se que o astaccn? ¢ a astaxantina fossem pigmen-
tos tipicos dos animais. Pesquisas mais recentes evidenciaram
quc esses pigmentos cstlo presentes também nas plantas.

Desde o isdlamento do astacenc da lagosta (carapaga, hipo
derme, e ovos), numerosas fontes desses carotenoides foram en-
contrulos. O pigmento ocorre na forma esterificada e combinada
4 proteina. O elemento de ligagdo da proteina parece ser ioni-

co, a carga positiva situada nela mesma.

OCORRENCIA DA ASTAXANTINA OU ASTACEND

(1) Alga verde : Hacmatococcus pluvialis.
(2) Crustacea : (a) Malacostraca: Schizopada euphausia
(b) Decapoda: LAstacus gammarus (carapa-
ca, hipoderme ¢ ovos), Cancer pagurus
cander serratus. Maja guinaelo(ovos)
Palinurus vulgaris.
(c) Copépodo: Calanus finmarchianus+eHetg
rocapes salicn.
(d) Arthrostaca: Gammarus pulex+

(3) Molusco: Lima excavata

(4) Equidoderma: Ophidiaster ophidianus, Equinaster sepo-

sitos.,

(5) Pescados: Beryx decadactylus (peles)+, Carassius aura
tus (pele)+. Perca fluvialis (barbatana)+ ,
salm3o truta (mﬁsculo)+ e Sebastes marinus
(pete)”

(6) Repteis: Clemmys insculpata (retina)+

(7) PAssaros: Frango (retina)+

Nota: + quer dizer a forma da qual a astaxantina foi



isolada. (nesses casos n3c¢ se sabe se o pigmento astaceno

natural ou produto de transformacio da astaxantcina).
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A astaxantina pode apresentar--se na natureza sob a Forma
de ester epifasico, pigmento livre o de pProteina complexa (crg
mo-proteira)

Lster epifasico: Az“acue gammarus {hipoderme)ﬁfrango(ret%

na) Haamotococcus pluvialis, Beryx deca-

.
Coenyinn (pele) Percas pluvialis (barba-—

3

tana,; e Sebastes marinus (pele)
Pigmento livre : Maja squinado (ovos), Salmio irideus (

ovos) e Salmao truta.

Proteina complexa: Astacus gemmarus {carapaca com colora-
¢do preto-azulada), Astacus gammarus {o-
vos) de coloragdo verde (ovoverdina), He

terocope salien de coloracio azul.

LSOLAMENTO DO ASTACENO DA CARAPACA DA LAGOSTA (%9

Carapacas deo animal recem morto sio cobertas com 4cido oo

ridico. 2NvasA cul orael 1 varnol®

i)

Em scguida, s3o lavadas com

agua e, a parte aipcdermica. separada, O pigmento & errhraldo
com acetona @ temperaTura ambiente e transferidec ao &ter de pe
troleo por meic de diluicho do cxtrato com Aqua. A solucio do
éter de petrfieo & lavada com Agua e com metanol a 90% diluida
com hidroxido de sodiov 2N 2 com suficiente etanoi até produzir
uma solucgdo homegenca. dsta e deiznada na obscuridade & tempera
tura ambiente. por 5 horas. Decorrido esse tempo. adiciona- se
Agua atd semaracio de = Pases, A camada etandlica & separada e
sobreposta por uma [fina camada de cter de petréleo, 0 astaceno
& precipitadc por acidificacao cuidadosa com acido acético. O
Tigmento & lavado cor agqua quente, dissolvido em pequena quan--
tidade de piridina altamente purificada e cristalizado pela a-~
icdo de pequenas quantidades de Agua.

d
De 29 animais (12.8 g de pBsc) o rendimento em cstaccno

3 vezes cristaliredo foi de 0.265

e}
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A ASTAXANTINA ISOLADA DO OVO DA LAGOSTA

2.5 Kg de ovos da lagosta foram triturados em gral de por
celana com adigdo de acatona ¢ gélo s8co. A massa obtida, fil-
trada e extraida rcpetidamente com acetona muito fria. O extra
to, de coloracio vermelho-intenso, & coberto com 1/5 de seu Vo
lume, com cter de petréleo e diluido cuidadosamente com um ve-—
Jume de Agua destilada (1) Bepois da filtragfo, a solugio de
cter de petroleo & extraida com metanol a 90% (2) parte do pig
mento sc separa em belissimas escamas brilhantes (3) esta & co
berta com benzeno recem dgstilado o outra parte de astaxantina
¢ precipitada por adigRo cuidadosa de &gua. As  duas fragoes
s30 cristalizadas conjuntamente em uma mistura de piridina e
tqua (9. Dos 2.5 Kg. de ovos de lagosta, obteve-se um rendi--

mento de 750 mg. de astaxantina.

CONSTITUICXO QUIMICA DO ASTACENOS

Pode apresentar-sc sob duas formas:
(a) Cetdnica

(b) Enblica.

# : cH
L Pl CH3 LHs Ca ﬁﬂﬁ \iC,,QJ43
o 3 _

Hoc ~ \CN,H:C+L£:LHCH:£HI¢LHCH:QwﬂtiﬂH:mﬂH=E£HECH‘Q’/ “\FH%
1o Gl
QC\C._/ \C.H_l ]-12‘(.-\4\ ,./""O

¢ 3

Astaceno (forma cetdnica)

- 3
‘\(’/ | | Sl Clp /c\
Hg//'“\QLHiHLC=CHLH;u+;=CHCH=CH1H;Q,LH=.,_- :crumﬁ%. A
i o
HOGL Cran \.]}C-"e\‘g/ M
c 3 §
O 0

Astaceno (forma endlica)



“gunde Karrer ¢ colab. (48 o astaceno & o 3:

o, A

4t

R s z N » °F -
Toetracoto B—-carotoen: / 1271 1 ile 1 £ e
raceto -B-caroteno. A analice elementar desce pigmenico d& como

et mnolecular ¢ 0 a gual difere dv D-uaioteno

qo
1
48

40

por @ atomes de hidrogenio a menos o atomcs Ge oNig
mais.,

0 astaceno forma uma dioxima, quc contcn 4 Atomos
drogenlio ativos, dois destes sio derivades de residuos
ma, 2nquantc que o3 outros dois s3do devidos a enoliza

carbonilos. Portanto os quatro gru

nicos diferem em natureza, dois seado capazes de sofremn
zagao, 0 astacsun nrodu= o Joi v Ju wa bDls-fenazina

orto~-fenileno diamina ¢ que demon tra que cada par de
carboniios deve sex» adjacente. Ko wrer e colab. {43), a
xidagdo do astaceno com Termangan o de votasalis,abtl

acido dimetiimalonico. A oxidaga do derivado bis-fena

enio

a
de ai-
ds OXi—
Cao dos
pos ceto-
~noli-
com a
grupos
través o-
veram o)

&
a

azing,

acidess oL dimetiisuccinico, tarbém isolado. cctabe—~
Lecon A prasenga do 42 gruvno carnonilo nas posicous 3:3%':4:
13to esta de acBrdo com willstagdt. = o sodio
mor Karrer e colab. (%) que o sstacers pode ser reduzido pelo
o0 de zincn e acido acético ew roluvgio de »ioid s para dar um

derivado de cor amarelo brilhinte,

o)

SR . = - L - LA L
eracad g radatliva do ol CoulO, dendiis i

duas d t2das por

ligacoes,

o

gao. 0 astaceno livre & nuito vouco enolirado cuwo se

-

a lenta esterificacio ¢om diazometano {;AONQJK

tra pel

a presen—
enoliza—
demons

pela

determirnacao de Zeriwitinoff
Xarrer; Jaewe e Huibney; ¢itadds po¥ Karrer & coleh48%.dn

vestigaram o ester epifasico do astoceno da lages*ta e
veram como dipaimitato de astaceno,
{H@\‘/J”% cHa cH CH,
o ! ﬁ@ 1) |

CL.CH O HTH GOt (-

il

MOz DHoE=CH -

Dipalmitato da

\ ra

o descre
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i provavel que o composto scja, recalmente o cster do Aci--
e 2 o
do ditpalmitico da astaxantina.

* A rcacdo pela qual o astaceno podia esterificar-sc com

diazometano, possivelmente seja pelo seguinte mecanismo: (12

K
5‘2 by bl \ : - - - };)
L&
(_; K : A _F I’)‘, E \
RY; I>*‘(?—-.’ ——‘{';YN::: f\/"“‘“;‘" //-/—:—-"’""E" ﬁ:_l,J & A!.}
!:\_: %
Nesta reacao, o grupo metileno (CH2), se¢ adere ac  grupo

- ‘N\_ﬂ- .
carbonilo ( ¢#< ).o gqual pode dar lugar a compostos de cetona

ou d@ epoxidos com scparagdo de nitrogénio (Ng)

PROPRIEDADES E DERIVADCS DO ASTACENO:

Cristaliza em meio de piridina e Agua em agulhas de bri-
1ho vioieta metAlico. Ponto de fusio 240-2439C. & insollvel na
Agua, nui“e pouco soluvel em dter de petrdlec e metanci. pouco
soluvel em benzeno, em acetato de etila, ¢ em acido acético;so
1vel em disulfeto de carbono e. facilmente soluvel em cloro--
formle, em piridina e em dioxano.

Em particular cantre dter de petréleo c metanol 90%,a asta
ceno se encontra quase que intciramente na camada inferior.Pe-
la adigfo de pequenas quantidades de H,0, © pigmento sc¢ trans—
fere rapidamente para O eter de petréleo, mas permanecc na ca-

mada inferior em presenga de alcali.

Nas anflizes cromatogréaficas o astaceno & dificilnente
absorvido pelo carbonato de calcio. da mistura de benzeno 2

i ™ - = . in PP .; — y 8l 3 -
NOTA: R pode ser radicais de C6ﬂ5 CH3 LHQ U C6h5



e eter de peircieo. Na coluua de alumina. e 20m 03 MESmOS 501
ventes, ze fixa na zone superior do cromatograma. Nao e eluido
da alumina mecwo com benrenc,/melanol cu piricinasmetanol.

O asracenc apresenta difereries couprimenios de ondas de

absorcic quardo er so.venter diverscs. iais como pirudina e

S
D_

disulfeto de carbono. & piradira aplesenva maxina absorcao de
500mm ¢ em disulreto de carbond, ao recorl Ge 510 1y
solucoes concentradas do plgmento em piridina apresentam,

coloraczo vernelho--zangue, e em sclugoer diluidas. wormelne

Disgolve-se em acidos sulfuricoz zoncentrados com uma Ccom
azul—-escura, C tratarento da solucac do pigmento em cloroformo
com e emaetiade antimouso produs uma coloragac verde-azulada.
0 astacenc difere dos demais carcienoldes pelo ieu espectro de

banda simpies epelo seu comperiaments em faces 203 alealinos.

COMPORTAMENYD © ULNICO 20 ASi IACENO

D omuito actavel do ciigentce atmosferico. 0 conportiiiento
quimico e carazterizads peld sapacidade de o llrwsie de doirf

grupos carboniiose pzias seacCes covwarcas dos ovtres a grupos

carboniiicos ({ > C0;
Do deriyeslo A aTTanT gl il - Sl S v e A o T o1 o G 5

chi ek CH @l Cil, ¢
5 1 ¢ :

'
‘\_ I Ii ;
& Sc.tH:CH.C=CHLH=CH 6 - EHE 2 CHEH =G CHCHCHC.Lh=Clg en

NOH l
g ; . MNOH
artaceny dioxima

b} Derivados bis- fenazina Cr 5 N4ﬂ Este composto fou obtido

por Karver e colab. (%8 pele aquecimento de uma sclucio de as-

caceno con or .o-fen-ieno diamina em jcido acético gliacial du-~



rante 1 hora e meia em banho maria. Depols se separa em Solu-
¢do de benzeno, sob forma de cristais de cor violeta intensa.
Como n3o pode ser emolizado, produz acido X :s£ —- dimetil suc
cini¢o por oxidag3o com permanganato com um ponto de fusio de
204-2259C, Banda de absorcio, mixima cerca de 513 r: em di-sul
feto de carbono.

c¢) Diacetato de astaceno C 0, , outro derivado do astace

a4 52 Vs
no obtido através da reacdo do astacecno em piridina,com o ani=
dido acético durante 16 horas. O composto se cristaliza em cris
tais violeta-escuro em piridina e Agua, tem um ponto de Ffusao
de 2359C (n3o corrigido e com decomposigdo).

d) Dipalmitato de astaceno C72H10806 (astaceino). Foi demons—
trado por Karrer e colab.(48), que o astaceno (ou astaxantina)
esterificada ocorre na lagosta com Acido palmitico. Kuhn e co-
lab., citado por Karrer ¢ colab. ('48), prepararam depalmitato
de astaceno a partir de astaceno e do cloreto de addo palmitico.
0 dipalmitato de astaceno cristaliza em presenca de eter de
petroleo em folha regular, vermelha. Esse composto exibe

propriedades epifésicas.

ASTAXANTINA

Xuhn e Lederer citados por Karrer e colab. (48) “isolaram
o "ovo-—ester" cristalino dos ovos da lagosta, mals tarde ficou
constatado que©O ovo-ester nao era um ester e sim uma Fitoxanti
na livre, 2 gual deram o nome de astaxantina e tem a formula

molecular de C4 Tendo analogia com a formula do asta-

0 50 9
ceno estabelecida por Karrer e colab.(48) . XKuhn e Sorensem, Ci
tados pelo mesmo autor lhe deram a estrutura deum&S*dihidroxi—
4:4' — diceto -B-caroteno ao pigmento astaxantina. Sugere tal
formulacdo o fato de que, em ausencia de ar, a astaxantina for
ma sal de coloracio azul intensa em solugao de hidroxido de po
potissnenquanto que em condigles aerbbicas, o pigmento absorve

exatamente 2 moles de oxigenio em solugao alcalina e se conver



ik
L.

e em astacenc. A conversao da astaxantina a astacendo represen
ta a auto--oxidacdo de um di-@d. - cetol. Bm ccocncordancia com a
Formulacao do pigmen*to, oc di esteres podem s2r preparados co-
mo dipalmitatc dz astaceno. De acordo a Kuhn 2 forencten, cita-
dos por Karrer e colab. (49 .0 e’ de »cizosie de coloragao azul
intenso da astaxantina pode ser comparado ao sal de petacsio de
cor alaranjado, de benzoina ¢ aos corresponientes 3ails do
ester—-dimetili—dechidrocrocetina e ester dimeril--dihidrobixina e
pode ser formulado como se segue:

{H=
g

H3 L
J

~ CHa C CH, i e
A . } - oy ‘ L "/"JE\
o C.CH = BT ol HOH = CH 8 =CHCH =L HCH 26 CH-CCH = C-CH:GECT 7 SUHS
i NI
P i C.0K

\‘\‘ //

oK

Sal de »otasric de agtaxantina

He¥™

(41l escuro)

Esse composto de sal de potassio de astaxantina.ce obtem,

LY

quando a astaxantina interage com o bufﬁkldo de potmsido 2m %1
cuo para formar um sal snoiico de azul purpura, gue ao AR
em contato c~cm 0 oxigenio atmosferico. £ quace inftantaneamen-
te cowver-idc em as=acenc Ce cox a.aranjala (3. L »eacAo pe-
la qual se leva a cabo esta ~yansiocrmacac da aztazanitina em

presenca de butoxido de priazii’ 62 AT raseTia a pagma segoin

te:

]
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ASTACENO
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Reagao da astaxantina com o butoxi

ge. 3 . ;
do de poitarsio.

Extraida de Gcodwin e colab, (IF).
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ESTRUTURA DA ASTAXANTINA

A astaxantina pode aprcsentar-se na natureza animal sob
duas formas: (a) livre e (b) complexa ou conjugada. Na  forma
livre a astaxantina nio se encontra ligada a proteina, como se

observa na figura abaixo.

CH5
~en

C; C,Ha Clig N

\D ¥ /
5 L
P T NI I BT T e
Hy, (T | C G040 S0Cal T Gl k- Dol i ey Suti
e R }c,»

l""

L

a5 O
(i@ @)
. :__
2 X

O

He

o

Astaxantina (forma livre).

A cstrutura da astaxantina complexa ou conjugada & aquela
na qual o pigmento esta ligade a uma proteina, que se admite
sejavmalbumina, Esta proteina complexa, sequndo Kuhn e Lede-
rer, citados por XKarrer e colab. (49, foi denominada "ovoverdi
na" e & o pigmento natural da carapaga da lagosta.Segundo Xuhn
¢ Sorensen, citados pelo mesmo autor acima (8, a ovoverdina &
um s2l enolico scmelhante ao derivado depotassio de benzoina e
astaxantina. A disposicio estrutural poderia explicar a wiokd

verde azulada do composto.

clls  eHy O, SR H, fa!*% My oen
o TR \- H o H K
[ Y V| H H |-| f + H H _ = e H .
Hé(/H\TL=L—C=CCrC'C:”‘Z:C'C“C‘Q'C(“Q’C“PCu/L“xLHL
‘ i ” L
e C-LH, H
/ \(_/ = LGN /
Y C \\
-0 | N
A 0 — O
: —-q  /
W\ " f
"¢ Astaxantina (forma complcxa) . 7,
Pt © (ovoverdina) ull

( cor: verde-azulada)



. surpreendente que a ovovcrdina ndao & autoxidavel em
contraste com o sal de potassio da astaxantina,pols segundo Kuhn
e Sorensen, citados por Karrer ¢ colab,(48), este fato, que &
explicado admitindo-se que a interaglo do pigmento com 2 pro--
teina, ndo seja uma simples unido ionica, porem gem resultado
de uma combinacio estivel do pigmento com a proteina, na forma
de um complexo molecular. A naturcza das forgas de 1igacio n2o
estia bem especificada mas um complexo derivado de uma molecula
de proteina com dois pontos separados de fixacldo parece ser o
caso, em vez de 2 moleculas independentes de proteinas.

Segundo Stern e colab. (77), a proteina unida ao pigmento
& estavel na faixa de pH 4 a 8, que seu ponto isoeletrico esté
aquae seu banda@ de absorcio & de 570 e 460 mu ¢ que seu Ppeso
molecular & de 300 x 103. Para Stern ¢ colab. (77) o componen-
te proteico da ovoverdina tem caracte de albumina.

L muito provavel que a natureza do componente proteico
complexo (ovoverdina) & diferente em distintos organismos. As
caracteriticas comuns de todas as cromoproteinas sio:de colora
c3o verde ou azul, solubilidade em &gua, grande sensibilidade
ao calor, aos acidos e solventes organicos (com excegao do
eter de petroleo). A proteina do complexo & desnaturada por es

tes reagentes liberando o pigmento astaxantina. Estas reagodes,

estio expostas na fig. 4, pag. 20.

PROPRIEDADES E DERIVADOS DA ASTAXANTINA

A astaxantina & um pigmento que cristaliza em piridina
sob formas Jde laminas brilhantes.Ponto de fusao de 216°¢°C com
decomposicio, & facilmente soluvel em piridina,de cuja solugao
pode ser cristalizada pela adigdo de agua.

A astaxantina,ao contrario do astaceno,exibe curva de ab-
sorcio com 3 maximos definidos.Em piridina estes maximos estao
1ocalizados a 476,493 e 513mu. £ oticamente inativa.Na tabela

seguinte apresentam-se diferentes longitudes de ondas em diver
sos solventes.
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Aquecimento

OVOVERDINA aased bl N\ Ester de Asticeno + F oteina nativa.

[ _ % - (Vermelho--alaranjado)
W , T . Sal )
b Tuiiils:i Acidos e Lster de Astaceno + Proteira desnaturada —-+  Proteina coagu:
“ Solventes (Vermelho-alaranjado)
M Organicos t

_ alcall _ o s A

i it e ASTACENO + acido Oorganico

H

i
M i L]

w

_ iz ) T I
| e e, DECOMDOSTCAO (descoloracio).
Lo
b

e . COMpoSicac (cBr amarelo).

- Pigmento do carapacga (cdr azul)

Pigmento hipodérmico (c8r vermelha)

Figura 4 -~ Caracteristicas da ovoverdina.

Extraida de Deuel (Y )
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o . e r .
Solvente Absorgdo maxima (o, )

{Estaxantina livre Astaxantina conjugada

Hexano 4770 467 - 468
Petrdleo brilhante 470 *
Piridina 490 - 491 488

Disulfeto de carbo-
no 505 ~ 506 503
fcido acético gla-
cial 48% ~ 485 481 -~ 482

Acetona 475 ..

+ . . P . - - .
Nota: O asteristico significa dado nzao verificado

- ~ -~ ] - .
Tabela n? 3 ,- Absorcao maxima da forma livre e conjugada de
Astaxantina

Extraldo de: T.W.Goodwin e Col (38)
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Kuhn e colab. citados por Karrer e colab. (79 cromatogra-—
faram a astaxantina presente na cana de agucar, utilizando a
mistura do benzeno-etcr de petroleo (1:4). O benzeno foi usado
para a eluigiao.

Os sais alcalinos tem uma cor azul profundo, caracteristi
cas que somente & exibida, se o ar & excluido. Em presenga de
oxigenio, h& uma imediata mudanga de cor passando ao vermelho,
a0 mesmo tempo que ocorre uma desidrogenagao do astaceno.

Desta forma a astaxantina pode ser facilmente identifica-

da por suas reagoes de cor.

DIACETATO DE ASTAXANTINA. 040 H56 06

Este composto & obtido pelo tratamento da astaxantina dis
solvida em piridina com o anidrido acético. O ester cristaliza
em uma mistura de piridina e agua sob forma de agulha de cor
negro-azulado. Ponto de fus3o de 203-2052C (Berl-Block, em
vhcuo n8o corrigido). O cster & muito pouco enolizado a frio.

Nos testes de partiglo, encontra-se na camada superior.A absor

¢80 maxima & localizada pouco acima dabanda do pigmento de ori

garm,
A estrutura do diacetato de astaxantina & a seguinte:
LHi\ //ﬁHg " CH CH
‘ ctl M ¢ Chy =03 E]
- HHT Dy un G0 An 4 HH ST
Hoo .= CH.CH=CH. c=C.a=2¢.0=C0=Cl=C.C=C.C.g, H
I Co
Bze.CoGHC ~C.CH A
3 . 1.00C-
& Ha O TN 0° an

0

£ i L XA H G
DICAPRILATO DE ASTAXANTINA 056 70 06

Esse ester & preparado pelo tratamento da astaxantina em

piridina com cloreto de Adcido caprilico. Pode ser purificado -



por cromatografia sobre carbonato de calcio, a partir da solu-
¢do de eter de petroleo. O dicaprilato de astaxantina cristali
za em solucao de eter de petroleo e etanol sob forma de cris-
tais vermelho-escuros, com ponto de fusfo de 121-124°C (  nao
bem definido, em vAcuo). Nos testes de participacio com metandl
a 90% e eter de petroleo, o ester & ecncontrado quase que quan-
titativamente na camada superior. O ester se torna hipofasico

somente com metanol em concentragao de 97%.

O
DIPALMITATO DE ASTAXANTINA C72H112 6

Este composto & preparado por um procedimento analogo ao
descrito anteriormente para o dicaprilato de astaxantina. £
cristalizado em mistura de piridina, metanol e agua, em forma
de agulhas chatas de coloragdo vermelho-violeta, com ponto de
fusio de 71.5 - 72.5°C.. O dipalmitato de astaxantina exibe
comportamento puramente epifésico.

E finalmente, o monopalmitato de astaxantina, obtido atra-
vés da esterificacio da astaxantina com clorcto de fcdo palmid
co em quantidade calculada.0 monopalmitato de astaxantina crig
taliza em solucao de benzeno, metanol, em forma esferica, de
cor vermelha, com ponto de fusao de 113.5 - 114.59C (corrigi--
da). O composto apresenta propriedade totalmente ‘epifésica

com particao entre metanol a 90% e eter de petroleo.

INFLURNCIA BIOQUIMICA DA ASTAXANTINA

Massonett, citado por Establier (25), afirma que 0S pei
xes podem efetuar a biossintese da vitamina A, a partir de ca-
rotenoides oxigenados, j& que ficou provado experimentalmente
que 2 "Gambusia halbrooki" transforma a astaxantina em vitami-
na Ay ¢ A,. (25).*

A utilizac3o da astaxantina como precursor da vitamina A
parece estar comprovada para as espécics de Merluccios vulga-

ris, salmdo truta e irideus. A vitamina A, foi encontrada em
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péssaros, em pescados, em moluscos ¢ crusticcos, Na lagosta, a
vitamina 4 foi encontrada nos olhos,

Neiland, citado por Fisher e colab. (%) investigaram a
conversao de caroteno em vitamina A, na lagosta, Homarus ameri
canus ¢ acharam concentragdes de 36 U.I/gr no hepatopincreas ,
100 U.I./g nos olhos, numa dicta iscntas de carotenos ;e 53U.I/
gr. no hepatopancreas e 183 U,I./gr nos olhos, quando a dieta
foi suplementada com B-caroteno. Em diversos crustaceos a pre-
senga de vitamina A preformada pode indicar ser ela provenien—
te de sintese a partir de carotenoides, bem como prover de hé-

bitos alimentares.

INFLUENCTIA HORMONAL:.

Sabe-se desde muito tempo que as fémeas de alguns crusti-
ceos acumulam pigmentos carotenoides quando se aproxima a iratu
ragio sexual (25). Assim Abelvas e colab.citados por Establier
(gg) comprovaram que a fémea do "Carcinus maenas" transfere as
reservas de carotenoides acumulados no hepatopiancreas aos ova-
rios, através do sangue, permanecendo apenas tragos de pigmen-—
tos nos hepatopdncreas ¢ sangue.

Também Green, citado pelo mesmo autor (25), observou que
havia uma migragao de caroteno-proteina do sanguc aos ovarios
do crustadceo Daphnia.

Goodwin ¢ colab, (38) verificaram quec a f8mea do Tigrio-
pus fulvus contém, em seu ovario, cerca de¢ 50% do total de ca-
rotenoides. Esta mobiliza¢dc de astaxantina até os ovArios dos
crusticeos parece indicar que tenham um certo papel na reprodu

¢ao ou embriogénese, fato ainda n3o demonstrado completamente.



~-D5_

COMPORTAMENTO DA ASTAXANTINA FACE AOS PROCESSOS USUATS DE PRE
SERVAGAO DO CAMARZXO.

i

Luna (55) conduzindo estudos sdbro

decomposicio do cama

28]

rao (penaeus brasiliensc) obscrvou que 0s crustaceos pecrdiam
sua colorac¢io vermelha quando fol armazecnado a diferentes tem—
peraturas (25, 5 e 0eC), sendo maior sua perda a 24 e 52C, que
09C e esta diminuic3o aumentava em func3o do tempo (ver gréafi-
co seguinte).

Em estudos sbbre carotendides encontrou-se que eles  sio
estiveis ao calor num, sistema com um conteudo minimo de oxigé
nio e que em solugdes de dleos e sob atmosfera de nitrogenio ,
os carotendides podem ser aquecidos até 150°C com perdas peque
nas, porém quando o B-caroteno & aquecido em solugao cerca de
602C, produz-sc em sua estrutura uma isomerizac3o da frorma
trans a cis, com descoloragio do pigmento (1),

Os carctendides sZo cstiveis entre uma faixa de PH de 2 a
7 em alimentos exceto para aqueles que Ttem em sua egtrutura
grupos carbonilos como a bixina gque muda de cor e solubilidade
ao variar o pH enquanto que o B-carotcno ¢ astaxantina- nao
mudam de coloracdo ao mudar o pH, sendo estiveis a PH 2~7.Luna
(85), estudando o pigmento astaxantina do camaro, explica que
o PH ndo pode scr tomado como uma fator responsavel da descolo
ragao do carotenoide. Na tabela 4, 5 ¢ 6 se observa que 2  um
aumento de pH no crustaceo a qualidade organaléptica do mesmo
se torna indesejivel.

Astaxantina,em contato com o oxigénio perde gradativamen-
te a intensidade de sua coloracido. Goodwin e colab. (iij,obsez
varam que O pigmento em presenga de butdxido de potassio, Forma
um composto intermedidrio (azul intenso) que ao interagir, com
o oxigénio & oxidado a astaceno (vide pAgina 19). Simon e col.
(33.), encontraram, que a perda da astaxantina no crusticco,era

devida & presenca de oxigénio no sistema, e que esta descolora
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¢Ao aumenta em funcdo do tempo. (Vide fig. 6).

A astaxantina, também & oxidada pelos raios visiveis e ul
travioletas. Dewel (A1), diz, que a degradac3o do pigmento é
mais efetiva pelos raios visiveis que o ultraviocleta, sendo a8
ta perda mais rapida, sc dentro do sistema (refrigeracio, con—
gelagao e liofilizacdo) o 0, csté presente,

Amano e colab. (2)) investigaram, que peixes de pele ver-
melha eram degradados por longitudes de ondas de 330 a 380 mu.

(1luz ultravioletas).



o

HORAS DE UMI- |N.B.V. |N,T, ASTAXAN | 4 noe | C.T./E { C:%./E E. QUALIDADE
ARMAZENA | PH DADE | ME/100 | @/i00 .| TINA. | %10° x10° COLT ORGANOLEP
MENTO, J _ ‘TICA,
*
8] 6,75 F0,0 18,0 348 32 Gy8 0,068 0,1 -~ Excelente
6 6,901 75,5 22,0 3,3 35 9,8 0,5 0,3 % Bom
12 F 20 77,0 24,0 g3 42 97,5 4,3 6 - Regular
18 7,10 | 77,0 41,0 3,2 49 76,0 |13,9 8,6 - Mau
24 7,15 76,0 66,5 3,2 “HP 41,0 | 37,0 3,0 - Ruim
Nota: N.B.V. - quer dizer nitrogénio bisico volatil
1 ~ quer dizer nitrogénio total.
Astaxantina ~ Os vallres representam a transmitincia 1ida.
H.._D.QOH_. — il " " n 1] n
BT - significa contagem vilvel total.
G - L " de coliformes.
B Cold - negativos
Tabela ne 4 - Resultados das anAdlises realizadas nas amostras armazenadas a temperatura

Extraido dec

ambiente (242C) do camarlo.
Luna (55).
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TABELA N2 5

Resultados das anAlises realizadas nas amostras armazenadas a 58C.

HORAS DE e N.,B.V.| N.T. | ASTA- C.T./E|C.C./E E, QUALIDADE OR
ARMAZENA B DADE * ME/100| G/100E| XANTI TPOL | 310° | x10° COLT GANOLEPTI-
MENTO E NA | CA.
0 6, 75 75,0 18,0 3,6 32 98 0,068 . d - Excelente
67 6,80 7540 20,0 3,5 37 97 1 0,09 - Bom
96 7,10 75,0 | 42,0 3,3 38 1yl 241 0,07 o Regular
120 7,20 78,0 54,0 3,1 39 97 1,72 0,8 - Mau
168 7y2" 77,0 | 73,0 3,4 45 97 1,460 4,7 - Mau
204 7,55 77,0 | 101,0 | 3,1 47 96,5 | 1,000 | 15,2 | - Péssimo
NOTA f_z.w.q. ~ @S@H &Hmmﬁ.swﬁaommbwo bAsico volatil B )

N, T, = &

Astaxantina -
Indol -
T -
G4 5 -
E.Coli -

1 n

total*

Os valdres representam a transmitincia 1lida
n 1] i " n "

significa contagem viavel total

" " de coliformes
Negativos

Extraldo de Luna (%5)
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TABELA N° 6

Exiraido de

Luna (55%)

Resultados das mndlises realizadas nas amostras armazecnadas a 0e€C,
ﬁMWWbm DE N.BuVs | N,T.
O - .b. = . . i s . . . 3 o
ARMAZENA| pH GZqu VE/ G /1008 xbmwap rior, |G+ T Mm & ow\m E QUALIDADE OR
MENTO am 100E x10 x10 COLI GANOLEPTICA
"]
0 6., 5 75,0 18 3,60 32 98 0,068 0,1 -~ Excelente
72 6,78 7240 16 3,10 35 98 0,068 0,12 - Excelente
I 168 |6,85 | 80,0 | 20 2,70 | 41 98 0,027 | 0,18 | - Bom
336 T508 80,0 30 2,65 43 98 0,9 0,04 - Regular
432 7915 81,0 393 2570 45 98 0,6 55 - Regular
504 7.y 30 81,0 56,0 8,9 46 97 3 0,6 - Mau
NCTA: N.B.V., - quer dizer nitrogénio bAsico volitil
N.T. = " n total*
Astaxantina - Os-vallres representam a transmitincia 1lida
H.S.r\MO .l._. - n " " n n
S - significa contagem viAvel total
C.C. - " " de coliformes
E. Coli - negativos
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OXIDACAO DAS GORDURAS

Scgundo Tarr citado por Faulkner (26), o desenvolvimento
da rancificagdo da gordura do salnfo ¢ scguida de uma descolora—-—

L4

¢ao do pigmento astaxentina ¢ gue csta degradacic & scmelhante a
que ocorre quando o B-carotenc & oxidado. 3 que esta oxidagao das
gorduras da lugar a ums formagfo de perdxidos e hidroperdxidos que
ao reagir com o caroteno ¢é simultanezmente oxidado o branqueado |
(78)

Segundo Tookey ¢ colab. (80) a destruicao do B-caroteno
pela enzima lipoxidase ¢ maior se sua concentragio & alta.

Segundo Faulknecr (26), em um cstudo dos pigmentos do ca-
marao, a perda da astaxantina se deve a oxidagao das gorduras de-—

vido ao fato de que o uso dc anti-oxidante reduz a descoloracao

o T 3
nos crustaceos (ver tabela seguinte).

v B

Esta oxidagao de gordura insaturada no camarao pode ser in

crementada pela temperatura, luz, oxigénio e¢ pro-oxidante (sais, me

tais, etcd)

~ ' I3 ¥ £ i —~
A formagao dos peroxidos 2 hidroperoxidos, na degradagao

I " 4 wt i ~
das gorduras ¢ que possivelmente reagem com as duplas ligagoes (=C

1 - L) £
C-) da astaxantina com produczo de epoxidos.
Segundo Nicoava, citado por Codea (17), o mecanismo pelo
rs . . . . ———— £ .
qual o carotcno e oxidado por radicals poréxldos ou hidroperoxido

o aprcscntado o scguir.

’
e

. . r
No esqucma seguinte, o0 mecanismo provavel pelo gual o caro

teno ¢ degradado.
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TABELA N¢ 7

Perdas de pigmentos depois de 10 neses do cana-

~r 4 & - . -
rao congelado, tratado com varios agentes anti-oxidantes.

’ - ~ ; . 2 p
Hurero de Tratamentoes Perda de Pigmentos
—— - i ~ '
Experinentos Controle %
. Controdle 20,4
l &
feido as@bpvico 4y6
Controle Fer,Y
2 : :
fcido ascdrbico 25,4

Controle 2549
. oL
fcido ascdrbico 1,4
5 NaCl ( 2% ) 18,6
oo s
fcido ascorbico +NaCl 2,6
I ¢ A
Controle 2%,8
}_j_ F g .
licido ascorbico B5f
Ha ( 0,02% ) 18,2
LN
Controle 40,7
P s .
iscido ascorbico 26,0
= Defunagdo (0,15%) 24.,8

£ . 'd .
iAcido ascorbico + de-

fumacao 0,0

i \ _ i & 2 L SR - -
Nota: A concentragao de acido ascorbico foi de 0,1% en todos
0s experimentos.,

Extraldos de: Faulkner e Col.(26)
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Através do segundo mecanismo de inibicdo consistindo na
interagdo do perdxido com a dupla ligacio do carotendide, Ffor-
ma um 5,6- epdxido, que o meio Acido resultando na formagdo de
5.8 cpbdxido. Isto significa que os carotenbdides também  podem
ser convertidos em 5,6 epdxido in natura, por processos de au-
toxidagdo tomando lugar na prescnca de carotcndides (17).

e) Xarel ¢ col (49) cstudaram as perdas de astaccno =
liofilizagdo do camardo e do salmlo ¢ durantc scu armazenamen—
to. A prescrvagao do carotendide foi estudada em funcio de tem
peratura de liofilizagio b) temperatura de armazenamento em
auséncia e présenca dc oxigénio. Na figura 9 cvidencia-se 0
efeito das temperaturas de placa sobre as perdas do astaceno, -
em crustaceo e salmdo. EStes foram liofilizados a temperaturas
de 1259F (52.29C) ¢ 1759F(79,79C)e armazenados em pacotes con-
tendo oxigénio, se mantevc melhor 3 tempcratura de 1250°F, no
entanto, a diferenga dos teores do pigmento diminuiu durante o
armazenamento. As perdas maiores a 1759F, possivelmente se de—
vem a uma desnaturagao da proteina ligada ao pigmento, menos
estivel ao calor.

As figuras 8 ¢ 9 demonstram 2 perda do pigmento em sal-
mao e camarao em atmosfera de nitrogénio e de ar. Estes Fforam
armazenados 4 68 e 989F. O pigmento do camario . armazenado
em atmosfera de ar apresentou-sc completamente oxidado, ou
descorado, depois de uma semana; porém, em atmosfera de nitrogd
nio reteve-se o pigmento tanto melhor quanto mais inerte o mdn
A7 quantidade de oxigénio, no interior das latas de conser
vas pode variar de 0,1 a:1%.0 pigmento do salmic mostrou-se
completamente estavel em atmosfera de nitrogénio a 0oF (-172C)
Quando armazenado a 68 e 982F (20 a 349C) o dano sofrido pelo
carotendide do salm3o é verificado para o crusticeo. Si-
mon @ col (33) estudavam-a perda da dstaxantina no camario em
fungao da concentracdo de oxigenio (02) durante o armazenamen-—

to. Verificaram que a deterioracdo aumenta diretamente com a

porcentagem de oxigénio. gssa velmc3o vé-so na fig. ne 10.
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MELANINA

A melanira e um termo generico que inclui um grupo de
compostos quimicos rmal definidos. produzidos por vertebrados 3
insetos, animais marinhos ¢ planias, .4 coloragao pode variar
de negro a parac, podendc tais pigmencos serem extriidos dos
tecidos por meio de solucic alcalina a quente.Foi sugerido por
Lerner e colab (52), que a melanina & Provavelmente, indolqui-
nona polimerizada, formada pela acio da enzima tirosinase so-—
bre o aminoacido aromatico tirosina.

A produgao deste pigmento (melanina) nos crustéceos,imp;i
ca grandes prcblemas pois sua formagao no produto prejudica a
sua aparencia e consequentemente sua comercializacgdo.
DISTRIBUIGAO

A melanina encontra-sc na retina, no corpo ciliar,nv co=-
roide (membrana conjuntiva do olho, entre a csclerdtica e a re
tina), na massa cinzenta do cérebro e na medula adrenal do ho-
menn (83)., Também cnconira--se nos gatos de pele negras, nos ca-
belos do homem, nas escamas de muitos peixes, nas penas do merxr
lo,em baratas pretas e em certas plantas, tais como: pera,macgd
batata ¢ cogumelo. Nos inveriecbrados a melanina pode estar pre
sente na superficie de alguns vasos sanguinecs como também em
alguns gastropodos e moluscos.,

A melanina apresenta—se cod a forma de granulos do tama-
nho de 1 mu ou menor., Esses granulos de melsnina estio contidcs

em células chamadas cromatdoforos. Em animais sanguineos,os cro

matdforos estfo distribuidos em divisdes de células  chamadas
melanéforos, Esses melandforos, foram encontrados recentemente
em pigmentos pretos que se encontram na pele de peixes, como
também na tinta de cefaldpodes,t melanifa nos melandforos,pode
estar’disperdada em ramiificdcles ou disseminada no meio celu~—
lar,decenvelvendn deshs Porhg a.coloraéﬁo neqra BAs animais.

A mudanca de cor da melanina em mamiferos ¢ passaros é



lenta devido a que as células que contém o pigmento sXo muito.
pequenas, pelo que recebem o nome de melanocitos, Estes mela-—
nocitos est3o bastante ramificados nas células. Atualmente &
desconhecido se os granuios de melanina sc movem nos melanoci
tos., Os melandforos ¢ melanocitos sAo usualmente observados —
. e ooy 5 i Lo i B = . e .
em anazma.s vertebrados ¢ estac situados no sistema embridnico

nervoso,de onde emigram ao melanoblasto (33).

CAUSAS DA FORMACKO DA MELANINA

Segundo Lerner (23), a formacdo da melanina & t3o conheci
da quanto outros processos metabdlicos, A melanocitos e a enzi
ma responsavel da produgido do pigmento prcto nos animais se
encontram nas células, como também o substrato, 08 mecanismos
de reagao que envolvem a formaclo da melanina s3o  conhecidos
com razoavel precisio. Embora este mecanismo seja complex»d, &
relativamente simples, comparado com o da glicolisés, devido a
que somente um tipo de substrato e uma cnzima s3o 0s responsi-
veis pela formagao da melanina. Segundo Berton, citado por Ler
ner (53 )em 1895,demonstrou~se que a COY 2scura que sc¢ formava
no cogumelo, era devide a uma enzima, a qual chamou de "tirosi
nase", por atuar sobre substrato (tirosina)., Mais tarde, esta
enzima fol encontrada em certos frutos (maga, pera, etc), como
também em animais (vide parte de distribuigao de melanina).

Essa oxidacdo enzimitica da tirosinase scbre a tirosina |,
tinha como conscquencia a formag3o de um | pigmento, . . que
variava de coloragao de pardo a preto. Segundo Kubowitz,citado
pelo mesmo autor, afirmou que essa enzima, ou seja a tirosina-
se, para reacionar com & tirosina, necessita de cobre em sua
estrutura, pois encontrou gue quando esta enzima ndo continha
cobre., se evitava a coloragidao preta. A tirosinase contem em
sua estrutura uma concentracdo de Cu de 0,2% e que pode ser
inibida por substancias que formam complexos com o metal, tais

como o cianeto de potasio, HQS e diagida de sdédio (79),



!
T
i

Quando isolada c¢ purificada o cnzima, o cobre ncla sc en-—
contrava cm cstado cﬁprico (Cuff)g ¢ quc posteriormente s¢ reo
xidaria por mcio de oxigenio molccular (70). foixse e pH da
tirosinasc nho & muito ample, pois aproscnto mixima atividade
a valorce de pH de 5 a 7 (70)e. Segundo Lerncr (53), o pH na
5.0 a velocidade de oxidagao decrcsce nmarcadancntcs

Toi investigndo por Pinkcy (64), quc o escurccimento do
sanguc dos crugticcos sc deve o tirosinasc a qual sc  cncontra
nos corpusculos do ganguc, podcndo scr liberada por citolises
(desintegrogto das cdélulas). Secgundo Alford e colabe (1),a for
magao da mancha negra no canarao, nao ers produzida pela agao
microbiana, senao gue era devida a acno da tirosinaze sobre a
tirosina.

Faulkner e colab. (27) descobriram gue esta enzimgo ora res
ponaével pela formagao de mancha negra no camarao, ¢ que esta
coloragao pode ser diminuida cm auscencia de oxigénio ¢ a pH 5,0
ou ncnose O pH Stirio do cnzina no crustaceo varia entre 6 a 8,
sendo que as vezcs a atividadc da tirosinase coutinuava até pH

9.

MECANISMO DE FORMAGAO DA MELANINA A PARTIR DA TTROSIN.

A tirosina pode ser oxidada no organismo a orto difecnol
ou 3,4-dihidroxi-fenil alanina, denominada corrcntemente dopa,
nume, reacgao cabalizada pela cnzima tirosinasce Estc composto
dopa, $ a procursora da formagao do pigmento quec se origina cm
células cspeciais chamdas melandcitos, gue cstao prescntes nos
tecidos animais c vegetais. .

A formacao da meclanina sec d& da scguinte forma: nos mnela
nécitos existon pequena quantidadce de cnzina tirosinasc, que
a0 reagir con a tirosino, forma o corposto dopaj pordn a enzi-
na pode continuar oxidando-o er sua fungao o-difenol ¢ fornmar

o composto dopa quinona (fenil aleanina 3,4—quinona). Este con-
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posto experimenta posteriormente uma transformacao intramolecu
lar irreversivel que alguns admitem como espontanea e outros
como enzimatica, que formam o dihi indoleico reduzido (fcido
5,6 dihidroxi-dihidro-indol-2-carboxflico), que é uma substan-
cia incolor. Bste leuco-derivedo & oxidndo novamente em seu
grupo odifenol, formando um compostc vermelho, a dova cromo
(2-carboxi-2,3 dihidroxi-indol 5,6 guinona). Todavia nio se es
tabeleceu ainda se esta roncho & enzimatica ou nio. Numa etapa
superior, o dopacromo & descarboxilado, rcduzido no grupo o-di
fenol ¢ dehidrogenado, pelo sistema enzimitico, nao completa-
mente identificado, para converter-se em 5,6-dihidroxi-indol,
que volta a oxidar-se a indcl-5,6 quincna., Depois este ulti-
mo composto experimenta uma polimeriz:gﬁo formando o pigmento
melanina (22).

0 mecanismo das reacdes de formagao da melanina,

* .
esta exposta no seguinte esquenmas
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METANINA, PROPRIZDADES QUIMICLS E BIOQUIMICAS

A melanina, segundc Well e Rastle citado por Lerner e Col
(53), tem uma composicAc aproximeda do pilgmento tanto de fon-
tes naturais como sintéticas 57% de carbono, 3,5% de hidroge-
nic, 9% de nitrogenic, sendo a-quantidade de oxigénio desconhg
cida. Em investigacfo postericr, Nicolas, citado por Lingleton
(Bh)g postula que a melanina tem uma formula empirica de C8H3
0N, ou 66,2% de carbonc, 2% de hidrogenio, 9,6% de nitroge
nio e 22% de oxigénio; e que a melanina em scu estado natural,
& melanoproteina, com um contendo de 10 a 15% de proteina, sen
do esta concentracho reduzida a 0,2% por hidrdlise acida. & me
lanina é estavel 2o calor e a muitos reagentes; é ligeiramente
sclﬁvel, ¢ pode ser branqueada pelo Acido ascorbico (60) e big
sulfite de sédioc (27). O pigmento pode reduzir o nitrato de
prata amoniacals ndo tem caracteristicas de absorgﬁo de banda
(70), R melanina pode ser branqueada por perdxido de hidrcge-
nio e por solugﬁo de sais ferrosos. Estes ions ferrosos 520
absorvidos pelo pigmento, provavelmente por um processo de que
lacao (83).

& melanina, bioquimicamente é importante, devido a colora
¢do que forma em animais, plantas e homem. A formagao da mela
nina em mamiferos e regul=ada por fatores biOqu{m10053 alguns
dos quais sio definidos, tais como, concentragdo de enzima, su
bstrato, ion hidrogénio, grupos sulfidrilos. Alguns destes” fa
tores, como também outros, os quais sfo desconhecidos, sao im
fluenciados por fatores nutricionais, hormonais e neurogenicos

(52)»

COMPORTLMENTO DA MELANINA F.CE .0S PROCESS0S USULIS DE PRESER-
VAGRO DO CRUSTLCEO.

Segundo Duggam e colab (2l) o camarfio deixado por 6 horas
a temperatura ambiente (25 = 309C), embora armazenado em gelo,
logo apés deteriorou-se acs 6 dias de estocagem, provavelmente
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devido a4 agao microbiana e reagdes quimicas, tais como produ-
cac de bases volatiles e oxidacOes de acidos graxos insatura-
dos presentes no mesmo. Fieger e colab (29), verificaram que
os crustéaceos deixados muito tempo a temperatura ambiente(tem
PO nao especificado), e depois armazenados em gelo, apresenta
ram decomposigdo aos 6 e 11 dias, com um aumento de contagem-
de bactéria, pH elevado e mdior porcentagem de melanina.

A Pormagao de melanina no crustéceo durante a estocagem,
pode se dar se o produto & mantido a temperatura inadequada -
de refrigeragao, o que aumenta a reagao enzimitica da tirosi-
nase sobre a tirosina. Alford e colab ( 1 ) observaram que a
mancha preta no camardo, formou-se mais rapidamente quando es
te foi armazenado a 4°C, que quando se armazenou a 02C ou 1°C

A temperatura méxima da tirosinase parece ser de 50°C ,
pois acima de 60 a 802C, sua velocidade enzimética & diminui-
da (6). Na figura seguinte apresentamos o efeito similar da
temperatura sobre a atividade da pirocatecolase.

Em geral, pode-se dizer, que a oxidagac enzimdtica de ti
rosina e dopa aumenta com o aumento da temperatura. Um incre-
mento na temperatura eleva também o periodec de indugdo na oxi
dacao da tirosina.
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Fig. 12 -~ Efeito sobre a atividade da pirocatecolase em extira—

to de cabeca de camarao.

NOTA:1.)~
2,)—-

C.)'—

P.)-

Atividade de extrato de cabeca de Penaeus
astecus antes de agquecimento.

tividade de extra’o de cabega de Penaeus
setiferus depois do aquecimento.
Efeito do aquecimente sobre a atividade da
pirocatccoldase ou tizos. <inasc om extrato de
cabega de P.astecus.
Eferto do aquecimento sobre a atividade da
PirocatecoTase :om oxtrato de.?,sctiferus ~
pericardial
Extraido de M.E.Bailey e col (6)).



Notou-se também que a formac3o da melanina no crustaceo é
acelerada pela presenga de oxigenio molecular, j& que este,ati

va a tirosinase.Lerner(52),afirma que a absorcio total de oxi-

e

Pl - ~ - - -

genio durante a reagio com a tirosinasa,cstd diretamente rela:;
cionada com a concentragdo inicial da tirosina(ou dopa) no mebo
de rcagdo e se a concentragio do substrato(dentro de limites)-

For incrementada duas vezes,a absorcio total de oxigénio é

semelhantemente aumentada duas vezes. A quantidade total de
oxigenio requerido para oxidar a tirosina e dopa a melanina &
dificil determinar com precisdo. Scgundo Duliere e colab. ax e |
do por Lerner ¢ colab., (53), indicam que cada molecula de tirg
sina ¢ dopa requercm aproximadamente quatro a cinco atomos de
oxigénio respectivamente, para a conversac a melanina. Behn e
colab (9 ), analizaram a cxidag¢ioc do puramente fenol pela tiro
sinase, ecncontrando que o composto se oxidava mais rapidomente
em presenga de oxigenio, Faulkner ¢ colab (27), observaram que
a presenga (02), aumenta a formagao da mancha negra no camario.

Segundo Mason (57), a faixa de pH de 6,7 e 8 & considera-
da otima a formagao da melanina, com velocidades de reaclo en—
zimdtica incrementadas. Lerner (52), disse que o periodo de in
ducdo na oxidagdo enzimdtica da tirosina parece ser a um pH mi
nimo de 6.8. A valores altos de pH ¢ menor que 6.8 0  periodo
de indugdo incrementa. Acima de pH 8.5 ¢ abaixo de pH 5.0 o pe
riocdo de indugao & prolomgado indefinitivamente.Segundo Fieger
(30), a formagdo da mclanina no camardo produz-—se a um pH 7.7,
alto, mais ainda aceitavel para consumo. ILuna (55)entretanto ,
admite que o crustaceo com um pH superior a 7 n3o & apto para
consumo, Vide tabela 4, 5 e 6, paginas 28, 29 e 30.

Na congelacao a formacdao da melanina no camar3o se produ-
zira pelos mesmos fatores anteriores.

Na parte de preservagao dos pigmentos, se estudari as for
mas como pode prever-se a atividade catalitica da tirosinase

nos processos de refrigeracio ¢ congelagado.



HEMOCTANINA

As hemocianinas consiitremum grupc Je nigmentos que se en
contram nos moluscos e Lrtronodcs. Ocorrem livres no sangueyno
rém nunca nas células. 5°0 cupro-vroteinas, que noem combi-
nar-se reversivelmente com o oxigénio. Nas formas reduzidas
s40 incolores, porém azuls nas formas oxigenadas (39,, Entreos
meluscos, as hemocianinas ocorrem nos gastrovodos e cefalépo«
dos. BEntre os Artrépoﬂos, o nigmento tem silo identificado nos
xifosurams, aracnidios e crusticeos. Nastes ltimos entretanto,
sua distribuicdo ests confinada aos Ascanddos e stomatopodos.

l.s pesqgrisas tem se concentrado quase que exclusivamente
as especies maiores dos decédpodos (Homarus, Palinurus, etc.).
Em muitos decapodos éa senao a maior, a dnica proteina presen
te no sangue livre de fibrinasi avesar da sua natbureza protei

nica, cristaliza-se, em alguns casos, com notavel facilidade.

PROPRIED..DES FISTCLS B QUIMIGLS

g

L HCy do Homarus americanus apresenta a segulnte comnosi
gac elementar: C:5%3,07%: H:6.857; W-16.787; S:0.507 e Cu:OJB?ﬁ,*
L do Palinurus elafas, apresenta uma concentracao menor de cQ
bre (0.148-0.1707). Os valores de carbono, nitrogénio, hidroge
nio, enxofre e cobre confirmsm a natureza protefnica da molécu
la e demonstram que o teor de nitroszenio é maior Ao gue nas he
mocianinas isoladas dos gastronodos e cefaldonodos, porem seme-
lhante ao da hemocianina do xifosurams Simulus polynhemus. 0
teor de cobre das hemocianinas das esnecies Homarus e Simulus,
éa nor outro lado, menor do gue os teores encontrados nas hemo
cianinas dos cefaldnodos e ﬁastrénodoss cuja concentracao é de
aproxim=damente 0,757, L relativamente alta concentracao de co
bre das varias hemocianinas representa ume notavel participacao
do cobre da agua do mar, a gual contem anenas 0,01 micrograma

por 100 mililitros,
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ESTRUTURA QUIMICA

ha informacac comnleta sobre a

- ied - ’ . - - -
comnosicao de amino zcidos das HCy, embora analises de 6 amino

Segundo Goodwin (39), nao

acidos tenham sido feitas na HCv cristalizada do Carcinus mae-
nas. Quando comparacda com outras hemocianinas (por exempnlo, a
HCy da Helix nomatia), a do Carcinus maenas, contém mais argi-
nina e histidina e pouco menos triptofano (vide tabela 2baixo)

AMINO ACIDOS CARCIVUS MAENAS HELIX POMLTIA a*
%
Triptofano .27 < h.92 5eli5 -~ 6.36 .
Tirosina U.52 - h.og HePB = Bl .
Cistina 2.0l - 2,16 1.97 - 2.09 .
Lrginina 6,65 - 6,87 5,07 = 2,37 .
Histidina 8.74 - 9.06 5.66 - 5.704 ;
Lisina | _7.4h - 7,61 __7.78 - 8,02 "

- £ - - - - e
NOTA: a°® Valores de amino acidos da Helix vomatia sao da
dos da especle de Carcinus maenasi para comnara-
~ { 5 5 i " ~
¢ao como exemnlo tipico das hemocianinas dos nao

>
crustaceos,

Tabela 8 - TExtraida de Goodwin .39 .

PESOS MOLECULARES

Louffer e cclab. citados por Goodwin (39), verificaram ne
lo método de sedimentacao gque, o neso molecular da HCy do Homa
rus Americanus é de 825X103; embora Svedberg e Pedersen, cita-
do pelo mesmo autor, dao valores de 752x107. O peso molecular
de 825:{103 para o Homarus narece ser o mals exato jé gque Sved-
berg e Pedersen nao extrapolaram os cceficientes de sedimenta-
cao 2 concentracio zero.

Embora a maioria dos HCy dos crustaceos apresentem veloci
dade de sedimentacSo (8f) ao redor de 23 (n3o corrigida a con-
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centracac zero), o cangue de :zlgumac ecpéries contém componen-

tes menores com velocidade de zedimentacan de 16.4 (vide tabe
la seguinte, pAgina §9). Isco »epresenta um peso molecular de
cerca da metade do maior componente da Hemoclanina.

Roche (#2), afirma que em pH elevade e em presenca de 2le
trolitos os componentes maicre- tendem a ce dicsociar em molé
culas menores. Og pesos moleculares minimos deg HEy cdos crusté
ceos calgulado para HEy com 1 &tcmo de cobre, estao ao redor
de 37x10° e oc calculados na baze da capacidade molecular de
oxigénic, ao rador de 74x105. Entretanto;para a2 Hcy do Palinu-
rue & de 895%10°7. Isso demonstra que uma molécuvla de oxiganio,
se combina com um2a unidade funcional da Hcy com 2 atomos de co
bre.

¢ equilibrio da HEy com O, indica que em certas condigOes

Porma-se um produte estavel,com

s

moléculas de O5(i e 8 atomo-

da cobre) . Por ¢nia vez, isso seria evidéncia de um pese molecu-~
358x103 para a HEy do Palinu
erfeitamente ac peso nwlecu-

lar de csrca d= 300x10° (exemplo,
rmic). Deses valores corpaespondem p
2ar obtide por cediment=¢ao da menor hemocianina dissociada,en
contrada, em tracos, o cangue de decipodos, cujo peso molecu
lar repre-e2nta a metade do rolative ao pigmento principal. (Ta
bela 9),

Espéciec Velocidade (2)
Astacus astacu= 23.3 (16.3)b
Calocaris macandreal 34.0

Cancer pagurus 23.6 {16.4)2
Carcinus maenac 23,6 (16.7)P
Dardanus arroaor 1641

Homaruve gammamis 208

Hyas araneus 23-4

Maj2 eguinado 27

Nephrops norvegisns 24.5 b
Pagurus bernherdu: 17, 52
Pzlasmon cauilla 16.1
Palinurus elaephas 16.4
Panduluz borzalis 17.4

Saduria =ntomon 23.

Squille manti- 24,0

Tabels 9.
Velocidads de sedimentac?o da hemocianina de crusticeos.
NOTA: a — N3o corrigida A concentraglo zero.

b - Compecnzntes menores

axtraida do Goodwin (39).

(]

oy
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A tabel=z 1@, apri-centa alguns dados fisicos de Hemocianl
na cristalina do Homarue americanue. Indicam que 2 molécula -

da Hamocianina quando hidratads sprarenta uma configuracio de
Porma heliccldal, com wia ravelacho de 32,2mu dr difmetro e

espessura d2 7,8mu (39).

Através da Microgralfiz el-trdnica Comprovia-ss 2c:i confi

guracao, em que 2 H smocianina do Homarus, em ectado 52C0, a

pracenta a forma 2lipcoadal d- ravolucic, com difmetro de 32

L2

Mu ¢ 2espacsura dz 7,5 mia. S50 forma & dietinta da descrita -
para a Hemocianina do gastropbdo Busycon, cujez configuragao &
Pormada de subunidads em forma da bastao, agrupadas em nimero

d= quatro (51).

PARAMETROS UNIDADLES DADOS

5 5.5 % 10

Coaficionte de cedim2ntacao CC

Viscosidade inteinseca ml/ml 6,4

wafd
Incremento cspacifice d» refralnl 10 “gile. 0,002
Iy " b ¥

gA¢ 0,00193

2

Voluma ef:tive especifico d=. e 9,772

particula hidratadsa

Volume parcial especifico —- 0,74

. " D =
Cocficiente de dAifuczo cm</ ceg %. T % 18

Provavel hidratzgo M1 H20/gm. de 0525

Tabala 10

Dados f4-~icos ccbre a2 Hemocianina cristzlina do Homarus
americanos.
NOTA: a — corrigida & Gua a 202C ¢ extrapolada 2 concentracao

ACIATHER

nxtraid~ de Goodwin (39).
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ESPECTRO DE ABSORCLO

A coloracac azul da Hemocianina qurndo oxigenada & devida
8 presenca duma banda difuss de absorcao, com um maximo a 570
mi, ne caso das esnécies de Homarus e Loxorhynchus grandis e,
a 570 mu no caso do Palinurus elenhas e Palinurus interruptus,
Na regiao do UV, a Hemocianina de Palinurus elenhas anresenta
uma banda de absorcao de 278 mu, caracteristica de protefnas
que contém aminodcidos aromaticos. Uma banda ténue de absorcao

a 335 mu anarece ao se oxigenar o pigmento 69,

NATUREZA DO COBRE NA HEMOCTANINA

Para Redfield, citado nor Goodwin 39), naoc ha evidéncia
definitiva, se o oobre nas varias hemocianinas se encontra em
estado cuproso (cu™ ) tanto na forma reduzida e oxlgenada do pig
mento.

Poucos trabalhos foram efetuados sobre as hemocianinas dos
crustéceos3 voram pesquisas recentes sobre os nigmentos de Li-
mulus e do gastropodos Busycon, sugerem cautela nas conclusoe%
ja que a HCy oxigenada, mas nac a forma reduzida de Limulus da
a reacao do biureto nela adicho de alcall forte. Parcece ser que
o cobre esta na forma cunrica (cu' ™) no primeiro estado (oxige
nada) e cuprosa no nlulmo (a reagao do biureto reguer cobre no
estado cunrico (Cu "3 para o desenvolvimento da coloracao posi
tiva). Mais recentemente tem havido consideravel evidéncia de
que o cobre na HCy do Busycon canaliculatum esta gquase totalmen
te no estado cuproso no pigmento nao oxigenado e, gue SO=
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mente cerca da metade do cobre esta no estado cuprico no pig
mento oxigenado. Como apenas uma molacula de oxigénio é retida
por dois atomos de cobre, ¢ centro ativo deve consistir de co-
bre em cada um dos dois estados de valencia.

0 oxigénio ligado na HCy oxlgennda narece estar na forma
de um "ion per-hidroxi de radical livre'. Emhora nac se tenham
observagoes mais recentes sobre o estado de valencia do cobre
nas hemocianinas dos crustﬁceos, afirma-se que reagentes forte
mente oxidantes, como o permanganato, si0 necessarios para con
verter o cobre da hemocianina do Homarus do estado cuproso(ou+)
a clprico (cu' ') com formacio de methemocisnina. I'So obstante,
tal afirmativa fol posta em duvida no caso da hemocianina de
jasus lalandi. A methemocianina, como a propria hemocianina, &
capaz de ser reversivelmente oxigenada. Sua relaqao com a oOxXie-
hemocianina é ainda pouco esclarecidas entretanto é possivel
que ambos 0S atomos de cobre se encontrem em estado cﬁprico na
methemocianina. A esse resneito Goodwin (39), afirma que a he-
moglobina difere bastante da HCy. Em ambas Hb e HbO, o  ferro
esta no estado ferroso e, se for oxidado a férrico? se forma a

~ - - I -
methehemoglobina que nao age como pigmento respiratorio.

A EXISTENCIA DE UM GRUPQ PROSTATICO 1lA HEMOCIANINA

Por analogia com a Hb, as hemocianinas eram frequentemen-
te consideradas como contendo um pigmento semelhante a uma por
firina - férrica, contudo sendo o cobre o metal coordenador,
N&o hé divida de que as hemcclaninas nao tem grupo prostético.
Sugere-se que na HCy do Limulus, o grupo prostético fosse um
sal complexo de cobre de um composto nao identificado de enyo-
fre e um polipent{dio; nao obstante, trabalhos sobre a HGy crig
talina do Palinurus mostraram que esse ''grupo prostético™ & so
mente um sulfetoc de cobre hrfsico9 contaminado com produtes de

degradacao de proteina.
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A ausé@necia de um grupo prostético contendo cobre Ffoi final

mente demonstrado, convincentemente,com a HCy de Octopus,Helix-

e Cancer. C cobre pode ser removido sem aprecilvel desnaturacao

da proteina por dialise a pH8,4 usando-sc uma solucao tampao -

de cianeto. Tal pigmento pode regenerar-sc pela adiciao de co
bre na proteina livre desse metal.

PONTO ISOELETRICO

As HCy dos crustéceos apresaiitam pontos iscelétricos que

variam entre 4,6 a 4,95.

CAPACIDADE DE COMBINACAD COM OXIGENIO”
A capacidade de comhbinagac da HCy cristalina de Palinurus-

com o oxig@nio & de 25 ml/100gm do pigmento. Ndo h& outros valo
res da capacidade de combinaciao de hemocianinas de outros crus—
tadceos com o oxigénio, na literatura, mas visto que o teor de
cobre e o peso molecular sao da mesma ordem de magnitude nas es
pécies até ageora examinadas, poderia afirmar-se ndo haver varia
cao significativa da capacidade de oxigznagdo de uma espécie pa
ra outra. O teor de hemocianina no sangue dos decépodos & de
cerca de 4 a 6/%; a capacidade de oxigénio do sangue (Palinurus)
& provavelmente de 1,5 ml/100ml,c que & sb tres ou quatro ve -
zes maior do que a da Agua de mar.

REAGAO DA HEMOCIANINA COM CO E COM CH.

Antigos trabalhos sugerem que as hemoclaninas, como a hemo
globina, se combinam com o mondxido dz carbono (C0), nao obs -
tante com muito menor afinidade. No entanto, determinagdes quan
titativas do monbéxido de carbono presente em solugoes de HCy
purificada do Palinurus, provam que nao h& maior concentragao -
de monbéxido de carbono do que as que se encontram nas solugdes—
naturais. Dai se conclui que a HCy nao forma com o CO com -
posto andlogo & carboxihemoglobina. A hemocianina ao reagly -



com o cianeto forma um complexo incolor liberando ao mesmo tem

po, quantitativamente, o oxigenio combinado,

FUNCAO DA HEMOCTANINA - TRANSPORTE DE OXIGENIO.

Sabe-se que a hemocianina tem a propricdade fundamental
de combinar-sc reversivelmente com o oxigénio em condigdes fi-
sioldgicas, assim absorver oxigénio sob tensdes comparativamen

te elevada e o libertando em baixas tensdes.

PODER TAMPAO

Ambas as formas oxidadas ¢ reduzida da hemocianina sendo
4dcidos fracos, desempenham papel importante no sistema tampao
do sangue dos crusticeos. No caso do sangue do Maja squinadc ,
sua a¢ao tampao em Ffase do didxido de carbono, embora conside-
ravel, & menor do que do sanguc dos mamiferos,especialmente em
baixas tensdes de CO,. Em contraste, o valor tampdo da hemocia

nina do sangue de Limulus & comparavel com a da hemoglobina,

ACAO 0SMOTICA

Visto que a hemocianina é o componente proteico maior no
sangue dos crustacecs que a possuem,. importancia significativa
deverd estar associada com sua presenga. Como em outros ani--
mais, o estado osmdotico uniforme mantido entre o sanguc e 0s
tecidos e o meio ambiente dependeri entre outros fatores da
press3o osmbtica coloidal do sangue como também da pressio hi-

drostédtica ¢ do gradiente idnico (39).

CAPACIDADE DE DECOMPOR H202 .,

o St i

As hemocianinas isoladas dos crusticeos (Palinurus le~
phas e Maja squinado) e de molusco podem decompor O perdxido
de hidrogénio (H202) cataliticamente. Tal agao semelhante a da
enzima cafalase, nac pode ser devida a uma possivel contamina

nacao desta enzima, pelas razdes seguintes (40):
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a) ferro nunca foi encontrado na hemocianina.

b) as curvas ds atividade, scgundo o pH das duas enzimas
530 completamente diferentes.

c) Altas concentracdes de Hy0, inibem a atividade da ca

talase, porém nio a da hemocianina.

A presenga do cobre na molécula de HCy & especificamente
essencial para sua atividade, pois gquando o metal & removido -
por dialise, por meio de cianeto de potéssio, cla & bloqueada.
L reativada pela adigac de cobre. Quantidades esquivalentes de
cobre adicionadas & hemocianina n3o tém efeito sobre a decompo
sicdo do H,0,, ndo obstante o complexc de cobre com arginina -
(mas nfo com qualquer outro amino &dcido) & muito ativo. Isso -
pode indicar que o cobre estd& ligado & hemocianina através de
uma ponte com a arginina, um amino &cido do qual a hemocianina
& particularmente rica. A atividade tipo catalitica da HCy dos
crustaceos é trinta vezes menor do que a da hemocianina dos mo
luscos.

COMPARAGAC DA HCY DOS CRUSTACEOS COM A DOS GASTROPODOS E CEFA—
LOPODOS.
C teor de cobre da hemocianina dos crustéccos & menor -

(0,18% comparado com os 0,25%). Os pesos moleculares das hemo-
cianinas dos crustlceos também s3o menores (400x103 a 800x103
comparados com 1,3}:106 a o 7x106). A afinidade por oxigénio,da
hemocianina dos crustéceos & similar a das demais hemocianinas
A afinidade minima se d& no limite Acido da neutralidadg
enquanto que na maioria das HCy ela se situa no limite alcali-

no.

PROBLIMAS NAO RESOLVIDOS NA HEMCCIANINA

Os problemas mais i1nteressantes, embora ainda por resol-
ver, sobre as hemocianinas dos crustélceos, podem ser atualmen -

te esclarecidoc gragas ao refinamento das técnicas analiticas ,
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tais como: a aplicacao da electroforese em papel, para aclarar
as ldentidades das hemocianinas das varias espécies, como tam
bém para revelar a presenca de componentes menores: b) os no
vos métodos de andlises de proteinas, como a cromatografia em
papel, a cromatografia de gas, etc. para determinar a distri -
bui¢ao, qualitativa e quantitativa dos seus acidos aminados e,
por Ultimo, a elucidaczo da natureza das ligagbes Cu-~-proteina,
através das técnicas de exame das ligacOes metdlicas nas enzi-

mas.

FATORES DE DEGRADACAO DA HEMOCIANINA

-

Neste item estudaram-se os fatores que oxidam & cupropro-

teina & oxihemocianina ou que causam uma desnaturacac do pig

I

mento.

|

Segundo Classon (16), a luz ultravioleta degrada a hemo
cianina do gastrdpodo Helix pomatia, e 0s raios ultravioleta -
produzem cisao nas duplas ligacCes do pigmento. Foi postulado-
por Hansen e colab (43) que o cobre contido na hemocianina, po
de induzir & uma oxidacao do pigmento e perdas de qualidade du
rante o processo de congelacao e armazenamento do camarao. A
presenca de oxigénio, & outro fator que oxida & cuproproteina,
devido a gque o cobre presente no pigmento se oxida do estado -
monovalente (Cu' ) 2 divalente (cu' =) (39).

A concentracio de sais no produto durante a congelacdo ,
também poderé& influir na oxidacZo ou desnaturacdo da hemociani
na.

sequndo Osakabe (61), pelo aquecimento dos crustéceos (ca
marao, caranguejos e lagostas), a 100°C dureante um tempo de 30
minutos, observou-~se que. quando o produto & congelado ou enla
tado, aparece coloracac azul, o que provoca um sabor e aparén-—

cia desagradavel aos crustéceos.
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3. PROCESSAMENTO INDUSTRIAL DO CAMARAO

A. Refrigeraczo

l. Sistema de refrigeracio — Os métodos mais empregados para

0 resfriamento do camardo =3o:
a. por gelo.

b. por imersao em salmoura ou agua do maxr.

=

a. Refrigeracac por gelo - consiste em colocar o produto direta

mente em contato com o gele, de forma a permitir a méxima trans
feréncia de calor, que serd obtida, dispondo-se o produto entre
duas camadas de gelo.

Segundo Lorentzen (54), as dimensdes do gelo influem no res
friamento do produto, j& que dimensdes menores de gelo (picado,
moido), produzem uma refrigeracio mais répida, pois a superfi -
cie de contato & maior.

O tempo de refrigeragao de pescado (peixes, crustaceos e mo
luscos), depende de sua temperatura inicial, da relagdo gelo/pe
so do produto e das dimensdes do gelo (54). Para Osoling, cita-
do por Plank (65), o tempo de refrigeracio por meio de cubos de
gelo dependerd da dimensao de suas arestas, como se¢ observa no

quadro abaixo.

Comprimento médio das arestas (cm) % 2 4 8
Tempo resfriamento ;Ziéo (min.) 89 108 134 154

+1 . . :
NOTA: Z,,4 Tepresenta o tempo de resfriamento de + 20°C a + 1°C

Tabela n¢ 11 Extraido de Plank (65)
Este calculc foi Feito para peixe magro, Ccom um peso de -
1,25 kg e com @ = 1

NOTA: @ = quantidade de gelo
quantidade de pescado




b. Refrigeragdo por imersdo (salmoura ou &gua do mar)-per

mite obter boa transferéncia de calor entre o produto e o meio
refrigerante, visto que h& um envolvimento total do produto .

a)

Obtém-se rapido resfriamento e eficiente operaczo.

lHigman e colaboradores, citados por Plank (65) conserva-
ram camaroes em agua do mar a uma temperatura de - 12 C, me -
lhor que em gelo picado.

-

Colling (18) conservou camardes em agua de mar a uma tem

peratura de -1,19C ou em solug¢do de cloreto de sbdio a 3% (por
peso) e mantida a -1,1 £ 0,5°C.

C tempo de resfriamento em agua do mar pode variar de vé
rios minuteos a uma hora e meia ou mais, dependendo das dimen -
soes do pescado, temperatura e circulacao da Agua. Para acele
rar ¢ resfriamernto, deveré ser feita uma agitacao continuva da
salmoura, provocando assim o aumentc do coeficiente de transfe
réncia de calor.

2., Trocas que ocorrem durante o resfriamento do produto

na refrigeracgado por gélo e imersao.

Durante o resfriamento empregando os sistemas acima men -
cionados, observam-se trocas fisicas e hioquimicas que afetam-
a qualidade do produto, e consequentemente, sua comercializa -
cao.

2. a. Refrigeracao por gelo.

~ dimensoes irregulares de gele, podem produzir rupturas
dos tecidos do produto.

- uma lenta refrigeracgao por gelo pode dar lugar A conge-
lacao com desnaturacao de proteinas.

- se o0 gelo empregade para a preservagac do produto & ob-
tido de Agua contaminada, transforma-se em fonte de microorga-
nismos.

- 0 gelo e o produto devem ser dispostos de tal maneira-
que a &gua proveniente de fusdo de camadas superiores,ao arras
tar sangue ¢ residuos ndo escorra através de tdOda a superficie
do produto, sendo recolhida por meio de canaletas, evitando-se
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a contaminac¢ao dec produto.

2.be Refrigera ac nor imersfo - (ﬁgua de mar ou salmou-

ra). No processo de imersio, deve-se ter em conta os seguintes
fatores: efeite da temperatura o concentragac da salmeurajefedl
to do tempo do imersac o composicic do salmoura,

- concentracho da salmeuras rolacionnda a temperatura,vis
to que as concentragocs clevades permitem obtencac de baixas
temperaturas, podendc ocasicnar congelamentc lentec, com ruptu-
ras do sarcolema e wnscguentemente desnaturacac da proteina:

Linda uma concentracho clevada pode produzir uma penes
tragfc rapida de sal nos tecides, tal concentracio altera,ainda
a relagao 5gua-prctein3, perdende esta ultima sua capacidade
de dissolver-se (8l).

- efeito do tempo de imersno: estudes realizados por Col
lins (54) sobre o camarao (Pandulus especies), indicaram que a
imersio em salmcura ou agua do mar provocaram um aumento do
crustéceo, devido a absorc¢zo de agua e saly, sendo que tal au-
mento veio acompanhado de uma diminuicao de cinzas e s6lidos
(componentes nitrogenados e outros constituintes). Ainda foi
observado que o peso inicial de¢ salmoura crosce durante o de-
decorrer do tempo de imersioc.

- Composicao da salmoura: certas impurezas na salmoura

de

’ L] b - e .
(como sulfato de calcio, clorecto calcio, de magnesio,sulfato

de magnésio e sédio), podem afetar a aparencia,textura e quall
dade do vroduto (19).

0 sal contendo impurezas de ferro e cobre tem efeito pro-
oxidante sobre as gorduras, em alta concentracao de sal (47).
Segundo Balter (8)jmpurezas de clorcto de caleio, cloreto de
magnésio e sulfato de magnésio impedem uma rapida penetracfo
de sal nos tecidos do pescado, alterando sua conservacao.

3, = Sequencia do processamento do camarao a ser refri-

gerado.




3.a. Captura

De grande importincia, pois ao descarrcgar-sc o
produto no barco, deve-se tomar certos cuidados com o objetivo
de evitar danos por choques ¢ rompimentos dos tecidos por manil
pulacdo descuidada, qu i:80 favorecer as agdes microbiana c
enzimdtica que deterioram o crustaceo e produzem compostos in-
desejaveils, como bxido de trimetilalamina, manchas negras,colo
racio azul, desnaturacio de proteinas, oxidaglo de lipictos (
dcidos graxos insaturados).

0 tempo de exposigdo do crustaceo na coberta do barco tam
bém & um fator que pode provocar rapida deterioragac do produ-—
to no armazenamento, como descoloragdo de seu pigmento astaxan

tina, formacdo de mancha negra ¢ oxidagdo da hemocianina.

3.b. Selegao
Feita por tamanho, separando os maiores selecionan
do-se 0s que est2o com bom agpécto fisico dos ofendidos.Tal se
lecdo deve ser feita o mais rapido possivel, conforme razoes

expostas anteriormente.

3.c. Remocao das cabegas

Apbs a seleclo, procede-s¢ & remogao das cabegas ,
excepto guando sao muito pequenas ou quando a captura & muito

grande (46).

3.d. Lavagem
Apbs a captura, selegdo e remogdo da cabega,é fei-
ta a lavagem para retirada de lodo, sanguc e outras impurezas,
que estBo agregadas & superficie do crusticao.
Esta lavagem & feita no barco, por meio de agua do mar, o
que d& ao produto um certo Jgrau de prescrvacgao, pois o sal atw
como agente preservativo, impedindo um grande desenvolvimento

de microorganismos, durante o armazenamento em gelo.

3.c. Armazenamento em gelo
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L de capital importancia, j& que implica uma preservacao do
produto durante um certo tempo, possibilitando gue este produ-
to refrigerado possa sofrer um novo tratamento durante sua in-
dustrializacao por congelacioc ou liofilizacao.

0 camardo é armazenado a temmeratura de O a 29C y Onde
sua preservacao ira devender da transferencia de calor para o
gelo e da maneira como o crusticeo for disposto no Mesmo., Se-
gundo certos autores, como Lorentzen 54 e Plank (65) o produ
to deverd ficar entre duas camadas de geloc, cujos cristais de
vem ser da ordem de 2 a 5 cm., para maior transferencia de ca-
lor e, consequentemente, maior rapidez da refrigeracao.

Durante estudos de armazenamento, Luna (55' demonstrou que
a astaxantina oxida-se mais rapidamente a temmeraturas altas
do nue as temperaturas proximas da congelacao (vide figura ).

A astaxantina, como jé fol mencionado anteriormente, pode
ser oxidada através a oxidacho das gorduras (26, 78).

Finalmente, node ainda perder sua cor pela acao dos raios
visiveis ou ultra-violeta {21. 2 quando o crustaceo é armaze-
nado com embalagens que nao protegem o nroduto.

O pigmento melanina pode formar-se durante o armazenamen
toy por temperatura inadequada de preservacfo, por acac do oxi
génio9 pelo aumento do pH e acdo da luz gue ativam a enzima ti
rosianase, a qual ao reagir com a tirosina, em sucessivas eta-
vas, forma um pigmento negro, cujo mecanismo de formacﬁo & mos

h3,

- - » - -
A hemocianina, em armazenamento, nodera oxidar-se a oxihe

®

- + -
trado nas naginas L1, 42

mocianina, através diversos mecanismos: por desnaturacao da pro
te{na; pelo rompimento dos tecidos dc camarao motivado pela ir
regularidade nos tamanhos dos cristais de gelos por efeito de
luz ultra violeta {16}); pela presenca de cobre em sua estrutu-

ra 43V; por oxigenio queg ao reagir com o pigmento, le~
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Vva a0 apnarecimento de cor azul.

A vreservacao dos pigmentos serz estudada em {tens

riores.

b,

noste

Vantagens e desvantagens dos nrocessos de refri&eracﬁo

Lorentzen (54), expos os nontos mais immortantes na pre-

servacao por gelos

T
IT.

ITI-

IV-

II-

11l

Ja

vacao sac bem proximas que as obtidas nor gelo,

& de uso simples, seguro e razoavelmente barato;

o gelo significa refrigeracao armazenada, podendo ser
produzido para longos per{odos, a fim de nivelar o uso
da capacidade disvonivel de refrigeracios;

mantem a temperatura nroxima a 09C, sem necessidade de
qualqguer outro método esnecial de wntrole;
bactericidas poderao ser adicionadas ao gelo, com o ob
jetivo de aumentar o tempo de conservacao durante os
ultimos estiagios do armazensmentos

conserva Umida a sunerficie do pescado, impedindo res-
secamento que, caso houvesse, afeteria desfavoravelmepn

te sua aparencla.

agens @

poderé ser um agente de contnminacgo, devido aos micror
ganismos existentes no mesmo;
tendo cristais de dimensoces e formatos irregulares, po
dera nroduzir deterioracho por rompimento do tecido do
nrodutos

deve ser renovado constantemente, o aque implica em cus

to extra.

para refrigeracao por imersio, as condicOes de conser-

pols nas
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temperaturas nroximas de 092C, a superficie do produto agora se

z ¢ e ¢ o
mantem em conteto Intimo com a agua. A vantagem princinal, quan

»

do aalicével§ e o manuseio bem mais eficiente do pescado por
bombeamento (54). O custo da solucho pode ser reduzido atraves
do uso de cloreto de calcio como fator coad juvante a eficien-
cia de refrigeracfo da agua do mar, Quando purificada a solu-
QEO pela retirada de certos metais, a solucaoc se torna mais ca
ra. Apresenta, no entanto, o inconveniente de exigir grande ma

~

i~ LY
nutencao devido a corrosao.

Segundo Plank (65), o processo de congelacao representa
uma forte agressao a estrutura dos alimentos em seu estado na-
tural.

Nz congelacao do pescado, pode-se embala-lo previamente
ou nao.Neste Ul mo Cas0O4 & necessirio usar-se um processo que
reduza ao minimo a desidratacdo e a oxidagao da gordura duran-
te o© per{odo de armazenamento,

Estc protecho é feita por aspersfio de agua sobre o produ
to ands a congelacio, repetindo-se o nrocesso tantas vezes quan
to necessério, para formar uma camada de gelo oua "glace".

Para o nroduto congelado e embalado a resistoncia do mate
rial empregado devera ser suficiente para permitir estocagem a
baixa temperaturs. assim como devera ter caracteristicas esve-

.~ » - ”~ .
ciais guanto a nermeabillidade ao vavnor de agus e OX1genio.

~ % z e -
Os processos de Cotngelacao mals aplicavels aos produtos

de pesca sao:
2., imersno em salmoura ou égua do mar fortemente refrige
rada;
be circulacao de ar frioj

co placas

[N

2) Congelacho por imersio - ¢ obtida, mergulhando-se o




produto numa salmoura a baixa temperatura. 0 cocficiente de
transmissao de caler & o ideal, visto que ha um contato inti-
mo entre a solugdo e o produto a ser congelado (23).

Segundo Plank (65), o coeficiente de transmissio de calor
dos alimentos 2 solugao ¢ palo menos 10 vezes maior do qgue
quando ar frio é utilizado na congels-fo. finda Plank (65); ¢i

ta que este método apresenta o inc nveniente de nenstracaoc de

0
@]

sal nos tecidos do produto, diversas pesquisas tendo sido fei-

"Z (."J

tas para reduzir a sua concentrac:

Segundo Ottesen, citado por Plank (65), a penctracio de
sal pode ser reduzida pela aplicacao de temneratura e concentra
gao adequadas. Slavin (75), congelando o comario por  imersao
em salmoura, reduzia a penetracdo com uma salmoura constituida
de 207 de glicose e 20% de sal. Foram emnregados tambem, em ou
tros trabalhos, glicol e glicerina para diminuir a concentracao
de sal na carne de ﬂlves3 nao sendo ainda empregados em veixes
ou moluscos ou crusticeos.

Outro sistema utilizado para congelacho & o que faz uso
do nitrogénio lljuido, Tem a grande vantagem de reduzir a per-
da do produto durante o nrocesso de congelacio, como também o
custo iniecial do eguipzmento, quz tende a compensar o alto cus
to do refrigerante.,

0
senta melhor quslidade do fue guando congelado nor imersao di-

A
bescado congelado por aspersic de nitrogenio 205080 apre

o]

reta no ltPOgenlO 1iquido. Weste caso nodera haver mudanca de
cory, e a textura adquirir aspecto guebradico, fmrwel3 resultan
tes da rapida congelacio.
Melhoramentos nos projetos das instalacoes e dos equipa-
ntos e vrincipalmente, reducfo no custe do refrigerante (4 °
serao fatores decisivos para a evolucio dessa técnica.
Segundo Dassow (20i, o processo de congelacao do ecamarao

’, i £
em salmoura dara resultados satisfatorios, guandos

1 - os camarces avresentam-se frescos e descabecados;



2 -jo¥ empregado um pré-resfriamento, em Agua gelada;

3 - a temperatura da salmoura for mantida a 129C (ou a ko]
rior), para reduzir a penetracio de sal, removendo-se
a salmoura logo apds (4 horas depois) visto que mesmo
depois de congeladn, o camarao ainda absorve sal;

4 ~oY usada agua (a 10 ou 202C) na aspers3o do produto e
posterior armazenamento a - 179C.(glasing).

5 - ao descongelar, usar Agua corrente a 169C, e,finalmen
te,

6 - acondicimnar o produto em embalagem A prova de umida-
de, para diminuir o possivel efeito desidratante do
sal presente.

O tempo de congelagao varia conforme as dimensSes do crus

taceco. Vide efeito do tempo de imers3o na pagina 69. .

b. Circulacdo de ar forcado - Segundo Slavin (35), a congela

¢do & obtida por circulagdo de ar previamente resfriado em re-—
cintos de dimensdes reduzidas ou em tineis. O deslocamento do
ar & provocado por meio de ventiladores, fazendo-o passar atra
vés de serpentinas, com circulacio derﬂhido refrigerante, pro-
vocando O seu resfriamento.

A maioria dos congeladores operam com ar a temperatura de
~359C, e a velocidade s8bre o produto variando de 2,5 m/éeg. a
5 m/seg. Essc mesme autor indica que velocidade abaixo de 2,5
m/seg., produz uma congelagido relativamente lenta, afetando
a qualidade do produto., Cita, ainda, que velocidades acima de
5 m/seg. aumentam os custos por hora de operacao; e, consequen
temente, o custo por quiloc de produto congelado.

Ainda, a "queima" pela desidratagdo pode ocorrer quando o
produto & congelado sem embalagem. A "queima" pode ser evitada
mantendo-se a velocidade do ar a 2,5 m/seg. e controlando-se a
dequadamente o tempo de exposicao ao ar.

No caso de camardes, estes s3o dispostos em caixas (vide
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parte de embalagem a pagina 77 ) e, posteriormente,tais caixas
sao introduzidas no tuncl de congelacgao, onde a temperatura do

ar & de -409C, resfriado através de passagem em serpentina on-—

de se processa evaporacao de amonea, A velocidade do ar deve
estar entre 2,5 a 5 m/scg.

Segundo Heen ¢ colab, citado por Borgstron (Y4), o tempo
de congelacao de crusticcos em caixas de 5 1b & de 15  horas,
para levar o produto de 10 a —-409F (-12 a -40¢9C), dependendo ,

ainda da carga introduzida no tinel. .

c. Congelacgido por placas - O equipamento consiste em uma sé-

rie de placas dispostas no sentido horizontal ¢ colocados no
interior de uma cimara isolada. Através de passagem de refrige
rante, amonia ou refrigerantes 12 (diclore difluor metano ou
Freon -12: CCEQFQ) ou 22 (monocloreo  difiuor metano: CHC@?Q),
em circulagao por tubos conectados a estas placas, obtem-se o
resfriamento ¢ posterior congelagac, fazendo-se a aproximaéﬁo
das placas ao produto.

Este tipo de congelagdo é largamente utilizada na indus—
tria pesqueira, onde costumam-se usar caixas de papelﬁa de 5
a 10 libras de produte.

Entre os tipos de produtos congelados por placas estdo o
£i1é de boi, camarao, £filé de pescado.

0 produto a ser congelado deverd estar acondicionado (em-
balado) e manter um espago de ar minimo no interior da embala-
gem.,

Durante a congelagdo devera ser mantido um espaco determi
nado entre as placas para se prevenir perdas mecanicas devidas
ao excesso da pressao.

Para maior parte dos produtos, a espessura do espacador
deverd ser de 1/32 a 1/16 de polegada. JA na obten¢fo ‘de bloeos
de £i1é de pescado congelados, & necesSario o uso de uma ban-
deija de metal para se conservar o formato durante a congela-

cao.



Dispoe-se sohre a bandeja os blococs de nescado e o0s espa-
gadores de madeira sdo introduzidos entre o Wltimo bloco e o
fim ds bandeja para que, ao se formar o gelo, poSsa haver es-
pago para expansao, A& bande ja nao & necessaria para diversos
outros nrodutos do mar embalados, tais como cameross ou peda-
gos de pescado, onde que a tolerinecia da embalagem fechada nao
& essencial,

As nesquisas demonstram que o tempo de congelacao de peda
cos de vescado embalado é maior comparado com os de filés de
pescado também embalados, visto que o tempo aumenta com a es
pessura do produto ¢5). O contato {ntimo, portanto, entre as
placas e o nroduto & uma necessidade.

Ls placas do congelador sao comandadas vor um cilindro hi
draulico que as afasta para a introducao do produto. Posterior
mente, o mesmo cilindro baixa as placas, exercendo Pp.ressao
constante sobre o nroduto. & temmeratura no interior u4as pla-
cas 6 de -359C ou menor (13).

Para os camarces estes sao dispostos na embalagem (vide
embalagens de 5 libras-peso A néginn 67), que ¢ introduzida en
tre as placas e rasfriada até a temperatura desejada. 0 tempo
de congelacao devendera da carga introduzida no congelador. Se
gundo Idyll, citado por Stanby .76), se o congelador for sobre
carregado, ¢ temno necessario para se obter a congelacio & de
aproximadamente 15 horas a uma temperatura de 10 a ~hoer (-12
a =1j02C).

2+ Trocas gque ocorrem durante a congelacgao de produto: imer.

o~ » . 3
sao (salmoura ou agua do mar refrigeradas), ar frio e pla

CaSe.

2. Congelacio por salmoura - segundo Holston e colaborado
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res (¥5) na congelacldo do cglefim (peixe da familia do  baca-
1hau) os fatdres que podem dar cavsa & degradagdo do - produto
sA0:

a. temperatura ¢ concentracio de salmoura

-
1
L

I . i~
b, pericdo de imarsan
c. composicao da salmoura
d, conteGdo de sal que deve ter o pescado para sua comer—

o~

cializagad.

a.) Temperatura ¢ conccntragao

Sabe-sc que a penetracdo do sal no peixe fresco durante a
congelacio varia diretamente com a temperatura da salmoura e
que o aumento de sal ocasiona seus problemas de qualidade, quan
do a temperatura da salmoura atinge 15¢F (-9,52C) ou acima. £
recomendavel, pois, gque para salmouras a 23%, a temperatura de
a ser mantida abaixo Je 10¢F (-129C). Um aumento na concentra

cao provoca uma adigio proporcional de sal durante a congela-

IWH

¢ao do pescado.

b.) Tempo de imersZo -

0 tempe de imersao do pescado em salmoura & um fator de-
tcrminante no aumento da percentagem de sal nos tecidos.Holstm
e colab (Y3) observaram que depois da congelagao do pescado,es
te scgue absorvendo sal Horém em pequenas concentracdes, deno—
minando a este posterior fendmeno de, npenetragio secundaria.

Na tabola seguinte, observa-se que a penetracao de sal da

primeira imers3o & meior que apenctracac secundaria. Nota-sc

ainda, que & medida que aumenta o tempo € a temperatura, tam—

bém a percentagem de sal se eleva,
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TABELA N9 12

Variagf8o do contelido de sal no cglefin imerso em -solud3e

de clorcto de sdédio (23%) em diferentes tempos e diferentes -

temperaturas.,
Tempo CONTEUDO DE SAL
de 59F (-159C) 100F (-12¢C) 15eF (-9,586)
Imersao - -
a b a b a b
Horas % o % % % 4
1 0,55 0,24 0,64 0,23 1,15 0,24
2 0,91 0.3 1;10° 0,58 1,27 0,26
4 1,22 0,20 1,29 0,24 1,49 0;51
24 2,09 0,84 3,02 0,93 5yd5 3,01

NOTA - a- primcira penctragdo, para espessura de 1/4 de polega
da (6,3 mm).
b- segunda penctracio, para espessura de 1/4 de polega
da (6,3 mm).
Extraida dc Holston o col. (#5).
Segundo Mongomary ¢ col. C§§), camardoes cuja classifica-
cao foi de¢ 21-25 por libra, cm salmoura, neccssitam de 10 a 20
minutos para congclar-se a uma temperatura de -179C.Dassow (90)
observou que para camaroes descabecados, ao namero de 20 Dor
libra, foram nccessirios 10 minutos para congelacdo cm salmou-—
ra com circulacio a 52F (-159C) e que gJrandes crusticecos S20
congelados em 15 minutos.
Entretanto camardes pequenos (descabegados) ao nmero de
35 por libra, foram congelados em 4 minutos a uma temperatura
de 15 a 23°F (-9,5 a -59C).
A alta concentragio de sal nos pecixes, crusticecos e molus

cos produz, scgundo diversos autores (48, 55,65 , 43), desnatu



ragdo de certas fragdes protéicas, redugfo da qualidade, textu
ra fridvel, além de favorccer oxidagdo dec gordura (agdo catali
tica, do NaCl, provavelmente).

Este Gil1timo efeito, segundo Tarr, citado por Faulkner,

(23), contribui para a oxidagdo da astaxantina.

c. Composiciao da salmoura -

Holston ¢ col. {45) concluiram quc certas impurczas na
salmoura, como cloreto de clAlcio e cloreto de potissio rctar—-—

dam a penetracao de sal no peixce eglefin

d, Contectido de sal para comercializacio de peixes e crusticcos

0 contectido de sal, segundo Holston e col. (45), no pecixe
ceglefin n3o deve ultrapassar de 0,9 a 1,2% para obtengdo de 6-
tima qualidadc para comercializagd@o, sendo que na descongela-—-—
c30 em Agua, esta percentagem pode ser reduzida a 0,5 ou 0,6%.

No camardo, segundo Montgomery e col. (58 ) o conteGdo de
sal n3o deve exceder de 1 a 1,5% quando o periodo de congela-
cdo & menor de uma hora.

Segundo Dassow (20), apds a captura, o camarao deve ser
congclado imediatamentc em salmoura. Apds 24 horas de imersao,

a percentagem de sal chega a 2,5%.

b - Congelac®o por circulacdo de ar frio -

Estc sistema, descrito & pagina ég__,podo provocar uma de
sidratacdo do produto, quando a velocidade do ar atinge a 5 m/
seqg.

Ainda, a distribuigdo de ar no ttnel deve ser uniforme, -
pois uma circulagao deficiente precjudicarid o tempo de congela-
cio., Pode dar lugar, também & formacao de cristais de grandes
dimensdes, com a consequente ruptura dos tecidos do produto. A
congelac3o lenta tambdm provocard concentracio de sais,ocasio-

nando desnaturacio de certas proteinas (65).



s “"7 2"'

Uma publicag¢io citada por Gomes (H2), recomenda alguns
cuidados para se cvitar a desnaturacao de proteinas ¢ ruptura
de tecidos do pescado:

a. que o proccsso de congclagio, seja por imersio cm sal-
moura, circulagdo de ar ou placas, deve permanccer, nc miximo,
duas horas na faixa critica de temperatura, ou scja de 0 a =59
BIF

No gradfico scguinte (figura n® 14), que cstabelece a rela
cdo temperatura x tempo, se observa que, A medida que aumenta
o tempo de congeclacdo, a zona maxima de crescimento de cristais
& maior.

J& na congelacZo rapida, a formacio de cristais, & menor,
Segundo Weld citado por Stansby (%6), a rclagio do crescimento
de cristais estd rclacionada com a cspessura do produto ( pei-
xes, camardozs, etc), ¢ com a velocidade dec congelacao,

Por outro lado, o tamanho dos cristais de gelo favorece
a perda do liquido no produto depois de congelado.

b. que os blocos de pescado n3c devem ser retirados do
congelador enquanto a temperatura no centro do produto ndo a-
tingir -18eC, visto que o centro & a wltima parte a congelar,

Na tabela ne 13, (pag. 74) . observa-se, que a medida que

baixa a temperatura de congelagao, a proporcac de 4gua conge-—
lada aumenta.
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Proporciac de Agua congelada no pescado a diferentes temperaru—~

ras.

Proporcao de Agua

Temperatura
congelada %

o oC

30,3 -1,2 0
30,0 -1,1 32
28,0 -2,2 61
26,0 -3,3 76
24,0 -4,4 83
22,0 =3yD 86
18,0 L i 89

Extraido de Stansby (36).

c. Congelacdo por placas — este proceso pode produzir um

desgarramento do misculo do certas espécies de pescado,
provocado pela excessiva prcssao das placas sdbre o pPTro
duto,

Este aumento de pressio, pode ocasionar, também, uma con-
gelacao lenta, visto que diminui a transforéneia de calor atra
vés do produto (5 ).. A congelagdo lenta produz ainda cristais
de grandes dimensOes, ocasionando ruptura no sarcolema ¢ conse
quentemente desnaturagio de certas proteinas, com perda poste-
rirr de textura (65 ). Pode dar lugar também a reacgdes quimicas
¢ bioquimicas, acelerando a velocidade de deterioragao do pes-
cado., Por exemplo: a oxidacdo de acidos graxos insaturados (A~

cido linoleicco), pela acio da enzima lipoxidase.
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3. Sequﬁncia do Processamcnto do camario para congelagao

Os camarBes sfo congelados nas seguintes Pormas (31 ):
1. sem cabeca
2. com casca e sem casca

. cozido e n3c cozido

(&% ]

4. com cabega © sem casca

Sequndo Zaitzev e colab (84), o esquema de operacdes & o

que exibe a fig., 15,

‘a. Matéria prima -~ o pescado (peixes, crusticecos, moluscos),

cris ou cozidos destinados & congelacio devem apresentar quali
dade idéntica ao produto fresco destinado a consumo humano,

0 pescado uma vez capturado, deve ser mantido a temperatu
ras mais prdximas de 0¢C,

Sequndo Capont (I4), o camar3o a ser congelado deve apre
sentar as seguintes caracteristicas:

1. cbr brilhante

2. 0lhos protuberantes

3. segmentos rigidamente unidos ao corpo

4, carne aderida 3 casca

A importincia da sclecglo o preparacao do produto & muito
importante, pPois nenhum alimento dc  qualidade inferior nao

pode ser melhorado apds a congelacfo,

.bs Lavagem - consiste na remocao do limo do mar atravdés  de
~ » ra ~ - "
aspersao de agua, caso va sofrer congelaciac imediata.Quando re
frigeradc em gélo, ao chegar ao porto, deverd ser lavado para
retirada de sangue ou substé@ncias quimicas adicionadas ao gé&lo

para a melhor conservagao do crusticeco,

c. Cozimento - Para Hansen, e colaboradores (4Y3), o cozimen-
to deve ser aplicado durante o processamento ou pouco antes do

consumo,onde o tempo ¢ temperatura empregados dependem das di-
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mensdes ¢ das espécics de crusthiccos.

Pequcnos camaroes podem ccr cozidos o 90-100eC durante 2
a 5 minutos. Para Zaitzev e colab. (#4) camardes grandes devem
sofrer cozimento por um periodo de 8 a 10 minutos, a 90-100¢C.

0 empregoc do calor neste caso, inativarid a tirosinase,res
ponsivel pela formagao da melanina.

Provavelmentc, tempos maicres poderiam conduzir & degrada
cdo da astaxantina e & desnaturacao da hemocianina,com o apare
cimento de coloracio azul nos crusticeos.

0 calor destrdi ainda as formas vegetativas dos microorga
nismos presentes no produto, mas nao os esporos de Bacillus e

Clostridium (48), visto quc o tecmpo é relativamente curto para

se produzir a destruigdo de tais esporos.
Montgomery, citado por Hansen ¢ colab, (48), indica que o
emprégo de vapor para aquecimento do camarao permite obter uma

maior retengao da astaxantina.

d. Resfriamento — apds o cozimento, os camarBes sdao  rapida

mente resfriados a 30¢C para prevenir o aquecimento excessivo

da carne e a fixac%o da mesma & carapaca. (84).

. Eg@ggggmggmgggggggézig ~ Para camardes sem cabega,apds o
resfriamento, renovem—sc o ccfalotorax ¢ a carne & separada da
carapaca. A congelagio n3o devera ser considerada como meio a-
dequado para falsificar produtos de dimens®es reduzidas e de

qualidade inferior,

f. Embalagem - A embalagem promove a protecao contra perdas
de Agua e a conservagdo a qualidade durante a congelagdo, arma
zenamento ¢ distribuiclo. Deverao ter certas caracteristicas ,
como resisténcia A tracdo, & ruptura, ao corte., A clasticidade
do material empregado, assim como suas juntas, devera ser ade

quada para resistir 4 pressdes oriundas do processo de crngela



¢do (dilatagdo). A <lasticidade deverd portanto, ser mantida
mesmo A baixa temperatura e adaptar-se perfeitamente 3 forma do
produto para cvitar sua desidratag¢do no interior da embalagem.
o que poderd dar lugar A "queimadura" por congelac3o., £ indis-
pensavel que o material de cmbalagem seja impermcivel ao vapor
de &gua com o objetivo de sc evitar dessecagio do produto,Para
uma determinada embalagem, esta permeabilidade depende da tem—
peratura ¢ da umidade relativa do ambiente. Esta pcrmeabilida-
de, para pescado, (incluindo as juntas e o envoltdrio)n3o pode
T4 ser superior a 0,2mg/m2 em 24 horas, a —-20°C (49F) e com
uma umidade relativa de 80% no meio ambiente.

A permeabilidade aos gases (ar, oxigénio) deve ser sufi-
cientemente baixa para reduzir ao minimo as alterages por oxi
dagdo durante o armazenamento. Ainda, a embalagem n3o devera
permitir a passagem de odores, devendo ser rcsistente & subs——
tdncias graxas para a perfeita protegdo do produto antecs e¢ de-
pois da congelagao, sobretudo se o pescado tem alto teor de
gordura ou se foi cozido.

Finalmente, o material da cembalagem nio deveri se - aderir
ao produto (6%).

Segundo Fieger e colab (31), diversas dimensBes de caixas
de papeldo sao empregadas para a cmbalagem do camardo: caixas
pequenas de 8, 10 e 12 ongas; caixas graﬂdcs de 2 1/2, 5 ou 10
libras onde, segundo a operagao de congelagzao, as caixas pode-
rao estar abertas, promovendo-se o glaceamento por aspersio de
Agua fria sObre a superficie do produto congelado. A quantida-
de de &gua de glaciamento usada para uma caixa de 5 1b & de
cerca de 8 oncgas.

Apbs o processo, 0os camardecs sao cobertos ¢ as embalagens,
sao fechadas e invertidas rapidamente,

0 uso de caixas de grande tamanho & desaconselhado, visto
que a camada de gelo formada durante o glaccamento pode se rom

per durante o armazenamento, promovendo uma desidratagao do



-79-

produto. 0 mesmo Autor (31) indica que queimaduras por congela
mentc poderac ser evitadas pelo usc de calxas feltas de pape
180 a prova de umidade e vapor.

Segundo alguns autores, Hansen o colnboradores (43), no
curso de camarces em sncos de vpolietileno, com vécuo, se elimi
nam as perdas de pesc e de evapora 303 como também dininui  a
oxidagac do pigmento, das suhst”nb ns groxas ¢ des componentes
que formam o sab“r.

05 sacos ﬁl 1sticos podem ser de polietilenc purc cu lami=-
nado a prova de umidade e vapor. L cspessura varia de Cyli a2 0,8
milésimos de polegada (L2). Apds, sic intrcAuzidas em caixas

de papelao com revestimento de parafinas ou papel celofane.

~ I o i ¢
g+ Congelacoo - ja explicada antericrmente, dentro dos 1tens

J
de sistemas de congelagao

»
he. Lrmazenamento -~ apos a ccncclﬁcn\ os produtes devenm ser
p o 9 p

introduzides em camaras de armajzenamento até sua distribuigao
comercial.

Segundo Fieger e colab (31), os camaroes congelados devem
ser armazenados a temperatura de )OF (-189C) ou preferivelmen-
te mais baixa, visto que o desenvolvimento de sabor de rango
no crusticeo ¢ minimizado.

Gomez (L2) recomenda temperaturas de -20 a -259C para 2
armazenamento de camaroes, visto que temperaturas mais baixas
significam maior custo.

Segundo Dassow (20), oOs camaroes congelados por imersao
devem ser conservados a -182C, para um tempo de estocagem de 7

12 meses.,

Lie Patores gue podem alterar o camarao armazenado -

As flutuacoes de temperatura no armazenamento sao fatores
que degradam o produto congelndo, visto que irao produzir va-
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riacao das dimensces dos cristsis de gelo, com danos ao tecido.
£ variacao da temperatura n2 devera ser suverior a + 29C, pa-

ra evitar desidratacao do nroduto (75).

As rdas de nesos

Plank (55) afirma gue a armazenagem de alimentos congela-
dos em camaras de conﬂellcao pode nroduzir nor evaporacao (su-
blimacao)g perdas de pesos consideraveis ques pnrescindindo de
perdas de substanclug Eambém tanham como conseguencia uma redu
¢ao do valor dos mesmos devido a dessecacao da sunerficie Em
contraposiciao a dessecacao de alimentos frescos, nao se da  no
estado congelado, transporte de umidade do interior a superfi-
cie. Durante a armazenagem prolongada na sunerficie do pescado
se forma uma capa seca porosa devido a sublimacao dos pequenos
cristais de gelo. Na superficie gretada que se forma, desta ma
neira, podem ter 1ug1r lnd@guJaVPiS nrOCﬁssos de oxidacﬁio9 ro
vocados pelo ox1?,“10 do ar qgue levam 5 descoloracao e perdas
de sabor, favorecendo-se a absorcao de olores estranhos. REsta
camada dessecada, cujo conteldo em iyud se reduz até 30 %55%
de representar 3% do peso total dos alimentos,

Segundo Peter e colab. (63), em camarodes armezenados de O

-50F, observa-se perdas de 198 a 2% denois de 9 meses e de
3,6 a L,L% devois de 15 meses de as ocoﬂﬂm,
L reducao do neso no armazensmento & devida A nerda de u-
idade no nroduto, onde tem grande influAncia a umidade relati
va do ambiente e a diferenca das temperaturas entre este mesmo
ambiente e a2 serventina do evavnorador que o resfria.

Zaitzev e colab. (84), em estudo sobre peixe congelado,ob
servaram que o ressecamento do nroduto devende dos seguintes
fatores:

Q. esnécie
b. condicoes e dimensdes do nescado
c. tipo de embalagem
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Para evitar a influéncia da umidade relativa s8bre o pes-—
cado, a temperatura de armazenamento deve ser a mais baixa pos
sivel, mantendo-se esta umidade de 30 a 90% (b5 ),usanto=3e,ain
da, embalagem a prova dc vapor de Adgua.

No armazcnamento podem ocorrcr trocas bioquimicas, como
desnaturagdo de proteinas. oxidagSes de matéria graxa, degrada
¢oes de pigmentos do camardo.

A desnaturagao das protcinas pode sor provocada por uma
congelagdo lenta do produto quando a temperatura da cimara £lu
tua demasiadamente, dando origem a cristais grandes no inte--
rior do tecido gradientes de concentragdo salina, ou por rea-
¢oes de enzimas que, ao se aumentar a temperatura, podem degra
dar proteinas ¢ oxidar Acidos graxos insaturados.

Este Gltimo fendmeno, segundlo Tarr, citado POT Faulkner
(26), oxida a astaxantina. OUtrc fator de degradaciao do pesca-

do armazecnado & a presenga de oxigénio,

A

Caracteristicas mais importantes dos processos de congela

¢Ho.

Serao estudados os fatdres mails importantes nos processos
seguintes de congelagao do camardo:

1. imersiao

2, circulagao por ar frio

3. por placa

1.- As vantagens do processo de congclagdo por imersdo. segun-

do Fieger e colab, citados por Tressler e colab ( 81)s3o:

a. ripida transferéncia de calor devido ao perfeito conta
to entre o meio refrigerante (salmoura) e o produto;

b. obtem—se alta qualidade do produto;

c. reduz-sc o custo de manutencao do equipamento;

d. elimina o processo de congelaciao em tuncl;

e. produz congelagio rapida e cficiente;

£, obtem—se um glaccamentc no produto, o qual reduz a de-



sidratacdo no armazenamento:

g. permitc rapida descongelag¢do do camar3o, visto que a
congelacdo & individual.

As desvantagens deste método de imersido, como foi visto ?
pAgina 69-71 sHo:

a. em temperaturas mais altas, a penetracao de sal no te-
cido do produto aumenta:

b: & dificil manter-se a solugio isenta de contaminantes;

c. a concentracdo da solugdo ndo sc mantém constante du-—

rante a congelacao 15

2. Nos processos de congclacdo por ar frio, as vantagens s3o:

a. congelaclio rdpida devido 4 circulacio de ar frio & =36
ou =408C;

b. curto periodo de congelacdo;

c. o0 camarao pode ser congelado individualmente ou em blo
cos ou filetes, colocados em bandeijas ou cestas.

Segundo Ranken (68),; as desvantagens dos congeladores por
ar s3o varias:

a. a maior duracao da fase dc COﬂgelacﬁo, emn comparagao a
outros sis*emas;

b. o maior espago ocupado pelo egquipamento, em comparagao
com 0s outros sistemas;

c. a maior mi3o de obra necessiria para a carga e descarga
dos thneis;

d. o calor cedido pelos motores dos ventiladores fazendo
com que a carga térmica total a ser rectirada aumenta, assim co
mo a poténcia necessiria, podendo atiangir até 20% a mais;

e, requer descongclamentos periédicos das serpentinas res
friadoras do ar, o que reduz o tempo de utilizac¢iao dos thneis.

Para velocidades menores de 2,5 m/seg., ocorre congelacao
lenta com perda de qualidadce do produto, maior tempo de conge-

lacao e maior custo por unidade.



Velocidades maiores de 5,0 m/seg., produzem ressecamento
excessivo no produto, podendo ainda ocasionar deterioracio, ao
mesmo tempo que exigem maior trabalho do equipamento, aumentan

do o custo de producio.

s Vantagens e desvantagens do congelador de placas

Segundo Angel e colab. (3), em um ostudo sobre congelador
de placas, automético, as vantagens seriam:

a. obtenggo de produto de qualidade, pela aceleracgao do
pProcesso;

D. obtencdo de melhor aparéncia da embalagem, produzindo
um produto uniforme;

c. a operagdo manual do produto & 2liminada;

d. neccssita somente de um descongelamento por scmana.,

Segundo Tressler (81), a eficilncia dos congeladores  de
Placas depende do contato entre a bPlaca e o produto a ser con-
gelado, tipo ¢ temperatura do Produto e temperaturas do refri-
gerante.

Pohlmann (66), salieata a grande capacidade de producio em

]

pequenos espacos, 3 razio de 10 m> para 600 - 800 kg de £ildés
de pescado por hora, aprasentandc boucas perdas ¢ relativo bai
X0 consumo de energia.

Ranken (6&), em estudos sobre congeladores de placas de
forma horizontal e vertical, conclui que o primeiro & particu
larmente emprcgado para congelagdo de filés de pescado ja empa
cotados para venda direta ao consumidor, podendo também ser
utilizado para peixes inteiros,

A principal desvantagem deste tipo de congelador horizon—
tal reside no uso de bandeijas para o pescado, implicando em
mao-de~cbra maior. Requer ademais, bastante espaco para abertu
ra das portas, carregamento de bandeijas e ainda requer descon
gelamento frequente apesar de menos do que o exigido.

Entretanto, no congelador de placas vertical, n3o s3o ne-



e {3 L

cessdrias bandeijas. Obtém-se a congelacdo cm periodo curto,
visto quc este sistema & de congelaciio rapida. A qualidade do
produto descongelado & semelhante ao do pescado com tres ou
quatro dias apbds a captura ¢ conscrvado em gelo.

Este tipo de congelador ainda ocupa um espaco minimo em
rclacdo a outro sistema qualquer. Peormite congelagzo dc pesca-
dos em blocos de até 100 mm. ¢ pode scr montado em diferentes

posicdes na linha industrial. dando maior flexibilidade da ins

talacdo.

c. Liofilizacao

O processo de liofilizaglo & rcalizado em trés etapas(72.)
(1) Congelamento prévio: o produto a ser seco & cripletanente
congelado,

(2) Secegem primaria; o produto congelado sc mantém a ~baixa
temperatura enquanto o gélo se sublima.

(3) Secagem sccundaria: quando o ultimo cristal de gélo desapa
receu, o material & cautelosamente aquecido e a temperatura do
produto & elevado moderadamentec {(+ 20 a + 60°C ). A secagem £1
nal & entio levada sob alto vacuo de modo a retirar a agua quc
n3o0 cristali:.m previamente ¢ quec csta fortemente ligada por
adsorcio ao produto parcialmente séco. Durante este periodo, a
umidade residual & progressivamentc reduzida até um nivel con-
sistente ~om a preservacgao a& temperatura ambiente.

No fim do processo o produto mantém a forma ¢ textura ori
ginais, mas esti s&co ¢ -or isso tem uma estrutura leve a poro
sa. Neste cstado ele pode ser armazcnadc por tempo indefinido,
desde que convenientemente embalado.

Quando s¢ deseja, & PAcil reconstruir o produto «original
por simples adigao de Agua. Gragas a sua alta permeabilidade,a
Adqua scrd Facilmente absorvida por esta substfncia "liofilica"
e rapidamente o material séco recuperard o aspecto original e

as propriedades iniciais.
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1. (1) 0 processo de congelacSo pode afetar o produto a ser
liofilizado. Scgundo Kuprianoff citado por Xarel ¢ colab. (50)
os fatores pelos quais podom diminuir a qualidade do produto
sdo: (a) Formaclo de cristais do gflo que podem danar a estru-
tura dos componentes dos alimentos pcla acdo mecinica; (b) sob
estas condigdes, resta uma fracdo consideravel de Agqua nso con
gelada, resultado uma alta conceatracio do cletrdlitos na Aqua
ndo congelada que pode~ causar desnaturaciio das proteinas; (c)
o tamanho ¢ a distribuic2o do g8lo afetam a velocidade de rehi
dratagdo, ¢ também o tempo de sccagem ¢ a variaclo de tempera—
turas durantc a sccagem ¢ (d), que a estrutura do gélo afeta a
porosidade do material scco, a rehidratacdao e a capacidade de
rctengao da Agua.

Imek ¢ colab. (56), cstudando o efeito da temperatura de
congelagido no camerdo a O0CF e - 3209F (-13a - 194, 4¢C), ecsta

ltima temperatura foi obtida com nitrogenio liquide encontrou-

que o0 tempo de secagem para -189C, foi de 3 horas, enquan
ES quc para 1949 4eC foi de 9.5 horas, Esta difcrenca de

tempo de secagem, segundo o mesmo auvtor, foi devida 3 congela~
¢do lenta que produz cristais grandes que formaram uma camada
porosa scca no produto, permitindo uma maior transferéncia de
calor. Bntretanto a congelacgio ripida forma cristais pequenos
deixando poros reduzidos que dificultam a trancfercncia de ca-
lor no produto,

A tabelz seguinte” demonstra o tempo dc sccagem a-18eC e a

-194, 4eC,
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Temperatura da placa Pressdo da Temperatura de congela-
oR oC camara(}a) O;F(—lgzg) —
400)
250(121,1) 125(52.2) 100 2 H
175(79.4) 100 8 9 1/2
175(79.4) 125(52.2) 100 8 1/2 11, 178
125 (52~2) 90 10 1/2 14
175 (79.4) 80 8 e
175 (79.4) . 1500 8 —————

NOTA: KX pressao em micron
---- dados nio verificados

Tabela 14 Tempo de secagém para camarao (hr)

Extraido de ILusk ¢ colab. (56).

Sequndo Goldblith ¢ colab (4/) a quantidade de Agua absor
vida por crustaceos & notavelmente ircrementada com a alta tem
peratura de congelagdo (velocidade baixa de congelagdo). Obvia
mente que esta congelacao lenta produz uwma destruicdo pordial
da estrutura pela formacdo de cristais grandes, havendo uma
maior absorcao dc Agua pelo produto durante a rchidratacglo.

Entrctanto esta absorgiao de agua abscrvi la no produto,nd’
& um critério objetivo de qualidade sobre o julgamento dos pa-
rimetros 6timos dos processos, Pode-se fundamentar, logo quc a
avaliacdo organoléptica indica que produtos congelados a 159F
(-10eC) foi demasiado fimido e que os congelados a O9F (-182C )

@ ~4C9F (-40eC) foram considerados mais accitiveis.
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Extraido de Goldblith e colab (L4y).
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2, Secagem primiria

Uma vez congclado o produto ele & colocado na Cémara, e apli-
ca-se vacuo até que se inicie a sublimagdo. Como a formacio de va-
por necessita calor, & necessfrio aplicid-la para que a temperatura
nao diminua. A temperatura deve ser regulada para n3o ultrapassar
o ponto de fusdo do produto. Esta operacio tem a finalidade de eli
minar a agua livre do produto,

Esta agua sc encontra nos microporos ou microcapilares entre
as moléculas das fibrilas de estrutura fibrosa e membrana da célu-
la; & retida nos tecidos pela press3o osmbtica e por absorcdo da
estrutura, as quais s3ao uma rede de membrana de proteinas e fibras
Estruturalmente a &gua livre estd presente nos espacos intercelula
res (onde é retida por forcas capilares) e no plasma do sangue e
linfa (84).

A temperatura que se usa nesta cotapa de secagem para a liofi-
lizagao do camardo pode ser observada no grafico seguinte,

Analisando o grafico seguinte, o produto & introduzido na ci-
mara a 209F (=79C) com uma porcentagem de umidade de 100%. A pres-—
sdo aplicada foi, segundo Lusk ¢ Colab. (56) 1.5 mm Hg. A pressdo
é reduzida com a finalidade de, quanco se aplicar calor, a agua
em forma de cristais de gelo possa sublimar-se. A temperatura apli
cada na climara no inicio da liofilizacao foi 809F (27¢C).

No inicio do processo a temperatura da superficie do produto
vai aumentando e no centro diminuindo. Isto pode ser devido ao fa-—
to de que o centro cede calor para a superficie, mas logo aumenta
até chegar a 1259 F (52.29C). O tempo que leva de 809F a 1950F de
ve ser menor que 1 h, havendo-se evaporado quase 10% de Agua em
forma de gelo. Portanto, poder-sec-ia dizer que a faixa de tempera-—

o’\
tura de 809F a 1259F corresponde d secagem primiria.
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Extraido de Lusk e colab (56).
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3. Secagem secundaria

-

Esta etapa tem a finalidade de eliminar = agua retida no
produto (égua ligada, dirfcii de evaporar) para o que se usan,
relativamente, altas temneraturas, ja gue a masma encontra uni
da fortemente a moléculas de natureza hidrofflica9 nrincipalmen
te por proteina na forma de gel, ou de sistemas de fluido coloi
dal (84). L pressao dentro da camara é mantida constante e,des
ta maneira, node-se elevar a temperatura para gquie a Agua ”qui-
mica" seja evanorada sem prejudicar o nroduto.

Lusk e colab. (56) nessa secagem, usaram temmeraturas de
1259F (52.29C) e 1759F (79.79C) e o vacuo foi rompido com ni-
trogén105 ja que vpor ser inerte n3o oxida as gorduras, nem afe
ta o pigmento astaceno. Tais temperaturas foram msntidas cons-
tantes durante essa etapa. Os tempos de secagem a 1°59F (52,20
8) foram de 10 h. e 8 h. a 1759F (797) e o residuoc de umidade
neste exvermento nao foi calculado, mas se supoe que nao deve
ser maior que 27 (41).

Moor jani e colab. (59) usaram como temperatura de nplaca
(secagem secundaria) i59C e, umz vressao de 0.3 mm Hg, obtive-
ram um residuo de umidade de 3% sendo a duracao da secagem de
17 horas.
es, a de 1759F (79,79C) foi a
to para liofilizar o camaraosis

o
=3

Das 3 temperaturas ante

=3
=

que apresentou o temno mais cu
to nao quer dizer que se deve aumentar a temperatura nessa eta
pa, nols se sabe que um aumento de energia pode desnaturar as
proteinas e causar perdas de outros componentes (vitaminas, mi
nerais e astaceno).

Karel e colab (49) investigando o efeito da temperatura da
placa (no oamargo)g encontraram que a temperatura de 1259F & a
que preservou a qualidade e retencao do pigmento (astaceno)(fi
gura n? 9).

Estas temper&turas podem causar alteracoes histolégicas
que dificultam sua reconstituicao ao ser rehidratado.
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Goldblith e colab, (41) estudaram os efeitos da temperatura -
de placa na absorcdo do camario liofilizado, preparados sob duas
condigdes de secagem: 1759F (79.79C) e 1250F (52.29C) e descobri——
ram que a rehidratacdo n3o é somente fungao da temperatura da pla-
ca mas também de: temperatura de congelagdo do produto; temperatu-
ra e tempoc de cozimento; e, temperatura de rehidratagdo, quando o
crustaceo, depois de ser liofilizado, & submergido em Agua.

a) 0 efeito da temperatura de congelagao do produto csti ex——
plicado na pagina (86).

b) A rehidratagfio & uma fungdo do tempo e da temperatura  de
cozimento, isto & quando o produto depois de licfilizado & introdu
zido em &gua quente por muito tempo pode-se produzir uma desnatura
¢ao de proteina e portanto uma menor capacidade de retengdo de
agua.

Goldblith e colab. (41) por exemplo, afirmam que quando a -
amostra cozida por 3 minutos a 1009C congelada - 182C e depois lio
filizada, no momento da rehidratagdo, & temperatura de 21°2C, a re-
lagdo de rehidratac3o do produto quando submetido a temperatura de
placa de 52.29C foi de 4,29, enquanto que para 209 foi de apenas
4.0, Ver grafico seguinte, (fig. 18).

c) Efeito da temperatura da Agua de rehidratacio do camaro.

Goldblith (41) encontrou que a medida que aumenta a tempe-
ratura da adgua para rehidratagfo do crusticeo, a absorcio de Agua
no camarao se reduz. Isto pode ser devido a uma desnaturacao de

- #

ja que a uma baixa tempe-

vl

proteinas o que explica o dito fendmeno
ratura a absorcao de aqgua é maior.
No grafico da pagina 93, observa-se a relag3o de absorcio de

agua VS.temperatura, (fig. 19).
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Extraido de - Goldblith e colab (41).
O mesmo autor diz que a velocidade de rehidratacio do me-
terial liofilizado & uma boa medida de procassamento,como tam-—

bém de accitagio do produto.

. Armazonamento

No armazenamento descobriu-se que o pignento astaceno Ao
camardo & destruido por temperaturas altas pois ¥arel ¢ colab.
(49) cncontraram que quando o crusticco foi armazenade em 2P 2t
mr.‘ﬁrfggio pigmento foi todo oxidado, ou branquecado,depois de
uma semana a4 temperatura de 68¢ F (2092C) ¢ 98¢ (34.49C;. Proble
nz foi solunionado em atmosfera de nitrogénio. O astaceno pode
ser degradado por oxidagdo de Acidos graxos insaturados, como
foi explicado anteriormente, e isto pode ser evitado pels wuyean

de anti-oxidantes.,
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5. Caracteristicas mais importantes de processos de liofilizac3o

Os alimentos liofilizados tem geralmente melhor gosto do que
Os outros alimentos secados, Além disso, rehidratam—-se mais rapida
mente do que a maicria dos alimentos dessecados de maneira conven—
cional.

Os alimentos liofilizados tém as vantagens de todos os ali-
mentos dessecados com a diferenca de serem mais volumosos, sao ar—
mazenados e transportados sem refrigeracdo, s3o leves e podem ser
guardados por tempo indeterminado. Essas vantagens, aliadas 3 capa
cidade de retengdo do paladar, proporcionam aos alimentos liofili-—
zados uma posigao destacdvel entre todos os produtos processados.

Outras vantagens sao: pode-se remover a umidade dos produtcs
a baixas temperaturas sem afetar a qualidade dos alimentos: os pPTo
dutos liofilizados s3o extremamente porosos e rapidamente absorvem
agua durante a rehidratac3o: os componentes voladteis e sabores -
sao retidos durante o processo (5).

Segundo Catson e colab. (15), camardes liofilizados enviados
do Texas, em barco a Chicago, sofriam onus de frete de $1,65 por -

100 1bs. (ou 500 1bs. quando recornstituido), enquanto que camardes

congelados e enviados ao mesmo lugar custavam $24,20 por 100 1bs.,
além do custo de armazenagem de 50 centavos (dolar) por 100 1bs.,
para o primeiro més. Consequentemente, os camardes podiam ser ven
didos a 14 centavos (dolar) por 1bs. mais barato que o produto con
gelado, obtendo-se lucro adequado,

A maior desvantagem do processo de liofilizacdo & o alto cus-
to de remogdo da Agua durante a secagem e o largo periodo de tempo
requerido na operagao. Outro problema, & a falta de maior informa-
¢ao sobre os efeitos do processo sob a qualidade de muitos alimen

tos.



CAPITULC TIIT
PRESERVACAO DOS PIGMENTOS DO CAMAREQ DURANTE 0OS PROCESSOS DE

REFRIGERAGCAC, CONGELACZO E LIOFILIZACXO

Nesse item serdo estidadas as formas do evitar a oxidacao
da astaxantina ¢ hemocianina, bem como a formacdo do pigmento

negro (mclanina) nos crusticeos.

1 ,PRESERVACAO DA ASTAXANTINA

A oxidagdo deste pigmento durante a refrigeragdo pode ser
significantemente inibida, se os seguintes fatores forem obser
vados: '

(a) depois da captura, o pruduto n3o deve ficar cxposto 3
temperatura ambientc, mormente sob os raios solares, A pagina

5~-40 explica-se o efeito de cada fator:
“=0 (b) temperatura ideal de armazenamento d temperatura  ao
redor de 0.C ou inferior:

(c) proteger o produto sempre quc possivel, em sacos plés
ticos para impedir o contacto entre o produto e o uxigénio.

£ perda de astaxantina no armazcnamcnto congelado, pode
ser reduzida, se antes de congelar o produto,o mesmo for trata
do com agentecs antioxidantes para protcger os Acidos graxos in
saturados prescntes nos crustaceos., Na tabela 7 (phAg.33)citam—
se 0s antioxidantes de maior aplicaglc na indistria de cama-
rao congclado. Dentre estes compostos, os mais eficazes na prc
vengao & rancidificacfo do produto e, consequentemente a oxida
¢do do pigmento, s3o o Acido ascorbico,em concentracdd de 0.1%
¢ fumaga liquida (%) em concentracio de 1,5%, sendo maior a
cfetividade da retcngdo do pigmento quando se misturam ambos.A
retencdo do pigmento no crusticeo pode ser incrementada envol-
vendo-sc o produto em papel celofane vermclho para impedir a

acdo dos raios visiveis e ultravioletas ().
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A perda de astaxantina durantc a liofilizacdo & reduzida
através do emprEgo dc atmosfcra de nitrogenio, tanto na camara
de sccagem como no armazenamento (figura 7 ¢ 8, pagina 37-38),
A temperatura de 52.19C na camara de secagem tem sido a mais

reccomendada para a preservacdo do pigmento do crusticeo (49).

MELANTINA

0 fenbmeno da melanose no crusticeo pode ser evitado em
auséneia de oxigenio e redugdo do pH através da aplicagdo de &
cidos orglnicos, como o citrico (¥%,82) e o latico (10). Agen~
tes redutores ¢ quelatos e com temperaturas reduzidas e altas
climinam a melanose.

A presenca de oxigenio durante a refrigeracgdo ¢ a congela
¢3o & essencial para a ativagao da tirosinase que, ao intera-
gir com a tiiosina, di lugar & formagao da mancha negra no
crusticeo, A presenca do oxigénio no processamento pode ser re
duzido colocando-sec o produto cm cmbalagens impermeiveis ao0
oxigénio e ao vapor dec Agua. & ausencia do oxigénio no produto
retarda as reacdes quimicas e enzimiticas da mesma, como a Oxi
dac3o das gorduras ¢ a ativacao da lipoxidase.

A reducio do pH a menos dc¢ 6, previne a atividade catali-
tica da tirosinase sobre a tirosina.

Os agentes redutores previnem a oxidagao da tirosina a do
pa (3,4 deshidroxifenilalanina). Segundo Lerner ¢ colab. (52)
o dopa & o substrato essencial da cnzima,pois se comprovou que
quando o mesmo n3o se forma no camarac a melanina & inibida no
produto.

Alford ¢ colab ( 1), conseguiram cvitar a melanose no
crusticeo com concentragaoc de bissulfito de sbdio da ordem de
1.01%. Faulkner ¢ colab (2}) empregando sulfito de sbédio, em
concentracgao dec 1%,conscguiram retardar a formacio da melanosec.
Tal tratamento,além de reduzir a dopa A tirosina,reduziu o PpH
do meio.Na tabela seguinte apresenta-se o cfeito do sulfito de

sbdio sobre a produgao da melanose.
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Reduziu-se também a producido da mancha negra ¢ a contagem

bacteriana no crustaceco pela mistura de clorotetracidina em

e IS

concentragao de 20 p.p.m ¢ acido iso-ascdrbico em concentracioc

'

»

ic 500 p.p.m. O acido iso-ascbdrbico opera’na inibicfio da mele-

~

4

10se reduzindm o compnsto dopa & tirosina a quel ¢ substrato-

egsencial para a tirosinase (53). Na tabele abaixo apresenta -
0 igo-ascHrbico sobre-

mos o"efeito da clorotetraciclina ¢ &cid
a melanode no crucstaceo.

Horas de armazenamento
4 temperatura ambiente Tratamentos Dias de armazenamento
(26=-29¢9C) em gelo
€ 7 15
0 submerso c¢m agua 0% 53% 77%

i T A A . T e e

T P

O clorotetracicli-
na+acido iso--as-— 0% 0% 47 %
cdrbico
o submerso em Agua 0% 68% 100%
5 clorototraciclina
- + Acido isbascdr~ 0% 36% 68%
bic

Tabela 16G:
Efcito de clorotetraciclina-isoascorbico sobre o to
tal da mancha negra.

Extraida de Fieger e colab. (:2%).



GG
Solugdes de bissulfito de sédio em concentracdes de 1000
a 1500 p.p.m. adicionadas ao gé&lo ndo sé cvitam a formacdo da
melanose, como ainda podem descorar algumas manchas pretas -
formadas no crustaceo. Em tais concentracdes a melanose no
produto foi inibida durante 15 dias (27). O bissulfito empre-
gado conjuntamente com clorotetraciclina, na prevencao da me
lanose, resultou deficiente. A concentracdo de bissulfato de
s6dio foi de 1000 p.p.m. e a do antibi6tico 5 p.p.m. Na figu-—
ra seguinte podem ser observados os efeitos do gelo comercial,
gélo com clorotetraciclina e g&lo com bissulfito de sédio .
(fig. 20)
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Também tem sido empregadas solucBes de cloreto de 46dio
em concentragdo de 20.000 p.p.m., € cloreto de cAlcio em con-
centragao de 2.000 p.p.m. com O objetivo de prevenir a melano
se no produto, Observou-se que além de serem ineficientes pa-
ra evitar a produgdo do pigmento negro, parece ser que acele-
ram a oxidagao das gorduras presentes no produto.

Na fig. abaixo, apresentamos os efeitos do gélo comer=
cial, g&lo mais clorotetraciclinae g&lo com a solucao de clo-—

retos de sodio e célcio.(Pﬂ-ﬁf)
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Extraido de: Fieger e colab. (30)
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Caport (14), demonstrou que introduzindo-se camardes em
solugao de bissulfito de s6dio em concentracdo de 1,25% em 4
gua de mar durante um minuto, previne-se a mancha preta no -
produvto.

A aplicagao de agentes quelantes na indfistria do camardo
tem sido usada para inibir a producao da melanosc. Os agentes
quelantes formam com o cobre da tirosinasc um complexo esté -
vel, o que impede que este metal possa induzir a ativacao da
mesnma.

Dentre oc compostos mais cmpregados, para prevenir a co
loragao negra do produto, citam-se o Acido citriceo e o EDTA
(acido etilenodiaminotetraacético). A concentracao de A&cido-
citrico na prevencdo da melanose varia de 0.5 a 1%. Esse &ci-
do, nao 356 atua como agente quelante como também baixa o PH
do produto.

O &cido citrico combinado com o Acido ascbrbico, também
se emprega na inibic3c da melanose evitando que o fendmeno o
corra em periodo de 5 dias.

Varona (82) empregando condigOes extremas de protecao
tal como mistura de &cido citrico em concentragao de 19.6%
metabissulfito potdssico em concentracio de 30% ¢ EDTA em con
centracao de 0.4/, evitou a melanose no produto.

Berberian e colab. (10), adicionando &cido l&tico (95.6%)
ao g€lo, salienta que o aparccimento da melanina foi reduzido
Ja& que o Acido l&tico reduz o pH.

Na figura seguintc apresentamos o efeito do &cido latic
sobre o pH do crustécco. (Ffig. 22)
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Ensaio # 2

" Ensaio # 3

d

Ensaio 3 4

3

0,4% 0,6%

Concentracdes

i
0,8%

Figura 22 ~ Curva de indices médios dos ensaios 2, 3 e 4

3.HEMOCTANINA:

apresentando o pico maximo(para a acidés) no

ensaio 3, na concentracdo de 0,6% de Acido

lactico,

Extraido de : Berberian (l10)

Para evitar a oxidagd@o da hemocianina no camarlo, tanto

na refrigeragdo como na congelaglo, pode-se empregar o metodo

de Osakabe (6l), que consiste em remover o pigmento do sangue

do mesmo, Lunderberg, citado por Furia (35), diz que a2 oxida-

¢ao da cuproproteina pode ser evitada pelo blogqueamento com

EDTA, em concentracao de 0.5%.
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DISCUSSAO E co:'cLusko

ASTAXAETINA

A presenca do pigmento no camarao tem vapel importante na
comercializacao do produto ja queé a cory entre outros fatores,
determina o seu valor,

A formacio da astaxantina no crustaceo se deve principal-
mente a habitos alimentares, pois encontrou-se em diversos ex
perimentos, que animais isentos de certos alimentos ricos em
carotenoides, nao produziam a cor vermelha. Contudo, estudos
posteriores sobre a formacio da astaxantina nos animails, reve-
laram que alguns tinham a capacidade de sintetizar o nigmento
(79). Na pagina 6 se e xnde um nossivel mecanismo, nelo qual g
astaxantina poderis ser sintetizada atraves a oxidacho do B-ca
rotenc. Tal mecanismo constitui tentativa de exnlicacio de co=-
moe se pode formar o nigmento em alguns animais. V3o explica po
rém que fatores szo necessarios para gue se realize a s{ntese,
e daf a necessidade de estudos mais anrofundados a respeito da
formacao da astaxantina no organismo animal,

Degradagaoc da astaxantina na refrigerscio

A oxidacao do nigmento esta relacionada a uma maninulacao
inadequada devois da captura do crustﬁceo9 principalmente quan
do o mesmo for exposto a temperatura ambientey o que facilita a
sua oxidacao. A presenca do oxigénio do ar e os efeitos dos rai
O0s sclares, degradam o caroteno ranidamente. Portanto, nara nre
venir a descoloracso da astaxantina ands a captura do crusta-
ceo, deve o mesmo ser armszenado imediatamente.

A perda da astaxantina no armazenamento é devido, princi-
palmente, a temperatura inadequada de refrigeracao (vide figu-
ra 5). Nesta figura se observa que, quanto mais baixa é a tem-
peratura,; melhor se conserva o pigmento. Isto impnlica dizer que
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a degradacao da astaxantina na refrigeracao & devido a uma de-
ficiéncia técnica, Daf9 pode-se concluir que a oxida;go do pig
mento realmente pode ser reduzida, se o produto for armazenado
rapidamente a temperatura de 02C ou menor.

Em relacaoc ao efeito do nH sobhre o pigmento, nao ha estu-
do especifico que revele qual a relacao nH/pigmento gque apre-
senta a maxima estabilidade,

Oxidacao da astaxantina em congelacio

A degradacao da astaxantina na congelacao pode ser devido
tanto a vpresenca de oxlgenio, guando o nroduto & congalado sem
embalagem, como também velo fenomeno "Freezec ﬂburn”g ou seja
queima pela congelacao. Recomenda-se congelacdo ranida.

As perdas do pigmento na congelacao atribuem--se a oxidacdo
das gorduras presentes no produto, devido & formacio de radi-
cais peroxidos e hidroneréxidos3 gue ao interagir com o carote
no produzem a descoloracao; A oxidac¢ao das gorduras insatura-
das pode ser acelerada pela luzy, por pro-oxidantes (sais, me-
tais), como também pela enzima lipoxidase. A oxidacdo da asta-
xantina no nrocesso, evita-se com o emprego de agentes antioxi
dantes (vide tabela 7, vagina 33). ¥essa tabela expoem-se as
concentraqges de cada um dos comnostos empregados na protecao
do pigmento. O possivel mecanismo pelo qual estes radicais oxi
dam o pigmento, estd na pagina 3.

Outra forma pela gual se vpode evitar a oxidacao do pigmen
to, se faz armazenando o crustiaceo em atmosfera de nitroggnio.

Degradacao da astaxantina na liofilizacgao

A perda da astaxantina neste processo em sido atribuida
somente a presenca de oxig%nio durante a etapa de secagem e ar
mazenamento (49). Dentro da cﬁmaraa existe uma minima concen.-
tragao de oxigénio de 2,5%, 0 gue implica gue esse residuo é o
fator pelo gual se degrada o nigmento (figura 6, pag.%l).Diver
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sos experimentos fem sido feitos com o objetivo de reduzir tal
concentracao na cimara de sccagem, Menores porcentagens de ar
prejudicam a gualidade do produto, devido a uma desidratacao
excessiva do mesmo,

A temperatura de secagem a que o crustaceo & submetido (vi
de pagina %6), parece gue nao se produz perda do pigmento du-
rante o processo de liofilizacao, ainda que aparentemente ;exis
ta uma minima degradacao. Comprovou-se, no entanto, que isso
se deve a uma autoxidacao da caroteno-proteina, pela nvpresencga
do oxigénio° Quando se liofilizou o produto em atmosfera de ni
trogénio3 a perda do pigmento se reduziu ao minimo.

A temperatura de 689F (20°C) de armazenamento do crusta-
ceo resultou ser o problema mais importante na degradacac da
astaxantina, apesar da atmosfera de nitrogenio, admitindo-se
gue temperaturas mais bailxas de armazenamento preservem  me-
lhor o pigmento.

Do exposto node-se concluir gue a Unica maneira de redu-
zlr a perda da astaxantina no processo de 1iofilizag§o se da
atravées de atmosfera de nitrogénio na camara de secagem e de

armazenamento.

MELANVTNA
Na industrializacao do camarao, a formacao do pigmento ng
gro (melanina) constitui o mais importante problema. A forma-
cao da melanina no crustéceo, segundo eriterio sanitério, nao
oferece perigo algum, sendao gue sua cor da ao produto um aspec
to bastante desagradével que afeta a comercializaqﬁo do mesmo,.
A melanose criou, de fato, uma série de problemas técnico-in-
dustrials, como também economicos. A solugao desses problemas,
por meio de procedimento aceitavel pela Saude Publica, tera

M
mportancla.

e

muita

A formacao de melanina no crustaceo devende de tres fato
res: da presenca da enzima tirosinase, da tirosina ou do com-
posto dopa (3.4 Geshidroxi-fenilalanina) e da presenca de cobre
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na enzima. 0 mecanismo pelo qual a tirosinase degrada a tirosi
»
na ou dopa, esta bastsnte elucidado, exceto algumhs reacoes qw
* -
pzra alguns autores, sio de origem enzimatica e, para outros,

»
sucedem expontaneas, Dentre elas, = digno de 1ECREO a oxidacao

7

dc comnosto dona~guinonz a acido 546= 1droy1 indol -« 2 -car

so=de
boxilico a dopacromo (2 ~carboxi-2,3-deshidro indol 5,6 quinona)

Formacao da melsnina na refrige racac e congelacao

A formaciao da melanina no camarao, se deve principalmente
a falhas técnicas na nreservacao do nroduto refrigerado e, na
realidade, diversos estudos demonstram que, guando o crustaceo
é exposto na coberta do barco, durante temno demasiado lon-
g0, a producao do pigmento negro aparece nosteriormente., Isto
se deve a exnosicao do camaraoc ao Oklgﬁnlog a umidade, raios sg
l-resg temperatura ambiente, alguns deles responsaveis pela ati
vacao da tirosinase sobre a tirosina. 0 pH do crustaceo tem si
do outro fator que produz, na refrigeracio, a melanose. Valo-
res de nH acima de 7,7, indicam produto inapto para consumo, nor
sua gualidade. A temperatura de armazensmento do camarao certa
mente,influira no desenvolvimento da melanose; acima de 09C, ha
anmento da atividade catalftica da tirosinase subre o dopa,

Ainda que a melanose se observe muito nouce na corgelacaof
ja que antes de ser congelado o CrusficL09 este & adequadamen-
te tratado com substancias inibidoras ds acao enzimitica. Po-
rém9 muitas vezes, anesar de se lhe adicionarem substancias nre
servativas, a melanina se forma., Isto poderia ser atribuido a
concentracoes ineficientes dos mesmos,

Agentes redutores e guelantes inibem mancha negra no crus
téceo. Os redutores previnem a formacao do dopa, substrato es
pecial para a ativacioc da enzima. Estes comnostos foram anlica
dos em duas formass 1) adicionando-as ao geloj; 2) em solucao.
Gelo com bissulfito de sodio tem sido muito eficaz na inibdicao
da melanose no camarao (vide papgina 100). O emprego de gélo com
acido ascdrhico- acido cﬁ’.tf‘ico9 resultou excelente. Submergin
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do-se o produto em solugoes de bissulfito de sddioc e Acido as=
cérbicog conseguiu-se também prevenir a melanose. O Acido ascor
bico, além de prevenir a formacio do dopa, reduz o pH do cama-
raoc.

A agao dos quelentes, consiste em formar comnlexo estavel
com o cobre da tirosinase. Nesta, o cobre se acha presoc ao com
posto por ligaqges coordenadas, passando de cobre divalente
(cu™™) a cobre monovalente ( u+t). A efetividade dos agentes se
questradores denende do pH do produto. ¥o casc do camargo, re-
comenda-se meio écido, ja gue em valores acima de T, oS grunos
hidroxilos comnetem com os quelantes pelo ion cobre.

Entre os compostos guelantes, os de maior aplicacao na in
dustria do camarfo sio o dcido cftrico e o EDTA (4cido etileno
diamino—tetraacético). As concentracoes de acido citrico para
prevenir a melanose no camarao, nio tém limite senfio nas carac
teristicas organoléticas. O EDTA & bastante efetivo na inihi-
¢ao da melancse. Seu uso ainda oferece dﬁvidas? por ser compos
to nove . na nreservacao dos alimentos.

A clorotetraciclinag, s6 ou de mistura com bissulfito de s
dio, também tem sido usada para prevenir a melanose. £ mais
efetiva na reducao da flora microbisna do crustiaceo. Os clore-
tos de sédio e de cdlcio aldm de ineficientes na diminuiqgo da

mancha negra, atuam como prooxidantes das gorduras nresentes.

HEMOCIANTIN

A degradacao da hemocianina no camardo, quando submetido
aos processos industriais, esta pouco estudada, como se obser-
va neste trabalho bibliografico (61).

A presenca de cobre ng molécula da nroteina, parece exer-
cer uma atividade catalitica responsavel da oxidacao do plgmen
to, tanto na refrigeracao como na congelacao. Neste ultimo ca
so a degradacao da hemocianina pode ser devido 2 congelacao len
ta, deixando livre o sangue do crustdaceo a acao do oxigenio, da

luz e dos microorganismos,
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Também no caso desse tem-se anlicado agentes quelantes co
mo na inibigdo de melanose. O EDTA em concentracio de 0,5% e a
cido citrico a 0.5 ou 1%, sequestram o cobre da su=a estrutura.
Entretanto, Osakabe (61) afirma que a oxidacAo da hemociamina
pode ser evitada eliminando.-se o sangue do crusticeo. Os estu-
dos da degradacao da hemocianina nos nrocessos de refrigeracao
e congelacio, ainda ndo tiveram a importanéia devida.
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= ADEND O =

(a) Hey significa herosianina, paginas 48, 56, 56.

.
I

(b) fumaca ligquida é um produto obtido pela destilagao destru-
tiva da madeira, principslmente a nogueira americana. Nos
produtos alimenticios atua como agente anti-oxidante quando
empregado 80 e, sinergistico gquando adicionado a outro agen

i s s "
te, como o acido ascorbico.
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