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RESUMO

Uma das principais caracteristicas dos lipidios de peixes € o seu alto teor de &cidos
graxos poli-insaturados de cadeia longa. Estes acidos graxos sao conhecidos por seus
efeitos benéficos a saude humana, entretanto também sao altamente susceptiveis a
oxidagao lipidica. O urucum e o coentro, condimentos amplamente utilizados na
culinaria brasileira, tém sido alvo de estudos por conterem compostos aos quais sao
atribuidas atividades antioxidantes. O presente trabalho teve por objetivo avaliar o efeito
da adi¢do de urucum e coentro em carne de pescada branca submetida a estocagem
por congelamento a -18C por 120 dias e cozimento e m agua fervente a 95 = 1C por
30 minutos, no perfil de acidos graxos. As amostras foram divididas em quatro grupos,
sendo que cada grupo recebeu um tratamento diferente: amostras sem adicdo de
antioxidantes, adicionadas de 0,5% de coentro, adicionadas de 0,1% de urucum e
adicionadas de 0,1% de urucum mais 0,5% de coentro. Apds a adi¢cdo dos condimentos
foram feitas alméndegas, tendo sido uma parte cozida em agua a 95 = 1C por 30
minutos e a outra congelada. As amostras cruas e cozidas foram analisadas no dia 0.
Nos dias 30, 60, 90 e 120 as amostras foram analisadas apdés descongelamento e
cozimento. Os acidos graxos foram analisados por cromatografia gasosa apds
esterificacdo. Além dos acidos graxos também foram analisados os lipidios totais e a
umidade. A formacdo de compostos secundarios da oxidacao lipidica durante a
estocagem foi verificada nos tempos 0, 60 e 120 através da determinacdo de
substancias reativas com o acido tiobarbitdrico. O urucum e o coentro mostraram-se
eficazes no controle da oxidacao lipidica durante o armazenamento a -18C. Quando
adicionados de maneira isolada, o urucum apresentou maior acao antioxidante que o
coentro. Entretanto a combinacdo de urucum e coentro foi mais eficaz no combate a
oxidacao lipidica do que quando adicionados separadamente. Por outro lado, estes
antioxidantes ndo se mostraram eficientes no controle da oxidacao lipidica quando as
amostras foram submetidas ao tratamento térmico a 95 = 1<C por 30 minutos.
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SUMMARY

One of the main characteristics of fish lipids is its high content of long chain
polyunsaturated fatty acids. These fatty acids are well known to exert beneficial effects
on human health; however, they are highly prone to oxidation. Annatto and coriander are
two spices widely used in the Brazilian cuisine that have been previously studied for
their antioxidant activity. The aim of the present work was to evaluate the effect of the
addition of annatto and coriander in white hake meat under frozen storage at -18<T for
120 days and submitted to thermal treatment on the fatty acids profile. The samples
were divided in four groups and each group received a different treatment: samples
without any spice addition, added 0.5% of coriander, added 0.1% of annatto, and added
0.1% of annatto and 0.5% coriander. After the condiment addition, meatballs were
molded and part of them was readily cooked in water at 95 £ 1T for 30 min and the
other part was stored. The raw and cooked samples were analyzed at day 0 and after
thawing and cooking at days 30, 60, 90, and 120. Fatty acids were analyzed by gas
chromatography after esterification. Beyond fatty acids, total lipids and the moisture
content had also been analyzed. The formation of secondary compounds from lipid
oxidation was verified during storage at days 0, 60, and 120 by thiobarbituric acid
reactive substances analysis. Annatto and coriander had revealed good efficiency in
controlling lipid oxidation during storage at -18<C . When added alone, annatto presented
greater antioxidant action than coriander. However, the combination of annatto and
coriander was more efficient against lipid oxidation than when added separately. On the
other hand, these natural products did not show significant antioxidant action over lipid
oxidation when the samples were submitted to thermal treatment.
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1. INTRODUCAO

O peixe é um alimento consumido pelo homem desde os tempos mais remotos,
devido a relativa facilidade na sua obtencdo. Trata-se de um alimento de excelente
valor nutricional, devido ao alto valor biolégico de suas proteinas e a qualidade de seus
lipidios.

Ha 30 anos atras, fez-se a constatacédo, baseada em estudos epidemioldgicos,
que o0s esquimds possuiam baixo risco de desenvolvimento de doengas
cardiovasculares. A hip6tese para a reducao do baixo nivel de risco foi atribuida ao alto
consumo de acidos graxos n-3 provenientes de uma dieta rica em peixes. A partir de
entdo, um grande numero de pesquisas vem sendo realizado em diversas areas da
medicina e nos dias atuais atribui-se a esses acidos graxos a prevencao de doencas
como dislipidemias, hipertensdo arterial, degeneracdo macular relacionada com a
idade, além da diminuicdo do risco de acidente vascular cerebral isquémico (CHAN;
CHO, 2009; SIMOPOULOS, 2008).

O estudo da composicao dos lipidios de peixe tem recebido destaque pela
comunidade cientifica por se tratar da fonte mais importante de acidos graxos n-3 de
cadeia longa e altamente insaturados, dentre os quais se destacam os acidos
eicosapentaenoico e docosaexaenoico (HE et al., 2004). O conhecimento destes
lipidios é da maior importancia pois a composicao dos acidos graxos destes animais
aquaticos varia em fungao da espécie, tamanho, estado reprodutivo, habitat, periodo do
ano e alimentagao (STEFFENS, 1997).

As condicbes de captura, transporte, armazenamento e processamento sao
fatores preponderantes na manutencao da qualidade da carne de peixe. O consumo de
alimentos a base de pescados processados e congelados ocupa um espaco cada vez
maior na sociedade, devido a facilidade que oferecem no momento do seu preparo.
Entretanto, apesar do congelamento ser um excelente método de conservacgao, ele nao
inibe completamente a oxidacéao lipidica, que é a principal causa de deterioracdo dos
acidos graxos, principalmente os poli-insaturados (FRITSCHE; JOHNSTON, 1990).

Durante este processo oxidativo sdo produzidos odores e sabores indesejaveis que



podem diminuir a aceitacao do produto, além de ser responsavel pela diminuicdo de

seu valor nutricional.

A adicdo de antioxidantes pode diminuir ou retardar a oxidagéo lipidica. Nos dias
atuais é incessante a busca por produtos naturais que possam ter este efeito. A
aplicacéo de condimentos como antioxidantes tem sido estudada por diversos autores,
pois é de interesse geral a utilizagdo de produtos que além de conferir sabor também
protejam os alimentos (OZOGUL; OZYURT; BOGA, 2009; MARIUTTI et al., 2008b;
BRAGAGNOLO; DANIELSEN; SKIBSTED, 2005, 2007).

O urucum e o coentro sdo condimentos tipicos da culinaria brasileira, muitas
vezes utilizados conjuntamente na elaboracao de pratos tipicos, principalmente a base
de peixes (MELO et al., 2003; GALINDO-CUSPINERA; LUBRAN; RANKUN, 2002).

Embora muitos estudos tenham sido realizados para verificar a composicao e
degradacao de acidos graxos em peixes, trabalhos que determinem a acdo de

antioxidantes naturais em peixes sdo escassos na literatura.

De acordo com o exposto, os objetivos deste estudo foram: (1) determinar a
composicao dos acidos graxos de pescada branca crua e submetida a tratamento
térmico; (2) verificar a ocorréncia de oxidacao lipidica em filé de pescada branca
estocado por 120 dias sob congelamento em condicbes domésticas e subsequente
tratamento térmico; (3) avaliar o efeito da adicdo de urucum e de coentro na oxidacao
dos acidos graxos de pescada branca submetida a processamento térmico e

congelamento por 120 dias, através de cromatografia gasosa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introducgéao

Em 2006, a pesca extrativa marinha no Brasil foi da ordem de 527.871,5
toneladas (IBAMA, 2008). Embora um valor importante, quando consideramos o
consumo médio de 6,0 kg/habitante/ano (FAO, 2008), percebe-se que o valor € metade
do recomendado pela Organizagdo Mundial da Saude, que é de 12 kg/habitante/ano
(SEBRAE, 2009).

O consumo de pescados tem sido incentivado de maneira significativa, em
funcdo tanto do papel importante que seus lipidios desempenham na promocao da
saude humana (SIMOPOULQOS, 1999), como pelos efeitos protetores frente as doencgas
cardiovasculares (DCV) (CONNOR, 2000).

A carne de peixe é rica em acidos graxos poli-insaturados (AGPI) de cadeia
longa, sobretudo os da familia n-3, como o acido eicosapentaenoico (EPA) e o acido
docosaexaenoico (DHA) (SALDANHA; BRAGAGNOLO, 2008; HE et al., 2004;
ANDRADE et al., 1995).

Por se tratar de um alimento altamente perecivel, o seu transporte,
armazenamento, bem como o processamento, exigem cuidados especiais para evitar a
ocorréncia de alteracbes quimicas que podem levar a diminuicdo do seu valor
nutricional, a alteragdes organolépticas indesejaveis e também a formacao de produtos
prejudiciais a saude humana (CHAIJAN et al., 2006; ECHARTE; ZULET; ASTIASARAN,
2001; CASTRILLON et al, 1996; BELTRAN, MORAL, 1990). Muitas destas alteragdes
quimicas estdo relacionadas a oxidacao lipidica, que € a principal causa de
deterioracdao desses alimentos. A alta susceptibilidade da carne de peixe a oxidacao
lipidica (TANAKOL et al., 1999; CANDELA; ASTIASARAN; BELLO 1998) deve-se,
justamente, a alta concentracdo de AGPI nesses alimentos (SALDANHA;
BRAGAGNOLO, 2008; GLADYSHEYV et al. 2007; CHAIJAN et al., 2006).



2.2. Acidos graxos

Os acidos graxos (AG) representam uma fonte importante de energia para a
maioria das formas de vida. Sdo acidos monocarboxilicos alifaticos, classificados em

saturados e insaturados.

Os acidos graxos saturados (AGS) sao caracterizados por apresentar apenas
ligacbes simples enquanto que os acidos graxos insaturados (AGI) podem ser
classificados em acidos graxos monoinsaturados (AGMI), com uma unica ligagao dupla
em sua cadeia e acidos graxos poli-insaturados (AGPI) com duas ou mais insaturacdes
igual ou superior a dois (Figura 1).

As estruturas dos AG podem ser modificadas através de alongamento e
dessaturagdes, produzindo uma grande variedade de compostos com propriedades

fisicas e quimicas especificas.

AGS: Acido Estearico - ac. octadecanoico ou 18:0

COOH
P N N G 2 N\

AGMI: Acido Oleico - ac. c-9 octadecanoico ou 18:1n-9¢c

~ N ~ N 7 N

AGP!I: Acido Docosaexaenoico - ac. c-4,c-7,c-10,c-13,c-16,c-19-docosaexaenoico ou 22:6n-3

Figura 1: Classificagdo dos &acidos graxos quanto a nomenclatura e numero de

insaturacoes.



Para a nomenclatura dos AGl, dois sistemas podem ser utilizados (O’KEEFE,
2008):

* De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
que fornece informacdes sobre o comprimento da cadeia carbbnica, o grau e a
posicao da insaturacado, a partir do grupamento carboxilico.

* De acordo com a nomenclatura émega, que é representada por n ou w, onde a
dessaturacao é indicada a partir do carbono metil terminal. Normalmente esta
nomenclatura é utilizada quando a discussao sobre AG diz respeito a nutricao.

2.2.1. Acidos graxos essenciais

Existem duas séries de AG que sdo consideradas essenciais por nao serem
sintetizadas pelo organismo humano, devendo ser obtidas exclusivamente através da
dieta. Os 4&cidos graxos essenciais (AGE) afetam a fluidez, flexibilidade e
permeabilidade das membranas, s&o precursores de eicosanoides e estdo envolvidos
no transporte e metabolismo do colesterol (ETTINGER, 2005; STEFFENS, 1997).

As duas séries de AGE sao:

» série n-3: &cido a-linolénico (ALA), eicosapentaenoico (EPA) e docosaexaenoico
(DHA);

» série n-6: acido linoleico (AL) e &cido araquiddnico (AA) (Figura 2).

Nas dietas ocidentais o AL € o principal AGE, seguido do ALA. As principais
fontes de AG n-6 sdo castanhas, 6leos vegetais como girassol, milho e soja, enquanto
qgue os AG n-3 sdo encontrados em 6leo de semente de linhaga, canola e soja (ALA)
como fonte vegetal e principalmente em peixes (EPA e DHA), tais como atum, sardinha
e salmao (ETTINGER, 2005; ARTS; ACKMAN; HOLUB, 2001).

O processo evolutivo propiciou aos animais e plantas diferentes habilidades para
o metabolismo dos AG. Animais superiores sao incapazes de sintetizar todos os AG
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necessarios para determinadas fungdes tissulares, sendo, portanto, obrigados a ingerir
AG sintetizados pelas plantas (STEFFENS, 1997).

/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH
o N o

Acido a-Linolénico (18:3n-3)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH
- ~N o AN e

Acido Eicosapentaenoico (20:5n-3)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH
’z AN 2 AN = RN

Acido Docosaexaenoico (22:6n-3)

/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH
N -

Acido Linoleico (18:2n-6)

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH
N o ~ -

Acido Araquidénico (20:4n-6)

Figura 2: Acidos graxos de cadeia longa n-3 e n-6.

Nos mamiferos, as células ndo sao capazes de promover a conversao dos AG n-
6 em n-3, porque ndo possuem a enzima de conversdao denominada n-3 dessaturase
(SIMOPOULQOS, 2002). Ap6s o consumo , estes AG sao metabolizados através de uma
sequéncia de reagdes quimicas, indicadas na Figura 3:

« O AL é convertido em acido y-linolénico (18:3n-6) e dihomolinolénico (20:3n-6)
para formar o acido araquidénico (AA) (20:4n-6), através de reagdes enzimaticas
catalisadas por alongases e dessaturases. O AA podera posteriormente ser
convertido em acido docosapentaenoico n-6 (22:5n-6) ou eicosanoides;



O ALA é convertido em acido esteariddnico (18:4n-3) e eicosatetraenoico (20:4n-
3) para formar EPA (20:5n-3), utilizando a mesma série de enzimas que foram
utilizadas para sintetizar o AA. O EPA é posteriormente convertido em DHA ou

ainda em eicosanoides.

PG e TX - série A3

LC - série A5

Figura 3: Sintese dos AG de cadeia longa n-3 e n-6 em mamiferos.

Familia n-3

18:3n-3

18:4n-3

20:4n-3

20:5n-3

22:5n-3

24:5n-3

24:6n-3

22:6n-3

A6-dessaturase

alongase

A5-dessaturase

alongase

alongase

A6-dessaturase

B-oxidagao

Familia n-6

18:2n-6

18:3n-6

20:3n-6

20:4n-6

22:4n-6

24:4n-6

24:5n-6

22:5n-6

PG - prostaglandinas, TX - tromboxanas, LC — leucotrienos.

PG e TX - série A2

LC - série A4




Como o alongamento e a dessaturacdo de AL e ALA sao realizados pelas
mesmas enzimas, pode-se concluir que existe uma competicao pelas enzimas e que o
excesso de um tipo de AG resulta em diminuicdo importante da conversdo do outro
(SCHMITZ; ECKER, 2008; SIMOPOULOS, 1999, 2002).

Embora uma parte do ALA seja convertido em EPA e posteriormente em DHA, a
extensdo desta conversao € moderada e controversa. Emken, Adlof e Gulley (1994)
reportaram taxas de conversdo variando entre 11 e 18,5% enquanto que Pawlosky et al.
(2001) encontraram 0,2% de conversdo. A atividade das enzimas A5 e A6 dessaturase
pode ainda ser alterada por fatores como tabagismo, consumo de alcool, stress,
ingestdo elevada de gorduras trans e envelhecimento (MARTIN et al., 2006). Portanto,
0 consumo de peixes, principais fontes de EPA e DHA, é mais recomendado do que o
de alimentos que contenham em ALA.

Os eicosanoides sao derivados ciclicos dos AGE e influenciam de maneira
significativa as atividades biolégicas. Sob a acao de ciclo-oxigenases e lipoxigenases, 0
AA e o EPA sao convertidos em prostaglandinas, leucotrienos e tromboxanas
(SIMOPOULOS, 1999, 2008; SCHMITZ; ECKER, 2008).

Os eicosanoides derivados da familia n-6 possuem caracteristicas pré-
inflamatérias e pré-agregatérias. Quando produzidos em excesso podem induzir um
estado inflamatério que é a base de inumeras doencas crénicas, tais como: doenca
cardiaca coronaria, diabetes, artrite, cancer, osteoporose, doenca mental, xeroftalmia e
degeneracao macular relacionada com a idade (SIMOPOULQOS, 2002, 2008).

Aos eicosanoides derivados da familia n-3 sao atribuidas propriedades anti-
inflamatorias, antitromboliticas e vasodilatadoras que previnem doengas, como
dislipidemias, hipertenséo arterial, além de reduzir o risco de acidente vascular cerebral
isquémico (SIMOPOULOS, 2008; LOMBARDO; CHICCO, 2006; CALDER, 2004; HE et
al., 2004; ARTS; ACKMAN; HOLUB, 2001; CONNOR, 2000).

Visto que a relagao dos AG n-6/n-3 afeta fortemente a producao de eicosanoides,
o equilibrio no consumo desses AG é fundamental para a normalidade do metabolismo.
(SCHMITZ; ECKER, 2008). Entretanto as dietas ocidentais sdo caracterizadas pela
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ingestao de altos teores de AG da familia n-6 e baixos teores da familia n-3. Estima-se
que atualmente a relagdo AG n-6/n-3 varie entre 15:1 e 20:1 (SIMOPOULQOS, 1999,
2008) quando as recomendagdes seriam de 5:1 a 10:1 pela Organizagdo Mundial da
Saude (OMS) (FAO, 1994), de 2:1 a 3:1 pelos EUA (SIMOPOULOQOS, 2002), de 5:1 pela
Franca, de 6:1 pela Inglaterra e de 5:1 a 6:1 pelo Canada (ISFAAL, 2008). Portanto,
existe uma tendéncia para que a razao AGPI n-6 /n-3 fique préxima de 5:1.

Quando consideramos apenas os efeitos na prevencao das DCV, as evidéncias
cientificas, baseadas em estudos epidemiol6gicos, sdo mais favoraveis ao consumo de
EPA, DHA e ao consumo moderado de carne de peixe do que ao de ALA (ERKKILA et
al., 2008).

Os AGPI n-3 também tém sido recomendados nos casos de depressao
(FREEMAN et al., 2008), epilepsia (CYSNEIROS et al., 2009) déficit de atengéo e
hiperatividade (RICHARDSON, 2006) e doencas crénicas e degenerativas relacionadas
com a idade (SCHAEFER et al., 2006). No entanto, existem incertezas quanto aos
mecanismos de acao de EPA e DHA com relagdo a saude mental e se EPA ou DHA
sao0 ou ndo responsaveis por este efeito (KRIS-ETHERTON; HILL, 2008).

Por outro lado, nos casos de desenvolvimento e funcionamento de neurdnios e
visdo, especialmente durante a gravidez, lactacdo e infancia, € comprovada a
importancia do DHA (BRENNA; DIAU, 2007; SAN GIOVANNI; CHEW, 2005;
CRAWFORD, 2000; AUESTAD et al., 1997; INNIS, 1991).

Como apenas algumas espécies de algas sao capazes de sintetizar EPA e DHA,
0s ecossistemas aquaticos sao as principais fonte desses dois AG. Portanto, para obté-
los, os seres humanos devem consumir carne de peixes de origem marinha,

principalmente de regides frias (ARTS et al., 2001).

Varias agéncias reguladoras de saude tém recomendado o consumo de EPA e
DHA, assim como o da carne de peixe devido aos efeitos benéficos a saude e
diminuicdo do risco de diversas doengas cronicas. Os valores recomendados sdo de
500 mg de EPA/DHA diarios ou ainda duas porcoes de peixe cozido, preferencialmente

com alto teor de gordura, por semana. Essa recomendacao € baseada na equivaléncia
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aproximada de 225 g de peixe cozido a 500 mg de EPA e DHA por dia (ISSFAL, 2008;
KRIS-ETHERTON; HILL, 2008; KRIS-ETHERTON; HARRIS; APPEL, 2002).

2.2.2. Acidos graxos n-3 e n-6 em pescados

Os teores e a composicdo dos AG nos peixes ndao sdo constantes. Eles podem
ser influenciados pelo tamanho, idade, estado reprodutivo, alimentagéo, localizacédo
geografica, habitat e periodo do ano (KALYONCU; KISSAL; AKTUMSEK, 2009;
HUYNH; KITTS, 2009; ALASAVAR et al.,, 2002; OSMAN, SURIAH; LAW, 2001;
STEFFENS, 1997; ARMSTRONG; LEACH; WYLLIE, 1991). Essa composi¢cao varia
consideravelmente entre diferentes espécies e também para a mesma espécie, quando
analisada em diferentes momentos ou condigcdes. Além da dieta, as mudancas de
temperatura, salinidade e profundidade da agua podem alterar a composicao de AG,
através de mecanismos adaptativos (TANAKOL et al., 1999).

De uma maneira geral, a analise dos teores de AGMI bem como os de AGPI,
entre os peixes de agua salgada e os de agua doce, demonstra uma relacéo inversa
(CELIK; DILER; KUCUKGULMEZ, 2005; OSMAN; SURIAH; LAW, 2001; STEFFENS,
1997; SURIAH et al., 1995), melhor evidenciada na Tabela 1.

Tabela 1: Teores (T) de AGMI e AGPI em Peixes de Agua Salgada e Doce

Acido Graxo Peixes de Agua Salgada Peixes de Agua Doce
AGMI Menor T Maior T
AGPI Maior T Menor T
n-3 Maior T Menor T
n-6 Menor T Maior T

Os peixes marinhos sao caracterizados por possuirem baixos niveis de AL e ALA

e altos niveis de AGPI n-3 de cadeia longa. Ja os peixes de agua doce possuem altos
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niveis de AGPI com 18 carbonos, e teores razoaveis de EPA e DHA. Além disso, eles
sdo caracterizados por possuirem altos niveis de AGPI n-6, principalmente AA e AL
(STEFFENS, 1997).

O ponto de fusao dos AGPI n-3 é mais baixo que o dos AGPI n-6 (CELIK; DILER;
KUCUKGULMEZ, 2005). Para que ocorra adaptagao as baixas temperaturas, os peixes
necessitam de AGPI. Uma explicagdo para a necessidade de maiores quantidades de
AGPI n-3 do que de AGPI n-6 em peixes de agua fria é que a estrutura dos acidos
graxos da familia n-3 permite um maior grau de insaturacao, o que confere as maiores
flexibilidade e permeabilidade a membrana fosfolipidica necessarias a sobrevivéncia
dos peixes em baixas temperaturas (LOVELL, 1991).

O peixe marinho salmonete (Mullus barbatus) do Mar Mediterrdneo apresentou
EPA e DHA como principais AGPI n-3. Entretanto os teores de DHA foram mais altos na
primavera do que no outono, que corresponde ao periodo posterior a desova. Este fato
poderia ser explicado pela transferéncia de DHA, dos musculos, para as ovas durante o
periodo reprodutivo, exemplificando a diferenca de composicdo de AG em peixes, em
funcéo do periodo do ano e da sua reproducao (POLAT et al., 2009).

A andlise da composicao de dezoito espécies selvagens de peixe de agua
salgada e uma espécie criada de agua doce, provenientes da Turquia, demonstrou que
a maioria dos peixes marinhos apresentou altos niveis de AGPI n-3, sendo
preponderante o DHA. A espécie de agua doce possuia menores teores de EPA e DHA,
quando comparados aos peixes marinhos (TANAKOL et al., 1999). O mesmo foi
observado por Osman, Suriah e Law (2001) para dez espécies de peixes marinhos e de
agua doce consumidos na Malasia. Ambos os estudos evidenciam as diferencas
encontradas na composicdo dos AG das espécies em funcdo de fatores ambientais
como a salinidade e local de captura do peixe.

Ao estudar a composicao de lipidios de dez espécies de peixes marinhos de
aguas profundas, Okland et al. (2004) encontraram altos teores de AGPI n-3, sendo que
o DHA foi predominante.
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Em estudo da composicao de AGPI n-3 de dezessete espécies de peixes de
agua doce do sul do Brasil (barbado, carpa, cascudo abacaxi, cascudo cachorro,
corvina, curimba, dourado, jurupoca, mandi, pacu, piapara, piau, pintado, piranha,
tilapia, traira e truta) foram encontradas grandes variagdes entre as diferentes espécies.
Embora o DHA estivesse presente em dezesseis espécies, o barbado, a corvina e a
truta foram considerados as melhores fontes de AGPI n-3 dentre as espécies, por
apresentarem melhor relagdo AGPI n-3/ n-6 (ANDRADE et al., 1995).

Ao avaliar a composicdo de espécies de pescados da costa sudeste do Brasil
com carne escura (Sardinha-da-lage, Sardinha brasileira, Savelha, Cavalinha, Bonito-
cachorro, Xixarro, Enchova, Atum), com carne branca (Badejo-mira, Xerelete, Peixe-
espada, Serra, Peixe-porco, Tainha, Goete) e duas espécies antartidas (lcefish de
carne escura e Rock perch de carne clara) foi verificado que as espécies brasileiras sao
mais ricas em AGPI n-3 que as espécies provenientes da Antartida (VISENTAINER et
al., 2007). Todavia, esses resultados ndo se constituem em unanimidade, visto que
Wang et al. (1990) encontraram resultados opostos aos anteriormente demonstrados.

A avaliacdo da composicao de peixes do Oceano Pacifico revelou que em todas
as espécies analisadas, os teores de AGPI n-3 foram superiores aos teores de AGPI n-
6. EPA e DHA foram os AGPI n-3 majoritarios (HUYNH et al., 2007).

O estudo realizado com espécimes, selvagens e criadas, de perca (Dicentrarchus
labrax) demonstrou que este peixe marinho possui altos teores de AGPI n-3, sendo os
EPA e DHA os principais AGPI encontrados. Porém, as porcentagens destes AG foram
significativamente maiores nas espécies selvagens, levando a uma maior razao AGPI n-
3/AGPI n-6 do que nas espécies criadas (ALASAVAR et al., 2002).

Ao realizar a comparacao de trés diferentes espécies de peixes de agua doce:
matrinxa (Brycon cephalus), piraputanga (B. microlepis) e piracanjuba (B. orbignyanus),
tanto criadas como selvagens, detectou-se teores de AGPI n-6 superiores aos de AGPI
n-3 em todas as espécies, sendo que as espécies selvagens apresentaram maior razao
AGPI n-3/AGPI n-6 que as criadas (MOREIRA et al., 2001), isto se deve provavelmente

ao tipo de alimentacao recebido pelas espécies criadas.
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Em estudo realizado para determinacdo da influéncia da alimentacdo na
composi¢ao dos AG da sardinha (Sardinops melanostictus), foi verificada uma menor
porcentagem de EPA do que de DHA, quando comparada a outras sardinhas da
mesma espécie capturadas em areas diferentes. Assim, considera-se que o plancton,
do qual o peixe se alimenta, exerce uma forte influéncia na composi¢cdo dos AG
(SHIRAI; TERAYAMA; TAKEDA, 2002).

A adicao de éleo de linhaca em substituicdo ao 6leo de girassol na ragao de
tilapias do Nilo resultou em um aumento significativo das concentragdes de ALA, EPA e
DHA, comprovando a influéncia da alimentacao na composicao dos AG (VISENTAINER
et al., 2005).

Portanto, os dados da literatura sugerem que peixes marinhos possuem altos
teores de AGPI n-3 e que nos peixes de agua fria, as quantidades destes AG séo
superiores as encontradas nos de aguas mais quentes. Entretanto ambos os tipos
podem ser considerados boas fontes de EPA e DHA. Peixes de agua doce possuem
maiores teores de AGPI n-6 do que de n-3, embora algumas espécies possam ser
consideradas boas fontes de AG n-3. Vale ainda salientar que os peixes criados
apresentam maiores teores de AG n-6 do que os selvagens, devido ao tipo de dieta que
€ fornecida a esses peixes, derivada principalmente de graos ricos nesta classe de AG
(ALASAVAR et al., 2002; MOREIRA et al., 2001; STEFFENS,1997).

2.3. Oxidagao lipidica

A oxidacgao lipidica € uma das principais causas de deterioracdo de alimentos,
sendo responsavel pela producado de odores e sabores desagradaveis, diminuicao da
vida de prateleira, perda de valor nutricional devido a degradagcdo de AGE,
desnaturacao de proteinas com consequente perda de propriedades funcionais,
degradacdo de vitaminas e finalmente formagdo de compostos nocivos a saude
humana, tais como os 6xidos de colesterol (ERICKSON, 2008; ECHART; ZULET;
ASTIASARAN, 2001; FRANKEL, 1996; CASTRILLON et al., 1996).
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Os principais compostos participantes da oxidacao lipidica sdo os AGI e o
oxigénio. Embora este processo possa ocorrer pela acao de enzimas ou possa ser
induzido pela luz (foto-oxidagao), a via mais freqiente de interacdo entre os AGl e o
oxigénio é através de uma sequéncia de reacbes em cadeia de radicais livres,
denominada autoxidacado (Figura 4), que é caracterizada por trés etapas: iniciacao,
propagacao e terminacao (ERICKSON, 2008).

Na etapa da iniciagdo ocorre a formacao de radicais alquila, pela abstracao de
um atomo de hidrogénio da molécula de AGI. Luz, calor, metais e espécies reativas de
oxigénio podem facilitar a formacao dos radicais livres. A formagéo do radical ocorre no
carbono que necessita da menor quantidade de energia para a abstragcdo do atomo de
hidrogénio. Enquanto que sdo necessarias ~100 kcal/mol para a remocéao de um atomo
de hidrogénio de um carbono saturado, ~75 kcal/mol sdo suficientes para a abstracao
quando estd adjacente a uma insaturacao e apenas ~50 kcal/mol quando entre duas
insaturacoes. Portanto os AGI sdo mais susceptiveis a oxidagao lipidica do que os AGS
(KIM; MIN, 2008).

A fase da propagacao ocorre quando o oxigénio triplete reage com os radicais
alquila, produzindo radicais peroxila, que por sua vez abstraem atomos de hidrogénio
de outras moléculas de acidos graxos, produzindo assim novos radicais alquila e
hidroperoxidos. Este mecanismo de reacdes acelera a oxidacao. Os hidroperoxidos sao
instaveis e se decompdem produzindo radicais alcoxila que, em seguida, formarao
compostos de baixo peso molecular, tais como os aldeidos, cetonas, acidos, alcodis e
hidrocarbonetos de cadeia curta. O ferro heme, ou ndo, € o composto que mais
contribui para a decomposicao dos hidroperéxidos em alimentos (KIM; MIN, 2008).
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Figura 4: Etapas da oxidacao lipidica. Adaptado de Carlsen (2003).

Finalmente, na etapa da terminacao, ocorre a decomposicao dos hidroperdxidos
levando a formacdo de compostos de baixo peso molecular como hidrocarbonetos,
aldeidos, alcodis e cetonas e a formacao de compostos nao radicalares com alto peso
molecular provenientes da reacdo entre diferentes radicais formados durante a
propagacao (KIM; MIN, 2008).

Os compostos de baixo peso molecular sao responsaveis pelos odores e sabores
de ranco, enquanto que os de maior peso molecular sdo os responsaveis pelas
alteracbes de viscosidade e cor dos produtos oxidados (Figura 4). A foto-oxidacao
ocorre quando AGI reagem com oxigénio singlete ('O,), gerando imediatamente
hidroperéxidos, sem formagao intermediaria de radicais livres. A introducdo do 'O, na
molécula de AGI acontece em um dos carbonos onde a ligacao dupla esta presente.
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Como a carne de peixe € rica em AGPI, a oxidacdo lipidica € um dos maiores
problemas encontrados em pescados e produtos derivados (YAGIZ et al.,, 2009;
FRITSCHE; JOHNSTON, 1990).

2.4. Efeito do tratamento térmico e da estocagem na oxidacdo dos acidos graxos em

pescados

2.4 1. Tratamento térmico

O tratamento térmico pode inibir o crescimento microbiano e inativar as enzimas
lipoliticas. Entretanto, pode ter um efeito pro-oxidante ao romper a integridade celular,
inativar enzimas com atividade antioxidante, liberar o ferro presente nas proteinas heme
além de decompor peroxidos pré-existentes na carne, diminuir a vida de prateleira e
valor nutricional, com perda de vitaminas, alteracées no perfil de AG e formacgédo de
oxidos de colesterol (YAGIZ et al., 2009; HUR; PARK; JOO, 2007; BRAGAGNOLO;
DANIELSEN; SKIBSTED, 2005). Além disso, o aquecimento leva a diminuicdo da
umidade e consequente aumento do teor de gordura total (SALDANHA; BENASSI;
BRAGAGNOLO, 2008; ECHARTE; ZULET; ASTIASARAN, 2001).

Os AGPI sdao mais susceptiveis a oxidacao lipidica do que seus anélogos
saturados, porém alguns tipos de AGPI podem permanecer inalterados em algumas
espécies de peixes sob determinado tratamento térmico (CANDELA; ASTIASARAN;
BELLO, 1998).

A espécie de pescado e as condicdes do tratamento térmico, tais como tempo e
temperatura, sao fatores importantes que afetam a composi¢cdo final do produto
(GLADYSHEYV et al., 2006; MAI et al., 1978).

Pescados submetidos a fritura absorvem o éleo e tendem a ter uma composicao
de AG semelhante a do 6leo empregado no tratamento. Portanto, este € um tipo de
processamento que aumenta os teores de gorduras totais do alimento e altera a relacéao
AGPI n-3/n-6 de maneira desfavoravel, limitando os efeitos benéficos dos altos teores
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de AGPI n-3 presentes na carne de peixe (BAKAR; RAHIMABADI; CHE-MAN, 2008;
WEBER et al., 2006; CANDELA; ASTIASARAN; BELLO, 1997, 1998; MAI et al., 1978).

Em estudo realizado com postas de cavala submetidas a quatro diferentes
métodos de coccado (cozimento em forno de micro-ondas - poténcia alta por 4 a 5
minutos, grelhamento - grill elétrico a 120C por 13 a 15 minutos, cozimento no vapor -
por 12 a 14 minutos e fritura em 6leo de palma - a 165C por 6 minutos), os resultados
demonstraram que a influéncia no perfil dos AG dos trés primeiros tratamentos foi
pequena, sem que houvesse alteracbes significativas na relacdo AGPI n-3/n-6.
Entretanto, quando as amostras foram fritas em éleo de palma, as mudancas foram
mais drasticas, com um aumento significativo de AL, ocasionado pela incorporacao do
6leo utilizado na fritura e uma diminuicdo de EPA e DHA, o que levou a uma diminuicao
importante da relacdo AGPI n-3/n-6 (BAKAR; RAHIMABADI; CHE-MAN, 2008).
Resultados semelhantes foram obtidos no estudo realizado por Weber et al. (2006) em
filés de bagre fervidos em agua (98<C por 12 minuto s), assados em forno convencional
(250C por 20 minutos), assados em forno de micro-o ndas (poténcia alta por 2 minutos)
e grelhados em grill elétrico (termostato programado para 350C por 10 minutos).

Castro et al. (2007) verificaram o efeito de diferentes tratamentos térmicos
(cozimento no vapor - por 20 minutos e assamento - forno convencional a 180<C por 25
minutos) em acidos graxos de carpa (Cyprinus carpio), tildpia do Nilo (Oreochromis
niloticus) e tambacu, hibrido de tambaqui (Colossoma macroporum) e pacu (Piaractus
mesopotamicus),sendo que os diferentes pescados foram cozidos inteiro e com a pele.
A variagdo encontrada nos teores de acidos graxos foi pequena, demonstrando que
ambos os tratamentos térmicos tiveram pouca influéncia na composicado dos AG das
espécies analisadas.

Em estudo realizado com sardinhas grelhadas a 175°C por 4 minutos, os AGPI
se mostraram termoldbeis, com reducbes de 32% e 23% de EPA e DHA,
respectivamente (SALDANHA; BENASSI; BRAGAGNOLO, 2008). Reducoes de 20% de
EPA e de 17% de DHA, também foram encontradas em filés de pescada grelhados a
165C por 4 minutos (SALDANHA; BRAGAGNOLO, 2007).
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Ao analisar trés diferentes espécies de pescado com alto teor de gordura
(cavalas, sardinha e salmao), submetidas a fritura em 6leo de girassol a 180T por 5
minutos, verificou-se que as diminuigdes de EPA e DHA foram significativas para cavala
e sardinha. Entretanto, os teores destes AGPI n-3 no salmao sofreram pequenas
alteracoées. A mudanca na relacdo AGPI n-3/n-6 ocorreu nas trés amostras, porém o
salmao apresentou a melhor relacdo devido provavelmente a relativa estabilidade do
EPA e do DHA durante a fritura (CANDELA; ASTIASARAN; BELO, 1998).

A comparagdo realizada entre amostras de salmdo cozidas em &gua a
temperatura de ebulicdo (interior das amostras a 72C) e submetidas a alta pressao
(150 e 300 MPa) revelou valores mais baixos de AGPI n-3 e n-6 para as amostras
cozidas, perdas estas relacionadas com a oxidagao lipidica. Embora seja conhecido o
fato de que as altas pressdes aumentem o nivel de oxidagéo lipidica, as alteracées
musculares ocorridas em decorréncia do tratamento teriam tornado a astaxantina,
carotenoide presente no salmdo, mais disponivel para protecdo dos AG frente a
oxidacao lipidica (YAGIZ et al., 2009).

Filés de salmdo submetidos a quatro diferentes tratamentos térmicos: fervura
(85-90C por 10 a 15 minutos), cozimento com pouca agua (85-90C por 10 a 15
minutos), fritura em éleo de girassol (150- 170C por 15 a 20 minutos) e assado (250-
280C por 15 a 20 minutos) nao apresentaram reducao significativa de EPA e DHA
exceto nas amostras fritas. Peixes de cor alaranjada, que possuem altos teores de
carotenoides, compostos com acao antioxidante, estariam protegidos da oxidacao
lipidica durante o tratamento térmico (GLADYSHEYV et al., 2006).

2.4.2. Estocagem

A carne de peixe, na maioria das vezes, € consumida em locais distantes de sua
captura ou producédo, necessitando de transporte e conservacgao criteriosa para evitar a
sua deterioracdo. O congelamento é um método bastante difundido para a conservacao
de pescados, tanto em ambiente doméstico quanto industrial, pois aumenta a vida de

prateleira, inibindo o crescimento microbiano e reduzindo a atividade enzimatica
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(NAZEMROAYA; SAHARI; REZAEI, 2009; CASTRILLON et al., 1996; NAMBUDIRI;
GOPAKUMAR, 1992).

Entretanto, varias alteragdes quimicas podem ocorrer durante o congelamento,
tais como a desnaturacao de proteinas musculares (responsavel por alteracées de suas
propriedades funcionais e estruturais) e a oxidacao lipidica, que pode alterar de maneira
significativa o perfil dos acidos graxos da amostra (NAZEMROAYA; SAHARI; REZAEI,
2009).

O comportamento dos AG em amostras de sardinhas inteiras foi avaliado durante
armazenamento a -18C. O estudo demonstrou uma diminuicdo progressiva na
quantidade de AGPI ao longo do tempo de estocagem. A concentragao de AGPI n-3 foi
reduzida e diminuicdes significativas de EPA e DHA foram detectadas apds 120 dias de
estocagem (SALDANHA; BENASSI; BRAGAGNOLO, 2008). Esses resultados estdo de
acordo com outros estudos realizados com congelamento de filés de sardinha com pele
a -20C por 4 meses (CASTRILLON et al., 1996), e filés de peixes (Scomberomorus
commersoni e Carcharhinus dussumieri) a -18C por 6 meses (NAZEMROAYA;
SAHARI; REZAEI, 2009). Esses resultados confirmam a relagdo existente entre o
tempo de congelamento e a oxidacao lipidica.

Durante estocagem de pescada, inteira e em filés, a -18C, -24C e -30<C,
detectou-se oxidagao lipidica apenas nas amostras conservadas a -18C. As amostras
inteiras foram menos susceptiveis a oxidacdo do que as amostras em filés, este
resultado demonstra o efeito do processamento mecéanico frente a oxidacao lipidica
(PEREZ-VILLARREAL; HOWGATE, 1991).

Ao comparar dois filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD), um com
baixa permeabilidade ao oxigénio (0,1 mm de espessura) e outro permedavel ao oxigénio
(0,6 um de espessura), para o acondicionamento de pescada durante o congelamento a
-18<C por 120 dias, foram observadas diminuicdes re spectivas de 41 e 50% nos teores
de AGPI (SALDANHA; BRAGAGNOLO, 2008). Em condi¢des de estocagem similares a
citada anteriormente, foi reportado o decréscimo do teor de AGPI em sardinhas cruas e
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grelhadas (SALDANHA; BENASSI; BRAGAGNOLO, 2008) e pescadas (SALDANHA;
BRAGAGNOLO, 2007).

Refsgaard, Brockhoff e Jensen (1998) verificaram a diminuicdo de AGPIl em

amostras de salméo estocadas a -10TC e -20<C durant e 34 semanas.

Por outro lado, ndo foram observadas diferencas significativas nos teores de
AGPIl em carpa (Cyprinus carpio), tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) e tambacu,
hibrido de tambaqui (Colossoma macroporum) e pacu (Piaractus mesopotamicus),
estocados a -20<C por até quarenta e cinco dias (CA STRO et al., 2007).

Principe, Pérez e Croci (2009) pesquisaram os efeitos da irradiacdo e do
congelamento a -18T por 293 dias sobre a composi¢ ao de acidos graxos de peixe da
Patagbnia (Dissostichus eleginoides). Os autores observaram que nao houve reducgao
nos teores de AGI das amostras irradiadas. Embora a irradiacao gere radicais livres
capazes de causar oxidacao lipidica em AGI, a capacidade destes radicais pode ter
sido reduzida pelo congelamento, visto que as amostras foram irradiadas apds o

congelamento.

As reducdes nos teores de EPA e DHA de alguns estudos realizados com peixes
estocados sob diferentes condi¢des estdo apresentadas na Tabela 2. Pode-se observar
uma tendéncia das redugdes nos teores de EPA serem superiores as de DHA.

A quantificagcdo do teor de substancias reativas com o &cido tiobarbiturico
(TBARS) é um método frequentemente utilizado para a avaliacdo da oxidagdo de
lipidios em alimentos. IniUmeros autores verificaram, por meio deste método, a formacgéo
de produtos secundarios da oxidacao lipidica em peixes estocados sob refrigeracao
(FATTOUCH et al. 2008; CHEN et al., 2007; CHAIJAN et al., 2006; JITTREPOTCH,
USHIO; OHSHIMA, 2006) e congelamento (NAZEMROAYA; SAHARI; REZAEI, 2009;
POURASHOURI et al., 2009; TOKUR et al., 2006; BELTRAN; MORAL, 1991; 1990;
PEREZ-VILLARREAL; HOWGATE, 1991; MAI; KINSELLA, 1979).

Além da andlise dos AG e da quantificacao de TBARS, inumeros estudos tém

sido realizados para avaliar a ocorréncia de oxidacéao lipidica em pescados durante a
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estocagem através da formacdo de produtos primarios da oxidacao lipidica como a
medida do indice de perdéxido e de dienos conjugados (NAZEMROAYA; SAHARI;
REZAEI, 2009; POURASHOURI et al., 2009; FATTOUCH et al. 2008; CHAIJAN et al.,
2006; TOKUR et al., 2006; JITTREPOTCH; JITTREPOTCH, USHIO; OHSHIMA, 2006;
REFSGAARD; BROCKHOFF; JENSEN,1998, 2000; BELTRAN; MORAL, 1990, 1991;
PEREZ-VILLARREAL; HOWGATE, 1991).

Tabela 2: Porcentagem de reducéo nos teores de EPA e DHA durante estocagem em

diferentes espécies de peixes

Peixe e condicdes de estocagem Reducao Referéncia

DHA EPA

Filé de pescada a -18<T por 120 dias
Embalagem com alta permeabilidade ao oxigénio 28% 39% Saldanha, Bragagnolo (2008)

Embalagem com alta permeabilidade ao oxigénio 59% 44%,

Saldanha, Benassi e Bragagnolo.

Sardinhas inteiras a -18<T por 120 dias 30% 26%
(2008)

Sardinhas inteiras a -18<T por 120 dias
Amostras cruas 31% 27% Saldanha, Bragagnolo (2007)
Amostras grelhadas 18% 28%
Sardinhas inteiras, gelo a 4T por 15 dias 19% 6% C haijan et al. (2006)
Filé de sardinha com pele a -20C por 120 .

. 11% 4% Castrillon et al. (1996)
dias
Sardinhas inteiras a -18<T por 180 dias 28% 14% Bel tran, Moral (1990)

Filé de peixe a -18<T por 180 dias
Nazemroaya, Sahari e Rezaei
(2009)

Scomberomorus commersoni 52% 45%

Carcharhinus dussumieri 70% 34%
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2.5. Uso de antioxidantes em alimentos

Os antioxidantes sdao compostos que inibem ou retardam os processos
oxidativos, responsaveis pela deterioragcdo dos lipidios, sendo, portanto amplamente

utilizados na indUstria de alimentos.

Tendo em conta que a oxidacgao lipidica ocorre através de um mecanismo de
reacdo em cadeia de radicais, os antioxidantes podem ser classificados em primarios e
secundarios (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER al., 2008; FRANKEL, 1996).

Os antioxidantes primarios controlam a propagacdo da reacdo em cadeia,
inativando os radicais livres tais como os radicais alquila (R’), alcoxila (RO"), peroxila
(ROO") e outras espécies reativas de oxigénio, como os radicais superdxido (O2) e
hidroxila (HO").

Os antioxidantes sintéticos, tais como o butil hidroxianisol (BHA),
butilhidroxitolueno (BHT), propilgalato (PG) e terc-butil hidroquinona (TBHQ), sdo os
mais utilizados pela industria alimenticia. A estrutura fendlica destes compostos permite
a doacao de um atomo de hidrogénio a um radical lipidico, transformando-o num
composto estavel e interrompendo o mecanismo de oxidacao por radicais (Reacdes 1, 2
e 3) (REISCHE et al., 2008):

AH + ROO'" —» ROOH + A’ (1)
AH + RO° —» ROH + A’ 2)
AH+R ——» RH+A (3)

O radical fendlico pode ainda reagir com outro radical lipidico ou antioxidante, formando

compostos nao radicalares (Reacdes 4, 5 e 6):

A"+ ROO' — AOOR (4)
A"+ RO’ —> AOR (5)
A+A —> AA (6)
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Os antioxidantes secundarios diminuem a taxa de oxidacao lipidica através de
diferentes modos de acgéo, podendo:

quelar metais pro-oxidantes e desativa-los,

regenerar antioxidantes primarios,

inativar 'O, e sensibilizadores no estado excitado,

sequestrar %0,

Os dois tipos de antioxidantes podem agir de forma sinérgica, aumentando a
capacidade antioxidante total (JITTREPOTCH; USHIO; OHSHIMA, 2006).

Entretanto, nos dias atuais, o uso dos compostos sintéticos tem sido questionado
de forma crescente, quanto aos efeitos deletérios potenciais a salude humana e a
preocupacao em substitui-los por antioxidantes naturais tem aumentado
consideravelmente (MANSOUR; KHALIL, 2000; FRANKEL, 1996; CUVELIER, 1994).

Os antioxidantes naturais sdo encontrados em raizes, sementes, vegetais e
frutas. Entretanto, a busca por novos antioxidantes é realizada principalmente em ervas
e as especiarias. O alecrim e a salvia sdo os mais difundidos, porém ja foi demonstrado
que orégano, tomilho, gengibre, cravo, manjerona, dentre outros, também possuem
atividade antioxidante (MARIUTTI et al., 2008a; YANISHLIEVA; MARINOVA;
POKORNY, 2006; MADSEN; BERTELSEN, 1995; CHIPAULT et al., 1952).

Inimeros estudos realizados em sistemas modelo demonstraram a acao
antioxidante destes compostos (KIOSKAS; DIMAKOU; OREOPOULOU, 2009;
SUBHASREE et al.,, 2009; MISHARINA; POLSHKOV, 2005; MELO et al.,, 20083;
RUBERTO; BARATTA, 2000). Todavia, quando séo incorporados aos alimentos, a
interacdo com outros componentes pode afetar de maneira negativa a sua capacidade
antioxidante (SCHWARZ et al., 2001; CHIPAULT; MIZUNO; LUNDBERG, 1956). Por
esta razdo, o estudo do efeito de ervas e condimentos em diferentes matrizes
alimentares tem sido realizado por diversos autores (MARIUTTI et al., 2008b;
BRAGAGNOLO; DANIELSEN; SKIBSTED, 2005; 2007; JUNTACHOTE et al., 2006;
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RACANICCI et al.,, 2004; MANSOUR; KHALIL, 2000; RAMANATHAN; DAS, 1992),
porém as informacgdes relatadas sobre os efeitos de ervas em peixes sdo escassas
(OZOGUL; OZYURT; BOGA, 2009).

Embora os antioxidantes naturais apresentem diversos aspectos positivos,
efeitos adversos atribuidos a cor e ao sabor podem limitar o seu uso (JUNTACHOTE et
al., 2006).

2.5.1. Coentro

O coentro (Coriander sativum) é uma planta da familia das Apiaceae, originaria
da regido de Mediterraneo. Cultivada desde os tempos antigos, atualmente é produzida,
comercializada e consumida praticamente no mundo todo. Esta erva aromatica é
conhecida pelo seu sabor pungente, os seus frutos secos sdo utilizadas na elaboragao
do curry e na produgao de 6leos essenciais empregados na industria alimenticia como
flavorizantes. As suas folhas sdo muito empregadas na culinaria da China, México,
América do Sul, india e Sudeste Asiatico. E um tempero amplamente utilizado no Brasil,
principalmente no preparo de pratos da regidao Nordeste (BURDOCK; CARABIN, 2009;
MELO et al., 2003; POTTER; FAGERSON, 1990).

O Oleo essencial de frutos de coentro é constituido principalmente de
terpenoides. O linalol € o constituinte predominante, porém outros compostos fendlicos
também estdo presentes, tais como geraniol, terpinen-4-ol, a-terpineol, y-terpineno
(Figura 5) (BURDOCK; CARABIN, 2009). Entretanto, durante a avaliagdo de 6leo de
folhas de coentro os aldeidos e os alcodis foram os compostos predominantes e o
linalol foi detectado apenas na condi¢cdo de tracos (MATASYOH, 2009). A mesma
predominancia de aldeidos e alcodis foi encontrada na composicdo de compostos
volateis em folhas de coentro (POTTER; FAGERSON, 1990). Portanto pode-se
perceber que existe uma diferenca importante na composicao de folhas e frutos desta

erva.

Em um estudo da caracterizacao de diferentes fracées de extratos aquosos de
coentro foi detectada, dentre outros compostos fenélicos, a presenca de glicitina, acido
protocatequinico e altas concentracdes de acido cafeico (Figura 5). A este acido,
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derivado do grupo dos acidos

hidroxicindmicos, sao atribuidas propriedades

antioxidantes devido a sua estrutura de anel ortodihidroxibenzénico, que facilita a

doacdo de hidrogénio e a existéncia de uma cadeia alifatica insaturada no anel

aromatico, que aumenta a estabilidade do radical fenol por ressonancia (MELO;

MANCINI FILHO; GUERRA, 2005).

H,C OH
\
CH,
|
H,C  CH,
Linalol
y-Terpineno

N
OH
Geraniol
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PN on
Terpinen-4-ol a-Terpineol

COOH

7

OH
OH

Acido cafeico

Figura 5: Estrutura de compostos presentes no coentro.

Estudos realizados em diferentes sistemas modelo verificaram a capacidade

antioxidante do coentro, atribuida aos compostos fendélicos. Portanto, seu modo de acao
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seria similar ao dos antioxidantes sintéticos (YANISHLIEVA; MARINOVA; POKORNY;
2006; MELO et al., 2003; MISHARINA; POLSHKOV, 2005; KAUR; KAPPOR, 2002;
RUBERTO; BARATTA, 2000). Porém, os estudos realizados em matrizes alimentares

S840 escassos.

Os dados da literatura reportam que a maioria dos estudos foi realizada com o
Oleo essencial de coentro. Entretanto, Wangesteen, Samuelsen e Malterud (2004)
sugerem a inclusédo de folhas e sementes de coentro em alimentos como antioxidantes.
Os autores avaliaram a capacidade antioxidante do éleo e de extratos de folhas e
sementes de coentro com solventes de diferentes polaridades (etanol, diclorometano,
acetato de etila e n-butanol), por meio da inibicdo da peroxidacao de fosfolipidios e de
reacbes com o radical DPPH (2,2’-difenil-B-picrilhidrazil) e com a enzima 15-
lipoxigenase. Foi observado que tanto as folhas como as sementes possuem atividade
inibitéria concentracdo-dependente para a enzima 15 lipoxigenase e propriedade
inativadora de radicais. A acdo dos extratos de folhas foi mais potente que a de
sementes e o0s extratos de polaridade média foram mais eficientes, ocorrendo ainda

correlacdo direta entre compostos fendlicos totais e efeito antioxidante.

Por outro lado, durante estudo comparativo utilizando os radicais DPPH e
ABTS'" em extratos etandlicos de ervas e condimentos comercializados no Brasil, o

coentro apresentou baixa capacidade antioxidante (MARIUTTI et al. 2008a).

Em um dos raros estudos realizados com alimentos, ao se comparar a acao de
TBHQ, com a combinagao de BHA e BHT e diferentes antioxidantes naturais, tais como
acafrdo, coentro, folhas de curry e espinafre adicionados a um produto lacteo indiano
semelhante ao queijo cotage (sandesh), pela andlise de atividade antirradical ABTS™
[2,2’-azi-nobis(3-etilbenzotiazolina-6-acido  sulfénico)], verificou-se menor atividade
antioxidante do coentro quando comparado aos demais compostos e ervas analisados
(BANDYOPADHYAY; CHAKRABORTY; RAYCHAUDHURI, 2007).

O o6leo essencial de coentro foi aprovado para uso em alimentos pelo FDA,

entrando na categoria GRAS - geralmente reconhecido como seguro - ou seja, sem
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limitagbes para o uso como agente flavorizante, podendo, no futuro, ser utilizado com
antioxidante (BURDOCK; CARABIN, 2009).

2.5.2. Urucum

O urucum é um pigmento natural extraido da superficie externa das sementes da
arvore Bixa orellana, que cresce abundantemente nas regides tropicais. E um
condimento utilizado na culinaria do México e da América do Sul, adicionado as
preparacoes a base de carne de peixe, porco, frango, milho e arroz, realcando a sua cor
e o0 seu sabor (GALINDO-CUSPINERA; RUBRAN; RANKUN, 2002).

Na industria alimenticia, estes pigmentos sao utilizados para dar cor a manteiga,
queijos, sorvetes, 6leos, molhos e cereais, com a vantagem de possuir um custo
relativamente baixo quando comparados a outros corantes naturais (CARDARELLI;
BENASSI; MERCADANTE, 2008; KIOSKIAS; GORDON, 2003).

A toxicidade do urucum vem sendo analisada desde a década de 70, devido ao
seu amplo emprego na industria de alimenticia. Na década de 70, a ingestao diaria
aceitavel de bixina (IDA) foi estabelecida em até 1,25 mg de pigmento/kg de peso
corporal. Esse valor foi revisto em 1982 e a IDA foi diminuida para até 0,065 mg/kg de
peso corporal. No ultimo Encontro do Comité de Especialistas em Aditivos Alimentares
(Expert Committee on Food Additives - JECFA) da WHO e FAO realizado em 2006, a
IDA ficou estabelecida em até 12 mg/kg de peso corporal (FAO/WHOQO, 2007).

A legislacao brasileira autoriza a adicdo de 0,002 g de urucum /100 g de carnes
ou produtos carneos, como aromatizante ou corante, somente em sua superficie
(D.0.U., 1999). Se por um lado a legislacao estabelece a normatizacao do emprego do

urucum como corante, 0 mesmo nao ocorre para a sua utilizacdo como antioxidante.

Embora diversos carotenoides tenham sido identificados nas sementes de
urucum, a bixina é o pigmento majoritario, respondendo por 80% deste total. Este

composto lipossoluvel possui dois grupamentos carboxilicos, sendo um deles

27



esterificado (Figura 6) (MERCADANTE; STECK; PFANDER, 1997; MERCADANTE et
al. 1999.

HOOGC” 7 NV NNV NNV NN NN N
AN

COOCH,

Figura 6: Estrutura da bixina.

Através da analise de corantes comerciais de urucum por cromatografia gasosa -
espectrometria de massas foi detectada a presenca de mais de 100 diferentes
compostos volateis. Dentre eles foram identificados inumeros terpenoides (GALINDO-
CUSPINERA; RUBRAN; RANKUN, 2002), habeis na desativacao de radicais livres que

poderiam ter efeito sinérgico com os carotendides do urucum.

Os carotenoides sao pigmentos naturais com coloracao variando do amarelo ao
vermelho, sendo que alguns deles possuem comprovada atividade de pré-vitamina A.
Porém muitas investigacbes tém sido realizadas para elucidar outras fungbées que
possuem, tais como: a prevencao de DCV, da degeneracao macular relacionada com a
idade e a reducdo do risco de alguns tipos de cancer (BERG et al., 2000). Alguns

desses beneficios estdo associados com a sua atividade antioxidante.

Como a maioria dos carotenéides, a bixina é um eficiente inativador do 'O e de
sensibilizadores no estado excitado, espécies reativas conhecidas por promover a
oxidagao de lipidios, proteinas e vitaminas. Soma-se a isso o fato de que carotenoides,
em baixas concentracdes de oxigénio, podem desativar radicais livres, interrompendo a
propagacdo da oxidagdo (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2008; RIOS;
MERCADANTE; BORSARELLI, 2007; MONTENEGRO et al., 2004; RE et al., 1999). A
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inativacao dos radicais livres ocorreria através mecanismos de adicdo com formacgéo de
produtos nao radicalares (LAGUERRE; LECOMTE; VILLENEUVE, 2007; HAILA;
LIENOVEN; HEINONEN, 1996):

ROO'+ CAR —— ROO-CAR’

ROO-CAR'+ ROO° ——  ROO-CAR-ROO

Embora seja amplamente empregada na industria alimenticia, as informacdes

sobre as propriedades antioxidantes da bixina nos alimentos sao escassas.

Este carotenoide mostrou ser um forte agente antioxidante frente a acédo da
cisplatina (potente agente citotdxico utilizado no tratamento anti-cancer), inibindo a
geracao de espécies reativas de oxigénio (RIOS; ANTUNES; BIANCHI, 2009) e a
peroxidacao lipidica em estudo in vivo (SILVA; ANTUNES; BIANCHI, 2001).

A atividade antioxidante da bixina na autoxidacao de triacilglicerois foi observada
em um estudo envolvendo y-tocoferol e diferentes carotendides, tais como luteina, -
caroteno e licopeno. Em contraste com os efeitos pro-oxidantes da luteina e do licopeno
quando nao estavam combinados com o y-tocoferol, a bixina mostrou ser um
antioxidante eficiente, mesmo quando ndo associada ao y-tocoferol (HAILA;
LIENOVEN; HEINONEN, 1996).

Durante a caracterizacao de extratos de diferentes polaridades de urucum, foi
detectada a presenca de carotenoides e de compostos fendlicos. Neste mesmo estudo
houve correlacao positiva entre o teor de fendlicos totais e a atividade antioxidante, que
foi determinada pela analise de atividade antirradical ABTS™* (CARDARELLI; BENASSI;
MERCADANTE, 2008).

Em estudo realizado com extratos etandlicos de 23 ervas e condimentos

comercializados no Brasil, foi verificada a baixa atividade de aprisionamento de radicais
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ABTS™ no colorifico, condimento preparado a base de urucum e fuba (MARIUTTI et al.,
2008a).

Em estudo das propriedades antioxidantes do B-caroteno, extratos lipossoluveis
e hidrossoluveis de urucum em éleo de oliva e emulsdo de dgua em Oleo durante
estocagem a 60T, a bixina foi o Unico carotenoide a inibir a oxidacao lipidica,
determinada pela medida do indice de peréxido, de dienos conjugados e quantificacao
de hexanal, nos dois sistemas (KIOSKIAS; GORDON, 2003).

A bixina apresentou importante acao inibitéria na formacao de dienos conjugados
e TBARS quando se examinou a influéncia da adicdo de preparacdes de carotenoides
naturais em emulsdo de Oleo de girassol em agua (KIOSKIAS; DIMAKOU,;
OREOPOULOQOU, 2009).

30



3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Avaliar o efeito da adicdo de coentro e urucum como antioxidantes naturais em
file de pescada branca, durante o tratamento térmico e estocagem, através da
composicao de AG e durante a estocagem por meio da formacdo de compostos
secundarios da oxidacao lipidica.

3.2. Objetivos especificos

Investigar a acdo do coentro e urucum na estabilidade dos AG em filé de
pescada branca submetido a cozimento em agua a 95 £ 1<C por 30 minutos.

Avaliar o efeito da adi¢do de coentro e urucum na estabilidade dos AG em filé de
pescada branca cru armazenado por 120 dias a -18C em filme de PEBD sendo
analisado a cada 30 dias apds descongelamento e cozimento em agua a 95 + 1<C por
30 minutos.

Investigar a ocorréncia de oxidagao lipidica e o efeito da adicdo dos antioxidantes
durante o armazenamento de filé de pescada branca cru por meio da quantificagdo do
teor de TBARS.

Verificar a possibilidade de acdo sinérgica entre coentro e urucum frente a
oxidagéo lipidica.

Determinar o teor de umidade, os lipidios totais, e a composicado de AG em filé de

pescada branca cru e submetido a tratamento térmico apds os tempos de estocagem.

Realizar a caracterizagdo do coentro, através da determinacao de carotenoides
totais, fendlicos totais e clorofila total.

Quantificar o teor de bixina nas amostras de filé de pescada branca adicionadas

de urucum e urucum/coentro.
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4. MATERIAL E METODOS

4 1. Material

4.1.1. Preparo das amostras

Foram adquiridos 12 kg de filé de pescada branca (Cynoscion spp) no comércio
local de Campinas, provenientes do estado do Para, Brasil. Ap6s remocéo da pele,
cartilagens e tecidos conectivos, os 10,4 kg restantes de filé de peixe foram triturados
em processador doméstico até a obtencdo de uma massa homogénea. Foram
adicionados ao filé de peixe processado, coentro, urucum e coentro mais urucum de
acordo com a Figura 7. Apés a adicao dos condimentos, foram moldadas alméndegas
de 50 = 2 g. Para cada amostra foram utilizadas duas alméndegas, cruas ou cozidas,
trituradas em almofariz. Aliquotas convenientes foram retiradas para cada anélise. No
tempo zero as alméndegas foram analisadas cruas e cozidas em 600 ml de 4gua a 95 +
1C por 30 minutos, com temperatura interna a 91+ 1 <C no final do cozimento. O
controle da temperatura foi realizado com termémetro de puncado digital calibrado
(Traceable Long-Stem, VWR). As demais alméndegas cruas foram embaladas em filme
de PEBD (0,6 um de espessura), acondicionadas em sacos de PEBD (6 um de
espessura), congeladas em freezer a -18C por 120 dias e retiradas ap6s 30, 60, 90 e
120 dias para analise. Apds o descongelamento elas foram cozidas da mesma forma
que no tempo zero. A determinacao do teor de lipidios, a umidade e a composicao dos
acidos graxos foram realizadas em triplicata. Os tratamentos receberam a seguinte
codificacdo: P - amostra controle, C - amostra com adicdo de 0,5% de coentro, U -
amostra com adicdo de 0,1% de urucum e UC - amostra com adicdo de 0,1% de

urucum e 0,5% de coentro.
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Filé de pescada branca Processamento
(10,4 kg)

2,6 kg 2,6 kg 2,6 kg 2,6 kg

!

Amostra P Amostra C Amostra U Amostra UC

Congelamento a

-18%C por 120 dias

Amostras trituradas ap6s tratamento térmico

Figura 7: Preparo das amostras: P - controle, C - 0,5% coentro, U - 0,1% urucum e UC -
0,1% urucum + 0,5% coentro.
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O coentro fresco foi adquirido no comércio local de Campinas, Sdo Paulo. Ap6s
lavagem e secagem, as folhas e os talos foram separados e 15 g de folhas foram

finamente picadas.

As sementes de urucum foram adquiridas do municipio de Monte Castelo, Sao
Paulo. Para a obtencao do pé de urucum que foi adicionado a carne de peixe, 15 g de
sementes foram trituradas em moedor de café elétrico (Eastern Eletric, CM 180) e

passadas em uma peneira de 100 mesh.

4.1.2. Reagentes

Uma mistura de padrdes contendo ésteres metilicos dos acidos graxos (EMAG)
de 4.0 a 24:.0 (FAME Mix C4-C24, Supelco, Bellefonte, Pensilvania, EUA e FAME
22:4n-6, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) foram os padrdes utilizados para

identificacdo dos acidos graxos.

Os padroes internos utilizados para a quantificagao foram os ésteres metilicos do
acido tridecandico (13:0) e do acido nonadecandico (19:0) da marca Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO, USA.

Os solventes, sais, acidos e reagentes utilizados nas diferentes analises foram
de grau analitico das marcas Synth (Diadema, Sao Paulo) e Merck (Darmstadt,
Alemanha). O hexano utilizado para a injecdo da amostra no cromatégrafo foi de grau
HPLC da Merck (Darmstadt, Alemanha).

4.2. Métodos
Para a verificacdo da acao de coentro e urucum como antioxidantes naturais em

filé de pescada branca, determinacdes para caracterizacao do coentro e quantificacao

da bixina, as analises foram realizadas em triplicata.
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4.2.1. Caracterizacao do coentro

A caracterizagdo do coentro foi realizada atravées da determinagdo dos
carotenoides totais, fendlicos totais e clorofila total.

4.2.1.1. Extracdo e quantificagdo dos carotenoides totais

Os carotenoides foram extraidos exaustivamente de acordo com De Rosso e
Mercadante (2007). Cinco gramas de amostra adicionadas de acetona foram
maceradas em almofariz e filtradas em funil de Blcher. Em seguida o filtrado foi
transferido para éter etilico/éter de petrdleo (2:1), saponificado durante uma noite em
temperatura ambiente com KOH metandlico a 10% e lavado com agua até remocéao
completa do alcali. Para remo¢do da agua foi adicionado sulfato de sédio anidro ao
extrato, que posteriormente teve o seu solvente evaporado em evaporador rotatorio.
(T<40<C). Todo o procedimento foi realizado em ambiente com iluminagcdo de baixa
intensidade.

O teor dos carotenoides foi determinado através da absorbancia, medida no
comprimento de onda maximo (A max.), em espectrofotdmetro de arranjo de diodos
(Agilent modelo 8453, Palo Alto, USA), na faixa de 260 a 600 nm. A concentracao de
carotenoides foi calculada utilizando o valor de absortividade de 2592 para B-caroteno
em éter de petréleo (BRITTON, 1995).

4.2.1.2. Extracdo e quantificagao dos fendlicos totais

Os compostos fendlicos foram extraidos exaustivamente, de acordo com
Singleton e Rossi (1965). Dois g de coentro adicionados de metanol/agua (8:2) foram
macerados em almofariz e filtrados em funil de Blicher a vacuo. O extrato foi evaporado

em evaporador rotatorio a (T<40<C), ressuspendido e m agua, mantido em freezer por
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20 minutos e centrifugado a 2000 rpm por 20 minutos. Todo o procedimento foi

realizado em ambiente com iluminagéo de baixa intensidade.

A determinacdao dos compostos fendlicos totais foi realizada através da reacao
com o reagente Folin-Ciocalteu (Merck, Darmstadt, Alemanha), segundo o
procedimento de Singleton e Rossi (1965). Resumidamente: 1 ml de extrato foi
transferido para um baldo volumétrico de 25 ml, contendo 9 ml de agua ao qual foi
adicionado 1 ml de reagente Folin-Ciocalteu. Ap6s 5 minutos foram adicionados 10 ml
de solucado de Na,COs a 7% e volume completado com agua. A solucao foi incubada
durante 90 minutos no escuro. O mesmo procedimento foi realizado para as diferentes
concentragcbes de padrdo de acido galico utilizadas na construcdo de curva de
calibracao. A leitura da absorbéncia foi feita em espectrofotdmetro de arranjo de diodos
(Agilent modelo 8453, Palo Alto, USA) a 765 nm.

A quantificacdo foi realizada com base na curva padrdo de &cido galico
(Extrasynthése, Genay, Franca) (2,0-8,0 mg/l) e os resultados foram expressos em mg

de equivalentes de acido gélico/100 g de amostra.

4.2.1.3. Extracao e quantificacao da clorofila

Amostras de 1 g de coentro foram maceradas em almofariz, adicionadas de 5 ml
de acetona/agua (8:2). O material foi filtrado a vacuo e transferido para um balao
volumétrico de 25 ml, sendo o volume completado com acetona/agua (8:2).

A absorbancia da solucéo foi lida em espectrofotdbmetro (Agilent modelo 8453,
Palo Alto, USA) a 647 e 663 nm.
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Os teores de clorofilas totais, a e b foram calculados de acordos com as
Equacdes 1, 2 e 3 propostas por Lichtenthaler (1987):

Clorofilas totais = 7,15 (Aees3) + 18,71 (Asa7) (Eq.1)
Clorofila a = 12,25 (Ass3) — 2,79 (As47) (Eq.2)
Clorofila b = 21,50 (As47) — 5,10 (Asss) (Eq.3)

onde Aeesz € Agsa7 CcOrrespondem as absorbancias a 663 e 647 nm, respectivamente. As
concentragdes de clorofila obtidas através da absorbancia foram calculadas em pg/mL
de solucao de extrato de coentro.

4.2.2. Extragdo e quantificacdo da bixina nos filés de pescada branca

A determinagéao de bixina foi realizada de acordo com o método desenvolvido por
Castro (2008), nas amostras adicionadas de urucum e urucum/coentro, cruas e cozidas
no tempo zero e nas amostras estocadas e submetidas a tratamento térmico apéds
descongelamento nos tempos 30, 90 e 120. A bixina também foi determinada no pé de

urucum.

Dois gramas de amostra foram extraidos com 10 ml de acetona em agitador
mecanico por 30 segundos e em ultrassom por 5 minutos. Apds adicao de 5 ml de
metanol a amostra foi levada novamente ao banho de ultrassom por 5 minutos. O
extrato foi filtrado em funil de Blicher a vacuo e transferido para um funil de separacao.
Foram adicionados 0,5 ml de agua destilada e 100 ml de solucdo acetato de etila/ éter
etilico (1:1). O filtrado foi lavado com agua destilada até remogao completa da acetona.
A fase apolar, contendo a bixina, foi filtrada com sulfato de sédio anidro. O extrato foi
seco em evaporador rotatério (<40°C) e posteriormente transferido com diclorometano

para um balao volumétrico de 10 ml.
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A leitura da absorbancia foi realizada a 468 nm em espectrofotometro (Agilent
modelo 8453, Palo Alto, USA) (LARA, 1984). e a concentracdo da bixina foi calculada
em mg/g utilizando o coeficiente de absorcao de 2826 (FAO/WHO, 1982). As analises

foram realizadas em ambiente com incidéncia de luz reduzida.

4.2.3. Teor de lipidios totais e umidade

O teor de lipidios totais e a umidade foram analisados nas amostras controle e
submetidas aos diferentes tratamentos. No tempo zero foram analisadas as amostras
cruas e cozidas e nos tempos 30, 60, 90 e 120 as amostras foram analisadas apds

terem sido descongeladas a temperatura ambiente (22 °C) e cozidas.

A determinacao dos lipidios totais foi realizada por gravimetria segundo Folch,
Less e Stanley (1957). Apds a obtencao dos extratos, estes foram acondicionados em
frascos ambar, sob atmosfera de nitrogénio e armazenados em freezer a -18<C, até o

momento das analises.

Para medida do teor de umidade, aliquotas de 2,0 + 0,1 g de amostra foram
pesadas em placas de Petri previamente taradas. As amostras foram secas em estufa a
105C até peso constante, de acordo com metodologia da AOAC (1997). Apéds terem
sido retiradas da estufa, as placas foram colocadas em dessecador com silica gel e
posteriormente pesadas. A umidade foi determinada pela diferenca entre as massas.

4.2.4. Determinacao de acidos graxos

Uma aliquota do extrato lipidico obtido segundo Folch, Less e Stanley (1957),
contendo 25 + 1 mg de éleo foi saponificada e os AG convertidos a EMAG de acordo
com a metodologia de Joseph e Ackman (1992). A saponificagédo foi realizada com 1,5
ml de NaOH metandlico 0,5 N e aquecimento a 100C p or 5 minutos e a esterificagao
com adicao de 2 ml de BF; (trifluoreto de boro) em metanol e aquecimento a 100C por
30 minutos. Aos EMAG, extraidos duas vezes com isoctano, foram adicionados 0,1 mg
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de éster metilico de acido tridecanoico e 0,5 mg de éster metilico de &cido
nonadecanoico para posterior quantificacdo. Apds a extracao, o isoctano foi evaporado.
Os EMAG foram posteriormente diluidos em hexano para injecdo em cromatografo
gasoso.

Foi utilizado um cromatégrafo a gas (modelo GC2010, SHIMADZU, Kyoto,
Japao), equipado com um injetor split (1/50) a 250°C, coluna capilar de silica fundida
(100 m comprimento, 0,25 mm d.i., 0,20 um espessura de fase estacionaria) (CP-SIL
88, Chromopack, Middleburg, Holanda); detector de ionizagdo em chama (FID) a 260C
e workstation (GCSolution, SHIMADZU, Kyoto, Japdo). A temperatura da coluna
cromatografica foi programada com inicio a 120C ma ntendo-se nessa temperatura por
8 minutos, aumentando para 160C, com taxa de 20T por minuto, mantendo-s e nesta
temperatura por 4 minutos, aumentando novamente a 3T por minuto até 195C
permanecendo por 10 minutos, aumentando a 35T por minuto até 220C, mantendo-se
nesta temperatura por 3 minutos e finalmente aumentando a 20T por minuto até 240C
e mantendo-se nesta temperatura por 5 minutos, totalizando 46 minutos de corrida. O
gas de arraste utilizado foi o hidrogénio com velocidade linear de 34 cm/s e 0 gas make
up, nitrogénio com fluxo de 30 ml/min. O volume de injecdo foi de 2 pl através da

técnica de hot needle por 5 segundos.

A identificacao dos ésteres metilicos foi realizada por comparacao dos tempos de
retencdo dos picos dos padrées com os tempos de retencdo da amostra. A
quantificacdo dos AG foi realizada por comparacédo da area de cada EMAG com a area
do padrao interno, utilizando os fatores de conversao de ésteres metilicos para AG e os
fatores de correcao de resposta do FID tedrico em relacao ao 16:0.

A utilizacao deste fator de correcao é necessaria porque o FID nado responde da
mesma maneira para todos os compostos organicos. A sua resposta é proporcional ao
namero de carbonos ativos, ou seja, carbonos ligados apenas ao hidrogénio. No caso
dos AG e seus ésteres metilicos, a presenca de dois atomos de oxigénio na molécula
proporcionam uma diferenca na porcentagem de massa de carbono nas moléculas e,
consequentemente, uma resposta do detector que ndo € correspondente ao nimero de
carbonos ativos (JOSEPH; ACKMAN,1992).
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A determinacdo da concentracdo de cada acido graxo foi realizada de acordo
com a Equagéo 4:

i FIDx
[AG] _ mPI X dreaEMAG X %’ID16 : Ox Fex LTAmostra

mAmostra X dreaPl

onde:

m Pl = massa do padrao interno (13:0 ou 19:0) adicionada a amostra

area EMAG = area do EMAG no cromatograma

FIDx/FID16:0 = fator de resposta de cada EMAG no FID em relagéo ao 16:0
Fc = fator de conversdao de EMAG para AG

LT Amostra = lipidios em g/100g de amostra

m Amostra = massa da amostraem g

area Pl = area do PI (13:0 ou 19:0) no cromatograma

sendo o resultado expresso em mg de AG/100 g de amostra

4.2.5. Analise das substancias reativas com o acido tiobarbiturico (TBARS)

A determinacao de TBARS foi realizada de acordo com Vyncke (1970) com
algumas modificacdes (SHRENSEN; JIJRGENSEN, 1996). As amostras cozidas,
submetidas aos diferentes tratamentos foram submetidas as andlises nos tempos zero,
60 e 120. Cinco gramas de amostra foram adicionadas de 15 ml de solugdo contendo
acido tricloracético (TCA) 7,5%, acido etilenodiaminotetracético (EDTA) 0,1% e galato
de propila (PG) 0,1%, homogeneizadas (45 s, 13500 rpm em agitador mecéanico) e
filtradas. Cinco mL do filtrado foram misturados com 5 ml de 0,02 M de acido
tiobarbitdrico (TBA) e colocados em banho de agua em ebulicdo por 40 minutos. A
absorbancia foi lida a 532 e 600 nm em espectrofotébmetro (Agilent modelo 8453, Palo
Alto, USA). O valor de TBARS foi expresso em umol de malonaldeido (MDA) por kg de
matéria Umida usando curva padrdo construida com concentracoes de 1,1,3,3-
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tetraetoxipropano (TEP, Merck, Darmstadt, Alemanha) variando de 0,1 a 9,0 umol/l. As

amostras foram analisadas em duplicata.

4.3. Analise estatistica dos dados

Os dados obtidos foram avaliados através de analise de variancia (ANOVA) pelo
software STATISTICA (2000), versdo 5.5 (StatSoft Inc., OK, USA) e as médias
comparadas pelo teste de Tukey para p<0,05.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracteristicas do coentro

A caracterizacao do coentro foi realizada através da quantificagdo dos compostos
fendlicos totais, carotenoides totais e clorofila total, a e b. Os resultados sao
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Teor de fendlicos totais, carotenoides e clorofila em coentro

Composto M+DP
Fendlicos totais (mg/g) 0,89 £ 0,1
Carotenoides totais (mg/g) 0,18 £0,0
Clorofila Total (ug/g) 43,5+9,9
Clorofila a (ug/9) 26,1 £3,0
Clorofila b (ug/g) 17,4 £6,9

M=DP = média + desvio padrao de andlises em triplicatas

O teor de fendlicos totais no presente trabalho foi de 0,89 + 0,1 mg/g, resultado
préximo aos 0,82 mg/g determinados por Kaur e Kapoor (2002) em extrato etandélico de
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coentro. Melo et al. (2003) determinaram 27,3 mg/g e 1,28 mg/g de fendlicos totais em
extratos aquosos e etandlicos de coentro. Durante avaliacdo de diferentes fragdes de
extratos aquosos de coentro, separadas em coluna de silica, foram encontradas
concentracdes que variaram de 4,42 a 17,08 mg/g de fendlicos totais (MELO et al.,
2005). As diferencas encontradas entre os estudos podem estar relacionadas com a
técnica e o tipo de solvente utilizado para a extracao dos compostos.

A concentragéo de carotenoides totais nas folhas frescas de coentro foi de 0,18
mg/g. Kamat et al. (2003) reportam concentracdes de carotenoides totais de 0,53 mg/ g
para extratos obtidos a partir de folhas frescas de coentro e solucao de acetona/n-
hexano (75:60 v/v) adicionada de 0,1% de BHT. Guerra, Melo e Mancini Filho (2005)
determinaram concentracées de 0,53 mg/g extraidas de p6 de folhas de coentro
desidratadas e éter etilico.

A concentracao de clorofila total foi de 43,5 + 9,9 ug/g, obtida a partir da soma
das concentragOes das clorofilas a e b. Este resultado é inferior ao valor reportado por
Kamat et al (2003), que indicam concentragbes de 1770 ug/g para extratos feitos a
partir de folhas frescas de coentro e acetona.

A divergéncia entre os resultados do presente trabalho e os dos estudos
supracitados pode ser atribuida a diversos fatores. Merece destaque a metodologia
empregada na analise, a forma de utilizacdo da folha de coentro (fresca ou
desidratada), o emprego de antioxidante durante a extracdo do composto e,
principalmente, os diferentes solventes utilizados na elaboragdo dos extratos. Além
disso, fatores diretamente relacionados a composi¢cdao do coentro (origem, época e
condigdes de cultivo e colheita) também devem ser considerados.
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5.2. Teores de bixina nos filés de pescada branca

Os teores de bixina das amostras submetidas a tratamento térmico e das
amostras armazenadas sob congelamento, em base seca, estdo apresentados nas

Tabelas 4 e 5, respectivamente.

A analise dos resultados no tempo zero (Tabela 4) demonstra que nao ocorreram
diferencas entre as amostras cruas ou cozidas adicionadas de urucum e
urucum/coentro. O tratamento térmico ndo ocasionou reducdes significativas nos teores

de bixina.

Tabela 4: Teores de bixina (mg/g) obtidos em filé de pescada branca cru e apds

tratamento térmico no tempo zero

Amostras M + DP
Urucum cru 1,1340,3%
Urucum cozido 0,76+0,08%°
Urucum/Coentro cru 0,83+0,03%°
Urucum/Coentro cozido 0,56+0,05°

MxDP = média + desvio padrao de analises em ftriplicatas
Letras diferentes indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).

A bixina durante o periodo de estocagem (Tabela 5), de uma maneira geral, se
manteve constante, visto que ndo ocorreu diminuicao significativa das concentracdes no
final da estocagem quando comparadas com o tempo zero, em ambos os tratamentos.
As pequenas variagdes encontradas durante o periodo de estocagem podem estar
relacionadas com a nao uniformidade da sua distribuicdo no filé de pescada branca.
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Tabela.5: Teores de bixina (mg/g) obtidos em filé de pescada branca submetido a

tratatamento térmico apds a estocagem

Periodo de estocagem (dias)
0 30 90 120
U 0,76+0,08% 0,66x0,01>¢ 0,52+0,02° 0,63+0,04*°¢
uc 0,57+0,05° 0,74+0,06*° 0,58+0,03° 0,61+0,04°°

Valores expressos como a média + desvio padrdo de analises em triplicatas.
Letras diferentes indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).
Amostras: U - 0,1% urucum e UC - 0,1% urucum+0,5% coentro.

5.3. Teores de umidade e de lipidios totais

Os teores de umidade e lipidios totais (em base seca) das amostras cruas e
submetidas a tratamento térmico no tempo zero e das amostras armazenadas com
subsequente tratamento térmico estdo apresentados nas Tabelas 6 e 7,

respectivamente.

Embora o tratamento térmico tenha resultado em reducédo da umidade (Tabela
6), em todas as amostras ela foi inferior a 5,5%, sendo que as amostras com adi¢ao de
coentro apresentaram a menor diminuicdo. Esse mesmo tipo de tratamento térmico foi o
que resultou em menor reducdo de umidade em um estudo comparativo entre
diferentes métodos de coccao de salmao (GLADYSHEYV et al., 2006).

Tabela 6: Umidade (g/100g) e lipidios totais (base seca) em filé de pesca branca cru e

submetido a tratamento térmico

CRU COzIDO
Amostras P P C U ucC
Umidade 80,2 +0,42 76,2+0,19 78,3+0,8° 77,2+0,4° 75,9 +0,1°

Lipidios totais 16,1 +0,7? 13,1 £1,0%° 14,7 #1,0*° 12,8 +0,1° 14,3 +0,0%°

Valores expressos como a média + desvio padrao de andlises em ftriplicatas.
Letras diferentes indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).
Amostras: P - controle, C - 0,5% coentro, U - 0,1% urucum e UC - 0,1% urucum + 0,5% coentro.
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O teor de umidade (Tabela 7) variou nos diferentes tratamentos e tempos de
estocagem de 75,4 £+ 0 a 78,8 £ 0,1 g/100 g. Embora nao tenha ocorrido um padrao de
comportamento nas alteragcdées da umidade e para a maioria das amostras poderia ser
explicada como resultado de variacbes individuais, a estocagem resultou em
significativa diminuicdo de agua. Ao final de 120 dias de estocagem a umidade das
amostras controle teve uma reducao de 6% (Figura 8). Decréscimos significativos na
umidade foram reportados por Saldanha, Benassi e Bragagnolo (2008) para sardinha
crua e grelhada e por Saldanha e Bragagnolo (2007) para pescada crua e grelhada, em
ambos os trabalhos as amostras foram estocadas a -18<C por 120 dias.
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Figura 8: Umidade (g/100 g) em filé de pescada branca durante armazenamento a -
18T por 120 dias e subsequente tratamento térmico. Amostras: P - controle, C - 0,5%
coentro, U - 0,1% urucum, UC - 0,1% urucum + 0,5 % coentro. As barras s&o os
desvios padrdo de trés determinagdes.

Os teores de lipidios totais em base umida no tempo zero das amostras cruas e

das amostras submetidas a tratamento térmico foram 3,2 + 0,1 g e 3,1 £ 0,2 g/100 g,

respectivamente, revelando que o cozimento em agua a 95 * 1C nao causou
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alteracées nos teores de gordura. De acordo a classificacdo proposta por Ackman,
(1989), na qual os peixes podem ser distribuidos em quatro grupos, em funcéao de seus
teores de gordura (magro <2%, baixo teor 2-4%, médio teor 4-8% e alto teor >8%), a

pescada branca pode ser classificada como um peixe com baixo teor de gordura.

Tabela 7: Umidade e lipidios totais em filé de pescada branca durante armazenamento
a -18T por 120 dias e subsequente tratamento térmico

Umidade (g/1009)

Tempo (dias) Zero 30 60 90 120
P 76,2+0,19M 78,1+0,5%°¢ 76,6+0,5""  73,5+0,2 73,8+0,3
C 78,3+0,3%° 78,8+0,1° 78,3+0,2%° 77,8+0,1°%¢  76,8+0,7°"9"
U 77,240,4°%%" 77 60,0°° 77,1£0,19¢t9  77,30,1%%"  76,5+0,2%"
uc 75,9+0,1™ 77,3£0,0%%¢"  76,940,2%¢'  75540,1' 75,420,0'
Lipidios totais (g/100g, base seca)
Tempo (dias) Zero 30 60 90 120
P 13,141,022 14,7+0,32° 14,6+0,12P¢ 10,2+1,0° 10,9+0,6"
C 14,7+1,0*° 13,9+0,23P¢4¢ 13 1+0,6°°%¢  12,7+0,3°¢%®" {1 7+0,1°"9
u 12,840,1°%%"  14,140,5°%%¢  12,4+0,2°9°'9  12,3+0,19¢'9  12,740,1°°
uc 14,3+0,0*°°¢ _ 15,8+0,6 14,540,0*°°  11,7+0,8°'9  12,140,4%%'

Valores expressos como a média + desvio padrdo de analises em triplicatas.
Letras diferentes indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).
Amostras: P - controle, C — 0,5% coentro, U — 0,1% urucum e UC — 0,1% urucum + 0,5% coentro.

Os teores de lipidios em pescada branca fresca, quando calculados em base
seca, foram de 13,1 £ 0,7 g/100 g. Estes valores estdo de acordo com os 14,6 g/100 g
encontrados por Mendéz e Gonzaléz (1997) em pescadas (Merluccius merluccius)
capturadas em marco de 1992 e sao superiores aos valores encontrados por
Visentainer et al. (2007) em pescada goete (Cynoscion jamaiscensis). Embora os trés
tipos de peixes analisados sejam classificados como pescada, deve-se considerar que

pertencem a género ou espécie diferentes.

Nao foram verificadas alteragdes significativas nos teores de lipidios totais

(p>0,05) decorrentes do tratamento térmico, exceto para as amostras adicionadas de
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urucum. No que diz respeito ao armazenamento e posterior cocgao, ligeiras alteracoes
foram encontradas nos diferentes tratamentos e tempos de estocagem, que
provavelmente ocorreram em consequéncia da nao uniformidade das amostras (Figura
9).
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Figura 9: Lipidios totais (9g/100 g em base seca) em filé de pescada branca durante
armazenamento a -18<C por 120 dias e subsequente tr atamento térmico. Amostras: P -
controle, C - 0,5% coentro, U - 0,1% urucum, UC - 0,1% urucum + 0,5 % coentro. As

barras sdo os desvios padréo de trés determinacoes.

5.4. Composicao dos acidos graxos

A andlise por cromatografia gasosa permitiu a separacao de 45 EMAG. Dentre
eles, 22 puderam ser identificados pela comparacdo dos tempos de retencdo dos

padrées com os tempos de retencdo das amostras (Figura 10).
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Figura 10: Cromatograma dos ésteres metilicos de acidos graxos em amostra de filé de
pescada branca cozido e padrdes internos: 1-13:0, 2-14:0, 3-14:1n-9, 4-15:0, 5-16:0, 6-
16:1n-7, 7-17:0, 8-17:1n-7, 9-18:0, 10-18:1n-9t, 11-18:1n-9¢, 12-19:0, 13-18:2n-6, 14-
20:0, 15-20:1n-9, 16-18:3n-3, 17-22:0, 18-20:3n-6, 19-22:1n-9, 20-20:3n-3, 21-20:5n-3,
22-24:1n-9, 23-22:4n-6, 24-22:6n-3.
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5.4.1. Efeito do tratamento térmico

O efeito do tratamento térmico em filé de pescada branca foi avaliado em base
umida, tendo em vista um melhor entendimento da questdo nutricional e em base seca

para verificar se ocorreram alteracdes nos teores de AG.

5.4.1.1. Teores de acidos graxos em base Umida

A composicado dos AG, em base umida (BU), do filé de pescada branca cru e
submetido a cozimento em agua fervente esta apresentada na Tabela 8.

Os resultados em BU demonstram que as concentracdes de AGS e AGMI foram
similares nas amostras cruas e cozidas e os teores de AGPI sofreram acréscimo nas
amostras cozidas. Este resultado é diferente do encontrado nos calculos realizados em
base seca (BS) (Tabela 9), quando se observa uma diminuicdo na concentracdo em
todas as classes de AG das amostras cozidas.

A relacdo AGPI n-3/n-6 é conhecida por sua importancia dietética, pois
representa um fator determinante no equilibrio da sintese de eicosanoides
(SIMOPOULOS 2002, 2008; STEFFENS, 1997). No presente estudo, esta relacao ficou
préxima de 10, em acordo com as médias estabelecidas por Steffens (1997). De acordo
com as recomendacoes da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a relagdo diaria
AGPI n-3/n-6 na dieta humana deve ser proxima de 1:5 (FAO, 1994). Os valores
encontrados neste estudo estdao evidentemente acima dos recomendados, porém deve-
se levar em consideracao que a maioria dos demais alimentos possui uma relacéo das

familias n-3/n-6 consideravelmente inferior a indicada.

Embora exista um grande numero de dados referentes aos teores de AGE da
familia n-3 em carne de peixe crua, é importante que haja informacdes sobre as
quantidades dos mesmos apds 0 processamento térmico, para que se tenha
conhecimento sobre as reais concentragdes de EPA e DHA ingeridos na dieta.
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Tabela 8: Composicao de acidos graxos em filé de pescada branca cru e submetido a

tratamento térmico

AG (mg/100 g),base imida  Abreviagdo numerica  CRU COZIDO
ac. miristico 14:0 33,8+0,7 47,9459
ac. pentadecilico 15:0 1,940,1 3,0+0,4

ac. palmitico 16:0 143,240,2 131,345,3
ac. margarico 17:0 9,840,5 14,4+3,5
ac. estearico 18:0 82,4+1,0 71,5+0,6
ac. araquidico 20:0 10,540,2 14,2425
ac. behénico 22:0 5,1+0,3 6,5+1,1

> AGS 286,7+3,8 288,9+8,8
ac. fisetérico 14:1n-9 1,3+0,0 2,4+0,2

ac. palmitoleico 16:1n-7 295,6+0,7 290,9+12,1
ac. 10-heptadecenoico 17:1n-7 5,1+0,2 6,5+0,6
ac. elaidico 18:1n-9t 3,5+0,0 4,5+0,5

ac. oleico 18:1n-9c 599,5+3,5 585,4+14,0
ac. gondoico 20:1n-9 35,410,4 42,5143
ac. erucico 22:1n-9 1,840,3 2,0+£0,0

ac. nervbnico 24:1n-9 14,8+0,5 18,0+1,9

> AGMI 957,043,9 952,3+18,5
ac. linoleico AL 18:2n-6 30,2+1,1 40,144 4
ac. a-linolénico ALA 18:3n-3 32,0+1,6 44,7+4.5
ac. di-homo-gama-linolénico  20:3n-6 3,3+0,0 3,7+0,4

ac. di-homo-alfa-linolénico 20:3n-3 35,3+0,4 92,4+15,1
ac. eicosapentaenoico - EPA  20:5n-3 99,0+2,1 95,9+0,1
ac. adrénico 22:4n-6 8,610,2 9,6+0,5

ac. docosaexaenoico - DHA  22:6n-3 275,1+3,1 278,8+2,3
> AGPI 483,617,2 565,3+22,4
> n-6 42,1+0,9 53,5+5,3

> n-3 441,4+6,4 511,8+17,2
AGPI/AGS 1,7+0,0 1,9+0,0
AGPI n-3/n-6 10,5+0,1 9,6+0,6

Valores expressos como a média + desvio padrao de analises em ftriplicatas.

A soma das concentragées de EPA e DHA nos filés de pescada branca cozidos

foi de aproximadamente 370 mg/100 g. Portanto, para que se obtenham os 500 mg



diarios recomendados de EPA e DHA é necessario o consumo de uma porcao de 140 g
de filé de pescada branca cozida.

Uma dieta saudavel deve possuir uma relagcdo AGPI/AGS préxima de 0,54 (HEA,
1996). As amostras analisadas no presente estudo apresentaram valores muito mais
elevados que esta recomendacao, sendo, portanto uma boa fonte de AGPI.

5.4.1.2. Teores dos acidos graxos em base seca

A composicdo dos acidos graxos, determinada nas amostras crua (P) e
submetidas a tratamento térmico (P, C, U, UC), em base seca (BS) esta apresentada
nas Tabelas 9 e 10.

Os AGMI foram os predominantes em carne de pescada branca, sendo que o
acido 18:1n-9c foi o que teve a maior concentracdo, seguido de 16:1n-7. Dentre os
AGPI, os da familia n-3 foram os que apresentaram os maiores teores, o DHA foi o AG
majoritario, seguido do EPA. Os AGS encontrados em maiores quantidades foram os
acidos 16:0, 18:0 e 14:0 (Tabela 9). Proporcdes semelhantes de AG em pescadas
foram relatadas por Pérez-Villarreal e Howgate (1991), Méndez e Gonzélez (1997) e
Saldanha e Bragagnolo (2007, 2008).

O acido 18:1n-9t foi o Unico acido graxo trans encontrado nas amostras de filé de
pescada branca. Embora seja um acido graxo encontrado, principalmente, em produtos
industrializados que contenham gorduras hidrogenadas, pode ser encontrado em
musculo de peixe em funcao de sua alimentacao. A presenca de AG trans em pescada
foi reportada por Saldanha e Bragagnolo (2008).

O cozimento em agua fervente resultou na diminuicdo dos AGS em todas as
amostras, sendo que os acidos 16:0 e 18:0 foram os mais afetados (Tabela 10). O
método de aquecimento empregado determina uma perda seletiva de lipidio, portanto,
diferentes AG sofrem alteragbes distintas (CASTRILLON; NAVARRO; ALVAREZ-
PONTES, 1997). Entretanto, ndo ocorreram diferencas significativas entre os diferentes
tratamentos. Resultados semelhantes foram reportados para salmdo cozido em agua
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fervente

(YAGIZ et

al.,

2009),

sardinhas grelhadas

(SALDANHA; BENASSI;
BRAGAGNOLO, 2008) e salmao, arenque e sardinha fritos (CANDELA; ASTIASARAN;
BELLO, 1998). Embora as reducdes de AGS sejam menos frequentes, elas podem
ocorrer durante o processamento térmico (CASTRILLON; NAVARRO; ALVAREZ-
PONTES, 1997).

Tabela 9: Composicdao de acidos graxos (mg/100 g amostra, base seca) em filé de

pescada branca cru e submetido a tratamento térmico no tempo zero

AG CRU COZIDO
(mg/100 g, BS) P P C U uc
14:0 170,8+3,5 2 201,1+25,0%  154,847,0 2 147,9+30,2%  207,4+11,2°
15:0 9,8+0,0 ° 12,4+1,52° 9,1+0,5° 9,28 2P 12,740,7 2
16:0 724,2+1,02 550,7+22,1°° 577,5+8,1° 500,9+15,5°  524,648,0 °
17:0 49,3+3,0 2 60,4+14,6 2 44,3+259° 36,96,9 2 54,3451 2
18:0 416,4+4,9°2 300,0+2,7°°  330,1+3,1° 281,045,5 ° 289,0+17,1°
20:0 53,0+0,7 2 59,6+10,4 +2 54,1+3,7 2 442+411,22 64,840,5 °
22:0 27,441,32 25,9+4,6 2 22,6-+0,2 2 22,8+3,8° 31,3+2,3°
14:1n-9 6,6+0,0 ° 10,0+0,9 ° 6,1+0,3 ° 6,5+0,3° 10,240,2 2
16:1n-7 1494,5+4,0 2 1220,2450,6 ° 1156,6+25,9°° 1057,1+18,4° 1101,146,8°
17:1n-7 26,0+1,0° 27,4427 ° 21,9+0,7°¢ 18,740,7 ° 34,4+0,4°
18:1n-9t 17,5+0,2° 19,0£2,1 2° 19,6+0,4 *° 12,5+0,6 ° 23,1+0,7 *°
18:1n-9¢c 3031,0+17,93% 2455,4+58,8° 2324,3+27,4°° 2117,2437,8% 2162,4+51,2°°
20:1n-9 178,842,1° 178,2417,9°  146,9+3,3° 218,9+4,1 2 218,9+8,0
22:1n-9 9,1#1,4° 8,6 +0,0%° 8,3+0,4 2P 5,8+0,6 ° 7,0+0,5 2°
24:1n-9 74,7+¢3,0° 75,5+7,8° 40,9+1,2°¢ 63,243,6 ° 103,1+5,57 °
18:2n-6 152,9+5,3 °° 168,4+18,2°  145,8+9,5°° 122,4+6,9 ° 217,520,0 2
18:3n-3 161,648,1° 187,6+18,92° 181,7+2,6 *° 130,4+9,4 ° 229,3+31,8
20:3n-6 16,6+0,2° 15,6+1,7 2 14,1+0,6 *° 10,9+0,6 ° 16,6+0,9°
20:3n-3 178,4+2,0 ©¢ 127,6+0,0 ° 283,3+25,0°°  231,7+153°° 378,7+20,5°
20:5n-3 500,7+10,0 2 402,4+0,5° 373,0+2,4°¢ 346,5+6,7 ° 340,7+4,2 °
22:4n-6 43,5+1,0 2 40,242,2° 31,7+0,2° 26,7+1,5° 47,243,0°
22:6n-3 1391,1+15,8%  1169,5+9,8°  1050,0+0,8 ° 991,7+15,8°  1022,9+14,8%¢

Valores expressos como a média + desvio padrao de andlises em ftriplicatas.

Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).

Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1% de urucum + 0,5% de

coentro.
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Os AGMI tiveram diminuicao significativa nos seus teores e as mesmas foram
mais acentuadas nos tratamentos U e UC. Perdas de até 30% foram observadas para o
acido 18:1n-9. Em estudo realizado com pescada grelhada, Saldanha e Bragagnolo
(2007) relataram perdas de até 15% nas concentracoes de AGMI. O principal
mecanismo envolvido na oxidacdo destes AG é a formagcdo de hidroperdxidos
monoinsaturados (SELKE; ROHWEDDER; DUTTON, 1975).

As concentragcbes dos AGPI foram reduzidas em até 24% ap0Os o tratamento
térmico. As perdas foram menores no tratamento UC quando comparadas com as
amostras controle e as adicionadas de coentro e de urucum. Porém, analises
individuais demonstram que EPA e DHA, com reducdes respectivas de até 32% e 29%,
tiveram o mesmo comportamento frente ao processamento térmico. As maiores
reducdes ocorreram nos tratamentos urucum e urucum/coentro (Figura 11). Reducdes
de 20% e 17% nos teores de EPA e DHA, respectivamente, também foram reportadas
em filés de pescada grelhados (SALDANHA; BRAGAGNOLO, 2008).

Os AGPI da familia n-3 EPA e DHA possuem papel fundamental no bom
funcionamento do organismo humano e na prevengdao de doencas (SIMOPOULOQOS,
2008). Visto que os peixes marinhos sdo as principais fontes desses compostos e que
na maioria das vezes eles sao consumidos apds processamento térmico, as perdas

observadas nas concentracdes desses AG nao devem ser subestimadas.

O decréscimo nos teores dos AGPI pode estar relacionado com a oxidacao
lipidica, visto que estes AG sdo mais susceptiveis a este processo degradativo que 0s
seus analogos saturados. A oxidacao lipidica é um processo complexo no qual o
oxigénio molecular reage com os AGI através de um mecanismo de reagdes em cadeia
de radicais livres, resultando na formacao de hidroperéxidos como produtos primarios
(JITTREPOTCH; USHIO; OHSHIMA, 2006).

O tipo de tratamento térmico empregado pode determinar a magnitude da
reducado nas concentracdes dos AGI. Estudos reportaram reducdes nas concentracoes
de EPA e DHA em sardinhas grelhadas (SALDANHA; BENASSI; BRAGAGNOLO,
2008), sardinhas e cavalas fritas (CANDELA; ASTIASARAN; BELLO, 1998), salmao
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frito (GLADYSHEV et al., 2006), merluza, linguado, arenque e truta fritos (GLADYSHEV
et al.,, 2007; CANDELA; ASTIASARAN; BELLO, 1997), da ordem de 16 a 72% para
EPA e de 22 a 73% para DHA. Entretanto quando diferentes espécies de peixes foram
grelhadas, assadas em forno convencional e forno de micro-ondas, cozidas em agua
fervente e a vapor ndo houve reducao significativa nos teores de EPA e DHA (WEBER
et al., 2008; CASTRO et al., 2007; GLADYSHEYV et al., 2006; 2007).

Tabela 10: Teores de acidos graxos (mg/100 g, base seca) e relagbes de importancia

nutricional em filé de pescada branca cru e submetido a tratamento térmico no tempo

zero
AG CRU COZIDO
(mg/100 g, BS) P P C U uc
AGS 1449,5+0,7%°  1211,7+36,8° 1192,7+245° 1184,2+43,9°  1042,9+40,4°
AGMI 4838,3+17,0° 3994,5+77,7° 3724,5+59,0°  3500,0+46,8°  3660,4+30,6°°
AGPI 2445,0+36,6° 2111,4430,7° 2079,8+38,5° 1854,6+8,2"  2258,9+37,2°
AGI 7285,1453,7°  6105,9+47,0° 5804,8497,6° 5259,3+38,6° 5919,3+1,8"°
EPA 500,7+10,0°  402,4+0,5° 373,0+2,4° 346,5+6,7° 340,7+4,2°
DHA 1391,1+#15,8*°  1169,5¢9,8°  1050,0+0,8° 991,7+158°  1022,9+14,8°¢
n-6 213,1+4,2° 224,3+222°  191,7+9,8"° 160,145,9° 281,3+3,9°
n-3 2231,9+32,3° 1887,2+8,9°  1888,1+29,2° 1694,5+2,2°  1977,5+1,4°
AGPIn-3/n-6  10,50,05% 8,4+0,8"° 9,8+0,35*° 10,6+0,37° 7,0£0,09°
AGPI/AGS 1,740,2° 1,7+0,2° 1,7+0,0° 1,7+0,0° 1,840,1°

Valores expressos como a média + desvio padrao de analises em triplicatas.

Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).

AGS - &cidos graxos saturados, AGMI - acidos graxos monoinsaturados, AGPI - acidos graxos poli-
insaturados, AGI - acidos graxos insaturados totais, EPA - acido eicosapentaenoico, DHA - &cido
docosaexaenoico, n-6 - poli-insaturados n-6, n-3 - poli-insaturados n-3.

Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1% de urucum + 0,5% de
coentro.

O tratamento térmico aplicado as amostras no presente estudo foi do mesmo tipo
(fervura em &gua) e teve niveis de temperatura semelhantes aos utilizados por
Gladyshev et al. (2006, 2007). Todavia, o tempo de exposicdo ao aquecimento foi maior
do que no estudo supracitado (30 minutos versus 15 minutos). Como os resultados
foram divergentes, visto que os autores relataram ndo ocorrer perdas significativas de
EPA e DHA, o aquecimento mais prolongado talvez possa explicar as diferencas
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observadas. Deste modo, percebe-se que o nivel de temperatura e o tempo de
exposicao podem influir nos teores de EPA e DHA.

1600
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Figura 11: Teores de acido eicosapentaeoico e acido docosaexaenoico (mg/100 g em
base seca) em filé de pescada branca cru e submetido a processamento térmico.
Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1% de
urucum + 0,5% de coentro. Letras diferentes indicam valores significativamente
diferentes (p<0,05).

Os teores de AGPI n-3 foram muito superiores aos da familia n-6, sendo que a
relagdo AGPI n-3/n-6 encontrada para as amostras cruas foi de 10,5 + 0,1. Porém, esta
relagéo foi afetada pelo tratamento térmico nas amostras controle e adicionadas de
urucum/coentro. A diminuicdo da relagdo AGPI n-3/n-6 foi consequéncia das maiores
perdas ocorridas com os AGPI n-3, visto que foi observado um comportamento no qual

as perdas mais importantes ocorreram com os AG que se apresentaram em maiores
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concentracdes nas amostras cruas. Embora o tratamento térmico tenha resultado em
reducao da relagdo AGPI n-3/n-6, o seu valor permaneceu superior as recomendacoes

estabelecidas pelas agéncias reguladoras de saude.

Com relacdo aos AGMI, as amostras controle apresentaram concentracdoes mais
altas que as amostras com adicao de antioxidantes, sendo que as amostras U e UC
tiveram os menores teores de AGMI. Este fato demonstra que os antioxidantes naturais
nao apresentaram um efeito protetor durante o tratamento térmico. O comportamento

do acido 18:1n-9c foi exatamente o mesmo encontrado na totalidade dos AGMI.

Os AGPI também n&o foram protegidos pelos antioxidantes adicionados as
amostras. As amostras controle, ap6s a fervura em agua, revelaram niveis superiores
de EPA e DHA, quando comparadas com as amostras tratadas com antioxidantes. A
Unica excecao ocorreu com o tratamento UC, neste caso os niveis de EPA e DHA
continuaram mais baixos e a somatéria dos demais AGPI foi responsavel pelo aumento
da concentracdo dos AGPI. Em estudo realizado para verificacdo do efeito da adicao de
extrato de alecrim em sargo submetido a diferentes processamentos térmicos foi
verificado que o uso deste antioxidante teve papel importante na preservacao dos AG
de todas as amostras, principalmente com relacdo aos AGPI (OZOGUL; OZYURT;
BOGA, 2009).

5.4.2. Efeito da estocagem

O efeito do congelamento nos AG individuais do filé de pescada branca
submetido aos diferentes tratamentos esta apresentado na Tabela 11.

Os AGS majoritarios, 16:0 e 18:0, sofreram reducdes ao longo da estocagem e
ao final de 120 dias ambos os AG apresentaram teores significativamente maiores nas

amostras adicionadas de urucum e urucum/coentro.

Os AGMI 18:1n-9c e 16:1n-7, presentes em maiores quantidades, tiveram seus

teores reduzidos durante a estocagem. Entretanto as reducdes nas concentracoes
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foram significativamente menores nas amostras adicionadas de urucum e

urucum/coentro.

Os teores das diferentes classes de AG, de EPA e DHA e das relagdes AGPI n-
3/n-6 e AGPI/AGS estao apresentados na Tabela 12.

As concentracdes dos AGS das amostras submetidas aos diferentes tratamentos
tiveram reducdo significativa com o decorrer da estocagem, sendo que para as
amostras controle e adicionadas de coentro, tiveram inicio a partir dos primeiros 30
dias. Ap6s 120 dias, os tratamentos com urucum e urucum/coentro foram os que
apresentaram os maiores teores destes AG. Embora os AGS sejam menos susceptiveis
a oxidacao lipidica que os AGlI, Castrillon, Navarro e Alvarez-Pontes (1997) relataram a
ocorréncia da diminuicao destes compostos em sardinhas estocadas a -20°C por 4

meses.

Diminui¢cdes significativas nos teores de AGMI das amostras controle, urucum e
urucum/coentro comecgaram a ocorrer aos 60 dias de estocagem. Nas amostras coentro
as redugbes tiveram inicio aos 30 dias. No final da estocagem as amostras
urucum/coentro e urucum apresentaram maiores concentragcdes de AGMI, quando
comparadas com as amostras coentro e controle. Apos 90 dias, os teores de AGMI das
amostras controle passaram a ser inferiores aos teores das amostras com adi¢do de

antioxidantes.

As concentracées de AGPI foram reduzidas significativamente a partir dos 30
dias de armazenamento nas amostras coentro, 60 dias nas amostras urucum e
urucum/coentro e 90 dias nas amostras controle. Apés 120 dias, as amostras
urucum/coentro e urucum apresentaram teores de AGPI significativamente maiores que
as amostras coentro e controle, sendo que as amostras adicionadas de coentro tiveram

concentracdes superiores as das amostras controle.
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Tabela 11: Composicdo de acidos graxos (mg/100 g amostra, base seca) em filé de pescada branca durante
armazenamento a -18T por 120 dias e subsequente t ratamento térmico

Dia 0 30

AG (mg/100 g, BS) P C U uc P C U uc

14:0 201,1424,9%°  154,846,9°9°9" 169 2+0,02°%%® 207,3+11,2%  143,848,6%°"9" 162,0+0,0°°%®" 192,24259*°¢ 173,7+22, 1200
15:0 12,4+1,5° 9,1+0,5%%f 9,2+0,8%%f 12,740,7%° 9,4+0,1%%¢ 10,4427,7°¢9 11,041,2°¢ 10,7+1,6°°
16:0 550,7+22,1*° 577,548,2° 500,9+15,6°%° 524,6+8,0°°  532,0+2,7°°  521,2+1,9°° 494,2+8.4%%" 559 1+0,6*°
17:0 60,4+14,6° 44,32 2% 36,916,9° 54,345,12 33,242,4%¢ 56,620,0° 32,7+0,0° 31,50,0°

18:0 300,0+2,7° 330,1+3,1° 281,045,5°%%°  289,0+17,2°¢ 282,8+6,3°%%  282,7+3,6°%¢  276,6+1,6"°%° 298,5+2,2°
20:0 59,6410,4%°  54,1+35*°°% 44 2+11,3%%% 64 8+0,5 38,411,8%%¢  40,6+4,2°%° 66,8+0,0° 54,446,724
22:0 27,444 6%°°  226+0,2°°9°  228+38>%%¢ 39 32 32P 17,941,2%8f 14,3+0,3%" 27,343,97049 o0 g+2 e
14:1n-9 10,0+0,9%° 6,1+0,3%%f 6,5+0,4%%¢ 10,240,2%° 6,4+0,9%%¢ 7,4+0,6°¢ 7,1+0,1%¢ 6,5+0,0%%¢
16:1n-7 1220,2+50,6*° 1156,6425,9°°  1057,1+18,5%°" 1101,1+6,8°% 1191,4+275*° 1066,2+2,5%®"  1026,819,5°"9  1235,8+0,0°
17:1n-7 27,442,72P¢4 24 g0 70%ef 18,7+0,8%%  34,4+0,4% 24,5+1,0°%%¢  20,1+2,9°%¢¢ 29 g+4,720C 24,643,600
18:1n-9t 19,042,220¢9 19 6+0,4%°° 12,540,6%¢% 23 140,72 17,041,0200081 15 24p 5Pedels 54 343 5ab 17,6+2,6200d¢
18:1n-9¢c 24554+458,8% 2324,3+27,5°°  2117,2+37,8%%° 2162,4+51,2°% 2378,1+40,8%  2121,7+11,6°%° 2101,1£12,4°%° 2431,4+80,6%
20:1n-9 178,2417,9%°° 146,9+3,4%%*" 123 554,29°" 218 948 0? 150,9+2,8°%°¢  140,4+16,5°%°"¢ 209,1+27,8° 159,2+20,1°¢¢
22:1n-9 8,610,17 8,30,4° 5,8+0,6>°¢ 7+0,6%°¢ 5,4+0,1%%¢ 4,6+0,7%°" 8,240,0° 7,02+0,420¢
24:1n-9 75,5+7,8°%¢  40,9+1,2%"9 63,213,7°%¢ 103,115,6° 54,9+6,0%° 103,614,12 99,4+13,9%° 82,3+15,5%°¢
18:2n-6 168,4+18,3°%¢ 145,8+9 5% 122,446,9"9"  217,5+0,12 153,5+3,3%%¢  150,4+0,0%° 183,610,0° 177,4+0,0°°
18:3n-3 187,6+18,9°¢  181,7+2,6°° 130,419,5%° 190,2+31,9°¢  154,3+3,4°°%°¢  157,3+23,8°%¢  192,3+0,0° 172,416,154
20:3n-6 15,6+1,72° 14,1+0,6204 10,9+0,6%%%  16,6+0,9° 11,440,2°%¢" 11,240,719 17,242,12 14,3+1,6%°°
20:3n-3 127,640,0"9"  283,3+25,0° 231,7415,3%¢  378,7+20,6°  246,5+26,9°°  249,0+0,0°° 127,241,6"9"  133,315,2"
20:5n-3 402,440,5° 373,0+2,4° 340,746,7°° 346,5+4,3° 404,1+1,0° 350,8+4,4° 342,3+4,7°° 409,1+1,12
22:4n-6 40,242 2°%4  31,7+0,3%¢% 26,7+1,6%° 47,243,120 33,3+3,1°%9¢ 25 §+3 5% 44,9+2 5*°° 29,6+1,9%%¢
22:6n-3 1169,5+9,8°  1050,0+0,8° 991,7+15,8°¢  1022,9+14,9°° 12053+13,3%° 998,0+14,9°°  996,6+10,5°®  1218,5+0,8°

Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p<0,05). Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U 0,1% de
urucum e UC - 0,1% de urucum + 0,5% de coentro.
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Continuacao Tabela 11: Composicéao de acidos graxos (mg/100 g amostra, base seca) em filé de pescada branca durante

armazenamento a -18T por 120 dias e subsequente t ratamento térmico

Dia 60 90
AG (mg/100 g, BS) P C U uc P o] U uc
14:0 190,940,0*°¢  143,1+7,4%%'¢"  107,1+29™ 135,1+2,2¢¢¢N 97 0125 124,2+4 3" 115,4+10,4%™  105,0+0,9™
15:0 15,1+3,7° 8,110,249 6,840,1%9"  9,0+1,9%%¢f 5,5+0,2" 8,9+0,6°%¢ 6,9+0,8%H9" 7,240,089"
16:0 520,247,3°¢  501,0£11,7°%°  4357+35°" 468,3+0,2%°'¢ 352 1+1,1 503,0+18,0%¢ 458,1+28,8%"9 452 1+4 4"
17:0 50,1+0,0%° 35,841,204 28,8+0,7°  25,9+1,2° 28,1+1,2%¢ 29,5+1,0%¢ 29,3+1,8° 26,7+0,9°
18:0 288,0+3,3°¢  288,2+16,0°° 243,1+0,5" 251,9+0,2° 195,4+1,9 272,9+11,4°%8" 254 6415 49°19 246 0+3,4"9
20:0 55,4+0,0%°¢  41,2+0,9%%° 32,641,1°  41,7+1,0%%° 27,7+0,4° 27,240,1° 34,842,4° 33,540,2°
22:0 16,9+2,9%" 13,4+1,1%f 15,740,5*"  16,8+4,8°" 12,310,1' 36,6+3,3% 16,0+2,3%" 15,9+2,2%"
14:1n-9 10,412,7° 5,240,154 4,340,191 342 200! 3,440,1° 4,5+0,3%%f 4,140,4°" 4,8+0,1%%8f
16:1n-7 1083,7+4,8°%¢  998,9+20,1" 912,6+9,2™ 1011,840,5°"9  685,7+2,1%  953,2+34,1"9 896,413,8' 999,4+17,6%™
17:1n-7 33,647,8%° 18,340,419 15,240,6%"9  20,742,4°9%19 13 240,1"9 15,2+0,3%"9 15,140,119 15,8+0,1°"9
18:1n-9t 23,0+4,6° 13,6+0,5%%°19 10,640,3"¢  14,1+2,7°9°'9  11,040,8%"9  12,0+0,2°"9 11,4+0,2%9 11,240,119
18:1n-9¢c 2231,3+28,0°° 2063,1+19,8%°  1863,919,2" 2055,2+0,5%®  1414,3+11,5 2055,7+68,4°%"  1840,5+31,5"  1888,2+28,1%"
20:1n-9 197,50,0*° 132,3+10,6%°"9"  103,2+7,3%" 137,5+0,6°**'¢  90,2+6,8" 113,13,3%"e" 107,615,8%" 99,3+4,5%"
22:1n-9 5,2+0,2°%¢ 7,541,120 4,8+0,3%" 5241 0%%® 5,1+0,9%%¢ 3,00,0' 4,5+0,0%° 3,9+0,6%%"
24:1n-9 79,0+0,0°° 38,2+1,5" 47,8+0,0°"¢ 53 6+11,9% 40,1+5,9%9  37,8+2,7"9 47,31+0,5°"9  422+1,4°%9
18:2n-6 118,0+0,0"  141,9+2,8%"9 112,3+3,07 145,442,498 104,7+4,8"  120,1+4,09" 114,41+41,4" 111,443,5"
18:3n-3 292,7+20,2° 158,4+12,9°%¢  127,8+2,8%° 171,4+0,3%°¢ 106,8+1,3° 130,5+4,9%° 131,7145,94%°  128,18,1%°
20:3n-6 15,545,13° 12,9+0,1°0d® 9,2+0,2" 10,0+0,6%" 8,5+0,1" 10,2+0,2%"9 9,34+0,71" 8,2+0,2"
20:3n-3 131,415,2" 114,6+1,5%M 104,4+0,5%™ 109,5+1,8%M 79,410,2' 171,6+16,3°% 109,7946,88%™  186,618,2%°
20:5n-3 352,442 5° 328,8+4,4%° 295,2+0,1%" 330,1+0,3%° 221,5+4,7 309,3+10,2" 287,1+2,73" 305,4+2,1%
22:4n-6 60,9+15,8° 35,241 6%¢%¢ 26,7+0,9%°  33,3+0,6°¢%¢ 23,2+0,5° 21,7+0,4° 25,78+0,43%¢  26,1+0,5%°
22:6n-3 1052,4+0,0°  936,045,4°" 854,3+7,8" 997,3+0,1%¢ 608,4+10,3“  896,5+25,8"" 838,44+2528  915,1+16,0%"

Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p<0,05). Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de

urucum e UC - 0,1% de urucum + 0,5% de coentro.
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Continuacao Tabela 11: Composicéao de acidos graxos (mg/100 g amostra, base seca) em filé de pescada branca durante

armazenamento a -18T por 120 dias e subsequente t ratamento térmico

Dia 120
AG (mg/100 g, BS) P o] U uc
14:0 114,7£10,3%™  959+2,0' 125,9+6,1%oM 113,4+1,19M
15:0 6,4+0,8%" 5,5+0,0" 7,2+0,2%"en 7,0+0,2%"en
16:0 363,4+2,9" 406,3+5,9™ 473,6+1,3%°"9 454,2+3 3%
17:0 25+0,2¢ 24,3+0,4° 32,2+4,7° 29,7+1,6°
18:0 210,741, 7™ 230,045,7°" 265,0+0,8%%°" 245,7+1,9"
20:0 33,945,6° 29,5+0,2° 37,8+0,1%%¢ 38,3+1,2%°
22:0 15,5+1,1%" 13,440,1%" 27,0+3,5>¢¢ 18,2+0,1%%°
14:1n-9 3,7+0,3° 3,7+0,0° 5,1+0,1°%¢! 5,0+0,05%%¢"
16:1n-7 694,6+2,3" 798,3+0,9 922,4+10,9™ 976,8+1,29"
17:1n-7 12+1,09 12,3+0,3"9 17,4+0,1%"9 17,340,119
18:1n-9t 9,8+0,8¢ 9,6+0,29 15,640,7>¢9e"0 13,240,149f9
18:1n-9¢c 1446,943,6 1616,2+17,3' 1915,6+15,8"" 2007,8+13,0%"9
20:1n-9 91,16,1" 94,7+1,2" 114,3+0,2"9" 124,21, 280N
22:1n-9 4,6+0,2%°" 3,5+0,2" 4,56+0,95%°" 4,6+0,2%°"
24:1n-9 26,2+0,19 28,1+0,0° 40,1+4,5%"9 47,3+0,4°"9
18:2n-6 112,7+11,2" 94,5+2 6 138,36+1,42°"9" 119,9+0,19™
18:3n-3 130,6+11,1%° 107,1+23,0° 142,93+0,69%%° 144,5+0,6"%%°
20:3n-6 9,3+08" 7,7+0,5° 10,860,029 8,1+0,4"
20:3n-3 83,5+3,0™ 160,215,8%" 105,04+0,3%" 99,9+0,9%™
20:5n-3 227,8+0,5 255,5+1,8' 299,5+1,19"¢" 315,1+4,7°"
22:4n-6 24,242 4° 23,3+0,8° 30,37+0,82°%¢ 27,5+0,6%°
22:6n-3 655,7+1,4% 737,9+2,0 881,25+4,03%" 954,1+10,3%°

Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p <0,05).
Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1% de urucum +

0,5% de coentro.
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Tabela 12: Teores de acidos graxos (mg/100g, base seca) e relacbes de importancia nutricional em filé de pescada

branca durante armazenamento a -18 T por 120 dias e subsequente tratamento térmico

Dia 0 30
AG P C u uc P C ] uc
AGS 1211,7436,8°  1192,7+24,5%°  1064,2+44,0°" 1184,1+40,4*>° 1057,626,6°°"  1087,8+7,2°"° 1100,9+20,9°°%° 1148,8+30,5%"°°
AGMI 3994,4+77,8%  3724,5+59,0°  3404,6+46,8°° 3660,4+30,7°°  3828,7+70,3*°  3479,3+28,2%¢ 3502,7+71,7°°  3964,5+93,1>°
AGPI 2111,4+30,8°° 2080,2+38,5°°  1854,6+8,2"  2219,7+37,3 2208,5+44,6° 1953,1422,8%°  1904,1+18,2%"  2154,6+3,1%°
AGI 6105,9+47,0*° 5804,7+97,6°°  5259,2+38,6°  5880,1+6,6°°°  6037,2+114,9*°° 5432,4+51,0°  5406,9+90,0° 6119,1+94,9°
EPA 402,4+0,5° 373,0+2,4° 340,7+6,7°° 346,5+4,3° 404,1+1,0° 350,8+4,4° 342,3+4,7°° 409,1+1,1°
DHA 1169,5+9,82 1050,040,8° 991,7+158%¢  1022,9+14,9°°  1205,3+13,3°  998,0+14,9°°  996,6+10,5°¢ 1218,540,8°
n-6 2243+222°°  191,7+9,8%° 160,145,9"9"  281,3+3,9° 198,2+0,0°%¢ 187,2+3,4° 245,7+4,6° 221,3+0,3%¢
n-3 1913,5+48,9°°  1888,14+29,3%¢  16945+2.3%*"  1960,9+1,4° 2009,6+43,6° 1755,3+4,5° 1658,4+13,6" 1933,3+2,8"°
n-3/n-6 8,5+0,9%°19" g g+0 32Ped 10,5+0,4° 6,9+0,1" 10,1+0,2%° 9,3+0,12Pe%el g 740 1l 8,740,000 0N
AGPIUAGS  1,74+0,02°%%°  1,74+0,0°°%¢  1,74+0,07°°%°  1,9+0,09°° 2,08+0,05° 1,7940,01°°%¢  1,7240,01°%°  1,9+0,05°°

Valores expressos como a média + desvio padrao de analises em triplicatas.

Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).
AGS - 4cidos graxos saturados, AGMI - 4cidos graxos monoinsaturados, AGPI - &cidos graxos poli-insaturados, AGI - acidos graxos insaturados
totais, EPA - acido eicosapentaenoico, DHA - 4cido docosaexaenoico, n-6 - poli-insaturados n-6, n-3 - poli-insaturados n-3.
Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1% de urucum + 0,5% de coentro.
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Continuacao Tabela 12: Teores de acidos graxos (mg/100g, base seca) e relacbes de importancia nutricional em filé de

pescada branca durante armazenamento a -18 C por 1 20 dias e subsequente tratamento térmico

Dia 90

AG P C ] uc P C ] uc
AGS 1136,7+4,1°°°%  1030,8+38,4"9  869,9+11,2"  048,8+0,5™  7182+1,4 1002,240,6°™%"  915,1+61,4™ 886,65,8"
AGMI 3663,7+17,4°°  3277,1+47,3%"  2962,4+26,9  3304,3+0,5%®" 2263,1+10,7 3240,8+102,9°"9 2926,9+548 3018,7+4,2"
AGPI 2023,3+38,8°°  1727,9+25,6™ 1530,1+9,1" 1796,940,0°"  1152,6+12,4™ 1660,0+0,4" 1516,6+16,31  1681,0+21,2"
AGI 5687,1+21,4¢ 5004,0+73,2°"  44925+36,0 5101,2+23,8" 34157+13,1" 4900,8+103,4%™ 444364555 4699,7+17,0"*
EPA 352,442 5° 328,8+4,4%° 295,2+0,1%" 330,1+0,3%° 221,5+4,7 309,3+10,2" 287,1+2,7" 305,4+2,1"
DHA 1052,4+0,0° 936,045,4% 854,3+7,8" 997,3+0,1°¢ 608,4+10,3"  896,5+25,8""  838,44+253 915,1+16,0°"9
n-6 194,4+159°%¢  190,0+4,5° 148,3+3,6™ 188,6+1,9% 136,4+4,2™  152,0+3,79" 149,54+1,1™ 145,7+3,2"
n-3 1828,9+23,0° 1537,8+21,1" 1381,745,5 1608,3+0,2° 1016,0+16,5 1508,0+4,1" 1367,05+15,2 1535,3+18,1"
n-3/n-6 9,4+0,6%00¢ 8,0+0,1"" 9,3+0,22Pcdel g 510 poloh 7,4+0,3"" 9,9+0,3*P¢ 9,1+0,03°¢%¢9  10,540,1®
AGPI/AGS 1,7740,04°%¢ 1 67+0,03%%¢ 1,7840,03°°%¢ 1 9+0,55%° 1,60+0,01°  1,65+0,0%° 1,66+0,12%¢ 1,9+0,03%°

Valores expressos como a média + desvio padrao de analises em triplicatas.
Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).
AGS - 4cidos graxos saturados, AGMI - 4cidos graxos monoinsaturados, AGPI - &cidos graxos poli-insaturados, AGI - acidos graxos insaturados
totais, EPA - acido eicosapentaenoico, DHA - 4cido docosaexaenoico, n-6 - poli-insaturados n-6, n-3 - poli-insaturados n-3.
Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1% de urucum + 0,5% de coentro.
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Continuacao Tabela 12: Teores de acidos graxos (mg/100g, base seca) e relacbes de importancia nutricional em filé de

pescada branca durante armazenamento a -18 C por 1 20 dias e subsequente tratamento térmico

Dia 120

AG P C u uc
AGS 768,1+12,9' 804,9+13,9™ 969,2+0,3"9™ 906,0+3,6™"
AGMI 2288,8+5,2" 2566,4+14,4 3044,9+27,9%M 3186,2+0,9""
AGPI 1243,8+17,1™ 1386,3+8,9 1608,33+7,08" 1669,2+13,9"
AGI 3532,7+11,9" 3952,845,5™ 4653,3+24,6" 4855,4+23,8""
EPA 227,8+0,5 255,5+1,8' 299,5+1,2%9" 315,1+4,7°
DHA 655,7+1,4 737,942,0 881,25+4,0%" 954,1+10,3%¢
n-6 146,1+8,0™ 125,5+3,9' 179,6+2,2%"9 155,5+0,3%"
n-3 1097,6+9,0 1260,8+45,0’ 1428,72+4.8' 1513,6+13,6"
n-3/n-6 7,5+0,3"" 10,0+0,3*° 7,940,079 9,7+0,12Pcde
AGPI/AGS 1,61+0,0° 1,71+0,0°%%¢ 1,65+0,0%° 1,840,024

Valores expressos como a média * desvio padrdo de analises em triplicatas.

Letras diferentes na mesma linha indicam valores significativamente diferentes (p<0,05).

AGS - &cidos graxos saturados, AGMI - acidos graxos monoinsaturados, AGPI - acidos graxos
poli-insaturados, AGI - &cidos graxos insaturados totais, EPA - acido eicosapentaenoico,

DHA - &cido docosaexaenoico, n-6 - poli-insaturados n-6, n-3 - poli-insaturados n-3.

Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1% de urucum + 0,5% de coentro.
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Diminuicdes significativas ocorreram ao longo do periodo de armazenamento nas
concentragdes dos AGI. No final de 120 dias as amostras controle apresentaram os
menores teores de AGI quando comparadas com as demais amostras. As amostras
adicionadas de urucum/coentro e urucum tiveram maiores contragées que o tratamento

com coentro.

Os teores de EPA comecaram a apresentar redugdes significativas aos 30 dias
de estocagem nas amostras adicionadas de coentro, e aos 60 dias nas amostras
controle e adicionadas de urucum e urucum/coentro. As amostras urucum/coentro e
urucum tiveram teores significativamente maiores de EPA que as amostras coentro no
final do armazenamento e as amostras controle foram as que apresentaram as menores

concentragdes deste AG.

As concentracdes de DHA sofreram diminuicdes significativas a partir dos 30 dias
de estocagem nas amostras adicionadas de coentro, apés 60 dias nas amostras
controle e urucum e 90 dias nas amostras urucum/coentro. No final da estocagem, os
teores de DHA foram superiores nas amostras adicionadas de urucum/coentro. Nas
demais amostras as concentragbes de DHA foram decrescentes na seguinte ordem:

urucum, coentro e controle.

As porcentagens de reducédo nos teores de EPA e DHA ao final de 120 dias de
estocagem podem ser observadas na Figura 12. As maiores reducbes ocorreram nas
amostras controle com valores de 43% para EPA e 44% para DHA. As amostras
adicionadas de urucum/coentro apresentaram as menores porcentagens de reducéo,
que foram de 9% e 7% para EPA e DHA, respectivamente. O tratamento com urucum
foi responsavel por menores reducdes (12% para EPA e 11% para DHA) que o

tratamento com coentro (32% para EPA e 30% para DHA).
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Figura 12: Porcentagem de reducdo nos teores de acido eicosapentaenoico e acido
docosaexaenoico apds 120 dias de armazenamento a -18 T e subsequente tratamento
térmico. Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1%

de urucum + 0,5% de coentro.

Embora EPA e DHA tenham sido os AGPI n-3 encontrados em maiores
quantidades, concentragdes superiores a 150 mg/ 100 g de ALA também foram
detectados na maioria das amostras de filé de pescada branca.

Os AGPI n-3 das amostras coentro tiveram reducado significativa de suas
concentragdes a partir do dia 30 e das amostras controle, urucum e urucum/coentro a
partir dos 60 dias de estocagem. No final da estocagem o total de AGPI n-3 teve o

mesmo comportamento que o DHA.

O AL foi o AG predominante da familia n-6 em todas as amostras de filés de
pescada branca. No tempo 30, as amostras adicionadas de urucum e urucum/coentro
tiveram reducdo em seus teores de AGPI n-6 e as amostras controle e adicionadas de
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coentro tiveram as concentracdes reduzidas a partir dos 90 dias. Ap6és 120 dias de
armazenamento, as amostras urucum apresentaram os maiores teores de AGPI n-6,

seguidas das amostras urucum, controle e coentro.

A relacao AGPI n-3/n-6 sofreu variacdes durante a estocagem. Entretanto, ap6s
90 dias, as amostras controle apresentaram tendéncia a uma menor relacdo que as
demais amostras. Embora tenha ocorrido reducao nos valores da relacao n-3/n-6, os
valores foram sempre superiores aos valores minimos recomendados pelas agéncias

reguladoras de saude.

N&o ocorreram alteracdes na relagdo AGPI/AGS em cada tratamento ao longo do
armazenamento, com excec¢ao da amostra controle no tempo 30 que apresentou valor
maior que as demais amostras. Apos 120 dias as amostras controle tiveram menor

relacdo AGPI/AGS que as amostras adicionadas de urucum/coentro.

Tendo o presente estudo analisado a totalidade dos AG em todos os tempos de
estocagem, observou-se um grande numero de variagcoes referentes as concentracdes
dos mesmos, principalmente no que diz respeito aos diferentes tratamentos em cada
tempo de estocagem. Embora uma parte destas variacées possa estar relacionada com
a amostragem, as maiores perdas nas concentracbes de AG estao provavelmente

ligadas a oxidacéo lipidica.

A carne de pescados € mais propensa a deterioracao oxidativa devido ao maior
teor de AGI que as carnes de aves e mamiferos, sendo que o nivel da oxidacao lipidica
aumenta com o nimero de insaturacdes (BELTRAN; MORAL, 1991). As diminuicdes
nas concentracoes de AGPI, principalmente de EPA e de DHA, durante o congelamento
verificadas neste estudo, estdo em acordo com os relatos de outros autores
(NAZEMROAYA; SAHARI; REZAEI, 2009; SALDANHA; BRAGAGNOLO, 2007, 2008;
SALDANHA; BENASSI; BRAGAGNOLO, 2008; CASTRILLON et al., 1996; BELTRAN;
MORAL, 1991).

Durante o processamento mecénico da carne de peixe ocorre ruptura das
membranas e exposi¢ao dos lipidios musculares, acelerando as reacdes oxidativas. A

temperatura de congelamento ndo inibe a agdo das enzimas lipoliticas, as quais liberam
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AG livres e estes se oxidam mais facilmente que os AG esterificados (ERICKSON,
2008; MAI; KINSELLA, 1979). E importante salientar que estas enzimas podem ser
inativadas pelo tratamento térmico (REFSGAARD; BROCKHOFF; JENSEN, 2000).

No que diz respeito a reducdo dos niveis da oxidacao lipidica em peixes
congelados, o fator mais importante seria o controle do inicio das reagdes oxidativas,
pois uma vez estabelecidas, a qualidade da carne de peixe pode se deteriorar
rapidamente (KE et al., 1977). A adi¢do de antioxidantes preventivos, que impecam a
formagéo de radicais livres pode se mostrar eficiente nesses casos. Por outro lado, se a
formacao dos radicais livres ja tiver ocorrido, o emprego de antioxidantes que os
inativem ¢é importante para interromper a propagacao da oxidagcdo lipidica. Os
compostos fendlicos, frequentemente encontrados em plantas podem ser utilizados com

essa finalidade.

Em um estudo realizado com carne de peixe (Scombreromorus commersoni)
moida, refrigerada a 4C e congelada a -20T por 3 semanas, foi demonstrado que sob
concentragdes de 200 ppm, polifendis mostraram maior acado antioxidante que &cido
ascérbico e a-tocoferol (RAMANATHAN; DAS, 1992). O extrato de alecrim apresentou
maior atividade antioxidante que o suco de cebola em filés de sardinha moidos e
estocados a -20<C por 5 meses (SERDAROGLU; FELEKOGL U, 2005).

O pré-tratamento de cavalas inteiras com extrato de plantas (Rosmanol-P),
congeladas por 12 meses a -20TC, determinou menores teores de dienos conjugados
quando comparados com as amostras controle, demonstrando que os antioxidantes

contidos no extrato foram eficientes frente a oxidagao lipidica (LUGASI et al., 2007).

A avaliacao da adicao de a-tocoferol em éleo de cavala estocado a -40C por 6 6
dias demonstrou, através da determinagéo dos valores de TBARS, dienos conjugados e
indice de perdéxido, que concentracdes de 50 e 100 ppm de a-tocoferol foram eficientes
no controle da oxidacao lipidica (ZUTA et al., 2007). Durante o estudo realizado em
sistema modelo de éleo de pele de sardinha estocado a 40C no escuro, foi verificado o

efeito sinérgico de a-tocoferol, lecitina e acido ascorbico, sendo que a combinacao

67



0,01% de a-tocoferol, 0,5% de de lecitina e 0,05% de acido ascorbico foi a mais

eficiente no controle da oxidacao lipidica (VICETTI et al., 2005).

A adicao de urucum e coentro como antioxidantes retardou a oxidacao lipidica na
carne de pescada branca. Ao final da estocagem os teores de EPA e DHA foram mais
preservados nas amostras adicionadas de antioxidantes na seguinte ordem:
urucum/coentro > urucum > coentro > controle (Figuras 13 e 14). Estes resultados
indicam que o urucum juntamente com o coentro apresentaram efeito sinérgico frente a

oxidagéo lipidica.

Embora os carotenoides sejam antioxidantes tipicamente secundarios em
alimentos, nos filés de pescada branca, devido a baixa concentragdo de 'O, e auséncia
de luz, preveniram a oxidacado lipidica inativando radicais livres e interrompendo a
reacao em cadeia (REISCHE; LILLARD; EITENMILLER, 2008).

O composto fendlicos presentes no coentro demonstraram ter uma atividade
antioxidante menor do que a dos carotenoides do urucum, frente a degradacao dos
AGPI em carne de pescada branca. Em um estudo comparativo com extratos etandélicos
de ervas e condimentos comercializados no Brasil, o coentro apresentou menor
capacidade antioxidante que o colorifico (MARIUTTI et al., 2008a). A esses achados,
soma-se o fato de que o coentro foi acrescentado as amostras sob a forma fresca e
picada, enquanto que o urucum foi adicionado na forma de pé. Se a adicdo do coentro
tivesse sido na forma de pd, o contato com a carne de peixe processada poderia ter

sido maior e assim, talvez, ele expressasse uma maior capacidade antioxidante.
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Figura 13: Teores de acido eicosapentaenoico (mg/100 g em base seca) em filé de
pescada branca durante armazenamento a -18 € por 120 dias e subsequente
tratamento térmico Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e

UC - 0,1% de urucum + 0,5% de coentro.

As composigbes antioxidantes mais eficientes empregadas em alimentos s&o
aquelas que contém compostos com diferentes mecanismos de acao e/ou propriedades
fisicas (KIOSKIAS; GORDON, 2003). O a-tocoferol pode retardar a formacao de adutos
de radicais carotenoides e posteriormente os seus produtos de degradacao (KIOSKIAS;
GORDON, 2003; HAILA; LEINOVEN; HEINONEN, 1996). No presente estudo, os
compostos fendlicos encontrados no coentro podem ter exercido um efeito protetor
inibindo a degradacdo da bixina e aumentando a sua agédo antioxidante. Resultados
semelhantes foram reportados por Kiokias e Gordon (2003) ao avaliarem a acao de

bixina e tocoferdis em sistema modelo de azeite de oliva em agua.
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Figura 14: Teores de docosaexaenoico (mg/100 g em base seca) em filé de pescada
branca durante armazenamento a -18 T por 120 dias e subsequente tratamento
térmico Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e UC - 0,1%

de urucum + 0,5% de coentro.

5.4.2. Substancias reativas com o acido tiobarbiturico (TBARS)

A determinacdo de TBARS (Figura 15) foi realizada no tempo zero em amostras
cozidas e nos tempos 60 e 120 em amostras estocadas a -18C e posteriormente
cozidas. No tempo zero houve diferenca significativa (p>0,05) apenas entre as
amostras controle e as adicionadas de coentro. As amostras controle apresentaram os
maiores valores de TBARS demonstrando que os antioxidantes minimizaram a
oxidagao lipidica durante o tratamento térmico. Ap6s 60 dias de estocagem ocorreu
aumento significativo nas concentragdes de TBARS em todas as amostras e as
menores concentracdes foram encontradas nas amostras adicionadas de urucum. Ao

final de 120 dias de estocagem, houve um ligeiro acréscimo nas concentracdes de
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todas as amostras, entretanto este aumento s6 foi significativo (p>0,05) para as
amostras controle e urucum. Em um estudo realizado com filés de bagre tratados com
acido citrico e acido ascorbico e estocados a -18C por 6 meses, foi verificado um
aumento gradual nos valores de TBARS de todas as amostras, entretanto, nas
amostras controle, este aumento foi mais acentuado do que nas demais amostras
(POURASHOURI et al., 2009). Amostras de sardinha moida, adicionadas de extrato de
alecrim e suco de cebola e estocadas a -20C por 5 meses tiveram um aumento
progressivo nos valores de TBARS, contudo as amostras adicionadas de extrato de
alecrim apresentaram menores valores durante a estocagem quando comparadas com
as amostras controle e com as adicionadas de suco de cebola (SERDAROGLU,;
FELEKOGLU, 2005).

10
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Figura 15: Valores de TBARS (umol MA equivalente, kg de amostra, base umida) em
filé de pescada branca durante armazenamento a -18 C por 120 dias e subsequente
tratamento térmico Amostras: P - controle, C - 0,5% de coentro, U - 0,1% de urucum e
UC - 0,1% de urucum + 0,5% de coentro.
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O teste de TBARS envolve a reagdo do TBA com o malonaldeido (MA),
produzido pela decomposicdo do hidroperéxido durante a fase de terminacdo da
oxidacao lipidica. Entretanto, este método tem a desvantagem do TBA nado ser
especifico para o MA, podendo reagir com aldeidos provenientes de outras reagdes e
superestimar a extensao da oxidacao lipidica. No entanto, a determinacdo de TBARS é
um método utilizado com frequéncia para a investigacdo e acompanhamento da
oxidacdo lipidica em peixes (CHAIJAN et al, 2006; TOKUR et al, 2006; PEREZ-
VILARREAL; HOWGATE, 1991; BELTRAN; MORAL, 1990; 1991).
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6. CONCLUSAO

A carne de pescada branca, além de conter baixos teores de lipidios, € uma boa
fonte dos acidos graxos EPA e DHA, possuindo uma relacdo AGPI n-3/n-6 proxima de
10. Embora a relacao AGPI n-3/n-6 tenha sofrido algumas reducdes em decorréncia do
tratamento térmico e da estocagem, ela permaneceu de acordo com as recomendacdes
nutricionais. O tratamento térmico provocou a diminuicdo nas concentracées dos AGPI
em carne de pescada branca e a adicao isolada ou combinada de 0,1% de urucum e
0,5% de coentro ndo inibiu a oxidacéao lipidica durante este processo. A estocagem por
congelamento resultou em reducdo dos teores de AGPI e aumento dos valores de
TBARS. Os antioxidantes foram efetivos na inibicdo da oxidacgao lipidica apos 90 dias
de estocagem, sendo que a adicao de 0,1% de urucum e 0,5% de coentro em carne de
pescada branca demonstrou ser um método eficiente para inibir a oxidacao lipidica
durante estocagem por congelamento a -18T por 120 dias. Quando acrescentados de
forma isolada o urucum mostrou maior poder antioxidante que o coentro. Entretanto, ao
serem adicionado em conjunto apresentaram efeito sinérgico promovendo maior

atividade antioxidante do que quando adicionados separadamente as amostras.
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