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RESUMO

O presente trabalho foi motivado pelas condi¢gdes de comercializagdo da
sardinha verdadeira (Sardinella brasiliensis) fresca, descongelada e processada no
municipio de Sao Paulo-SP, aparentemente ndo adequadas. Amostras de sardinhas
foram analisadas usando como parametros os valores de substancias que reagem
com o acido tiobarbiturico (TBARS) e nitrogénio de bases volateis totais (N-BVT). As
amostras foram coletadas e analisadas em trés momentos diferentes da cadeia
produtiva: ao desembarque na CEAGESP (Companhia de Entrepostos e Armazens
Gerais do Estado de Sao Paulo), durante a comercializagao em feiras-livres antes da
vigéncia do defeso da espécie e durante a comercializagdo em feiras-livres na
vigéncia do defeso da espécie (dezembro a margo). Para a sardinha desembarcada
na CEAGESP, foram observados os seguintes valores médios + desvio-padrao:
TBARS= 0,18 + 0,17 mg de aldeido malbnico (AM)/ kg e N-BVT= 15,75 + 2,39 mg/
100 g. Para a sardinha comercializada em feira-livre antes do defeso, os valores
registrados foram TBARS= 0,82 + 0,63 mg AM/ kg e N-BVT= 27,06 + 2,18 mg/ 100g.
Para a sardinha comercializada em feira-livre durante o defeso foram detectados
TBARS= 7,14 + 5,36 mg AM/ kg e N-BVT= 27,69 + 2,80 mg/ 100 g . Os resultados
mostraram haver, para os valores de TBARS, diferenga estatisticamente significativa
entre a sardinha desembarcada na CEAGESP e a comercializada em feira-livre
antes do defeso, bem como entre estas e as comercializadas na vigéncia do defeso.
Ja para os valores de N-BVT foi notada diferenca estatisticamente significativa entre
a sardinha desembarcada na CEAGESP e as comercializadas em feira-livre, porém
ndao houve diferenca estatisticamente significativa entre as sardinhas
comercializadas em feira-livre antes e durante a vigéncia do defeso. Na sardinha
salmourada foram verificados valores médios de TBARS= 4,07 + 1,22 mg AM/ kg e
N-BVT= 44,32 + 14,38 mg/ 100 g quando nao-lavada; e TBARS= 1,25 + 0,23 mg
AM/ kg e N-BVT= 39,63 + 4,00 mg/ 100 g quando lavada. Para a sardinha
anchovada foram detectados os valores médios de TBARS= 3,71 + 0,77 mg AM/ kg
e N-BVT= 62,96 + 9,33 mg/ 100 g. Foram ainda comparados valores de TBARS e
lisina biodisponivel, ndo se observando correlagdo significativa entre eles (R*=
0,1732). Apenas a sardinha fresca comercializada na CEAGESP apresentou

condicao aceitavel de consumo.
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ABSTRACT

This work was motivated by the observation of the apparently not
adequate trade conditions of the fresh, defrosted and processed Brazilian sardine
(Sardinella brasiliensis) in the city of Sao Paulo-SP. Sardine samples were
analysed for thiobarbituric acid reacting substances (TBARS) and total volatile
base nitrogen (TVB-N). The samples were collected and analysed at three
different times in the production chain: on landing at CEAGESP (the Central
Warehouse Company of the State of Sdo Paulo), while on sale at the street
markets before the species-catching prohibition and while on sale at the street
markets during the species-catching prohibition period (December-March). The
following results were observed for the sardine landed at CEAGESP (mean +
standard deviation): TBARS= 0.18 + 0.17 mg malondialdehyde (MDA)/ kg and
TVB-N= 15.75 + 2.39 mg/ 100 g. For the sardines collected at the street markets
before the prohibition period, the results were TBARS= 0.82 + 0.63 mg MDA/ kg
and TVB-N= 27.06 £ 2.18 mg/ 100 g. The values detected for the samples
collected at the street markets during the prohibition period were TBARS= 7.14 +
5.36 mg MDA/ kg and TVB-N= 27.69 + 2.80 mg/ 100 g. The results show a
statistically significant difference between the TBARS values for the samples
collected at CEAGESP and the ones collected at the street markets before the
prohibition period and between the latter and the ones collected at the street
markets during the prohibition period. On the other hand, a statistically significant
difference was noticed between the TVB-N values for the sardines collected at
CEAGESP and the ones collected at the street markets, but there was not any
statistically significant difference between the samples collected at the street
markets before and during the prohibition period. In unwashed brined sardines
the following values were recorded: TBARS= 4.07 + 1.22 mg MDA/ kg and TVB-
N= 44.32 + 14.38 mg/ 100 g, while for the washed samples the results were
TBARS= 1.25 + 0.23 mg MDA/ kg and TVB-N= 39.63 + 4.00 mg/ 100 g. For
ripened sardine values of TBARS= 3.71 + 0.77 mg MDA/ kg and TVB-N= 62.96 +
9.33 mg/ 100 g were detected. TBARS values were also compared to available
lysine and no significant correlation was found (R2= 0.1732). Only the fresh

sardines landed at CEAGESP showed acceptable condition for consumption.



1.INTRODUGCAO

Dentre as diversas espécies de pescado disponiveis no municipio de Sao
Paulo-SP, a sardinha destaca-se por seu apreciavel consumo, consequéncia

de seu preco comercial mais baixo que o das demais.

O pescado é adquirido pelos comerciantes varejistas no comércio
atacadista realizado na CEAGESP - Companhia de Entrepostos e Armazens
Gerais do Estado de Sao Paulo -, sendo efetuado desta forma o suprimento da

sardinha e também de outras espécies aos consumidores locais.

A rigor ndao ha informagdes suficientes concernentes a qualidade do
pescado oferecido comercialmente na forma refrigerada. O mesmo ocorre
quanto aos produtos derivados processados na forma de preservas. Esta
situacdo pode estar permitindo que a comercializacdo de pescado se dé de
uma forma ndo adequada, trazendo como consequéncia 0 risco inerente a

Saude Publica.

A suspeita apontada € o motivo da proposta do presente trabalho, tendo
sido executado em relacdo a sardinha comercialmente fresca e descongelada,
mantida sob refrigeracdo, e também com referéncia a produtos preservados

derivados dessa mesma espécie.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. PRODUGAO DE PESCADO

A produgcao mundial de pescado em 2001 atingiu cerca de 92,4 milhdes
de toneladas métricas, segundo a FAO - Food and Agriculture Organization
(2004). A China € o principal pais produtor, seguida pelo Peru, com 16,5 e 8,0
milhdes de toneladas métricas, respectivamente. A producao brasileira colocou
0 pais em 25° lugar, com menos de 1 milhdo de toneladas métricas, e uma

participacéo de 0,83% na producdo mundial (Tabela 1, Figura 1).

Tabela 1: Maiores produtores mundiais de pescado em 2001 (FAO, 2004)

POSICAO PAIS PRODUCAO (a)

1° China 16.529.389
2° Peru 7.986.103

3° Estados Unidos 4.944.406
4° Japao 4.719.152
5° Indonésia 4.203.830

25° Brasil 770.000
TOTAL MUNDIAL 92.356.034

(a) Toneladas métricas

Figura 1: Participacao percentual dos paises
na producao mundial de pescado em 2001 (FAO, 2004)
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De acordo com o que foi apontado, a producao brasileira de pescado é
pouco representativa no contexto mundial, apesar da extensdo de sua costa,
de 8.500 km.

21.1. PRODUGAO E SIGNIFICADO COMERCIAL DA SARDINHA
BRASILEIRA

A espécie sardinha (sardinha-verdadeira) esta geograficamente isolada
dos demais grupos do seu género no Oceano Atlantico, ocorrendo do Cabo de
Sao Tomé (RJ, 22°S) até a costa do Rio Grande do Sul, sendo mais abundante
até o Cabo de Santa Marta Grande (SC, 28°S). A principio considerava-se a
ocorréncia de duas espécies no litoral brasileiro, baseando-se no numero de
rastros do ramo inferior do primeiro arco branquial dos espécimes adultos:
Sardinella brasiliensis e S. aurita, esta tida como sinonimia de S. anchovia. Isso
foi contestado (ROSSI-WONGTSCHOWSKI, 1978) e em consequéncia,
adotada a denominacao S. brasiliensis para a espécie que ocorre do Rio de
Janeiro para o Sul (FIGUEIREDO & MENEZES, 1978).

Em razdo do declinio na exploracdo da sardinha, por sobre-pesca, a
espécie vem sendo submetida ao controle oficial da produgado, por intermédio
de defeso. O objetivo é a recuperacdo da biomassa da espécie. Essa protecao
implica a proibigho da pesca durante 3 a 4 meses (primavera-verao),

obviamente coincidentes com a época da desova.

A sardinha é o peixe brasileiro com maior captura, comercializada na

forma fresca refrigerada, descongelada e enlatada.

A captura comercial iniciou-se no final da década de 50, com rapido
crescimento durante a década de 60 até o pico de produgdo de 228 mil
toneladas em 1973, mantendo-se no patamar de 90-140 mil toneladas nos 14
anos subsequentes, com brusca queda em 1987, ficando em apenas 32 mil
toneladas em 1990 e 17 mil toneladas em 2000. O colapso da producgao
pesqueira originou-se do fracasso no recrutamento devido ao reduzido

cardume em desova, além das condicbes comerciais adversas na epoca de



reprodugao. Assim, adotou-se um periodo de defeso mais prolongado para a
espécie. Todo este quadro levou a reducado da frota pesqueira atual em 50%
comparada com a dos anos 80 (IBAMA, 1991; IBAMA, 1992; CERGOLE et al.,
2002).

2.2. CARACTERISTICAS NUTRICIONAIS DA SARDINHA

A importancia maior do pescado como alimento € em funcao de sua
proteina, de alto valor biolégico, motivado por uma adequada distribuicdo de
aminoacidos essenciais e, quando de origem marinha, ser rica fonte em acidos

graxos polinsaturados da série 6mega-3.

2.2.1. FONTE DE PROTEINA

O conteudo protéico do pescado é ao redor de 20% (SILVA & CHAMUL,
2000), quantidade que ocorre também com outros alimentos de origem animal
(Tabela 2). A adequacao da distribuigdo de aminoacidos essenciais e da sua
digestibilidade conferem a proteina do pescado um valor biolégico tdo elevado

e importante quanto o das principais fontes protéicas (Tabelas 3 e 4).

ITO et al. (1969) observaram concentracdes de proteina em Sardinella

brasiliensis entre 18,9 e 28,5 g / 100 g na base umida.

Tabela 2: Composicao de diversos tipos de carne (UNITED
STATES, 1963)
Tipo de carne Umidade (%) | Proteinas (%) | Lipides (%)

Bovina 70-73 20-22 4-8
Suina 68-70 19-20 9-11
Frango 73,7 20-23 4,7
Cordeiro 73 20 5-6
Bacalhau 81,2 17,6 0,3

Salméao 64 20-22 13-15




Tabela 3: Aminoacidos essenciais, coeficiente de
eficacia protéica (PER), valor bioldgico e utilizagéo
liqguida da proteina (NPU) de proteinas de origem animal
(FAO, WHO, UNU, 1985).

Aminodcido Ovo Leite Bife Peixe
Histidina * 22 27 34 35
Isoleucina* 54 47 48 48
Leucina* 86 95 81 77
Lisina* 70 78 89 91
Metionina + Cisteina+ 57 33 40 40
Fenilalanina + Tirosina* 93 102 80 76
Treonina* 47 44 46 46
Triptofano * 17 14 12 11
Valina * 66 64 50 61

Aminodcidos essenciais* 512 504 480 485
Conteudo protéico (%) 12 3,5 18 19

PER 3,9 3,1 3,0 3,5
Valor biolégico (em ratos) 94 84 74 76
NPU 94 82 67 79

* mg /g de proteina

Tabela 4: Digestibilidade de varias fontes de proteina (FAO, WHO, UNU, 1985).

Digestibilidade (%)
Fonte de proteina

Ovo 97

Leite e queijo 95
Peixe 94
Arroz branco 88
Aveia 86
Farinha de milho 85
Feijao 78
Arroz integral 75

Milho 70




2.2.2. FONTE DE ACIDOS GRAXOS POLINSATURADOS

O conteudo lipidico do pescado varia entre as espécies e com a época
do ano, sendo sensivelmente menor apds a desova devido a mobilizagdo de
lipides para a mesma (ITO et al., 1969; ROMERO et al., 1996; BANDARRA et
al., 1997; GAMEZ-MEZA et al., 1999). Uma relacéo inversa entre os lipides e a
umidade é observada em consequéncia. No caso da sardinha brasileira
(Sardinella brasiliensis), ITO et al. (1969) relataram variacao lipidica de 1,6 a
7,1 g/100g (valores ascendentes do verdo para o outono, com maximo em
abril/maio, decréscimo até outubro e novamente ascendente até o fim do ano)
e LUZIA et al. (2003), 4,00 e 10,62 g/100g, no verdao e inverno,
respectivamente. SILVA et al. (1993) relataram lipides totais entre 2,23 e 3,54
g/ 100 g (Tabela 5).

A fracao lipidica do pescado marinho chama a atencao pelo perfil rico
em certos acidos graxos polinsaturados (com até 6 insaturagdes) de cadeia
longa (com até 22 atomos de carbono). Sao referidos como LCPUFA (long
chain polyunsaturated fatty acids, acidos graxos polinsaturados de cadeia
longa) ou simplesmente PUFA. Esses acidos graxos dividem-se em duas
séries: uma derivada de sucessivas elongacgdes e dessaturagdes, a partir do
acido graxo essencial linoléico (C18:2); e, a outra, formada por processos
similares a partir do acido a-linolénico (C18:3). A série formada a partir do
acido linoléico é chamada émega-6 (Q2-6), enquanto a oriunda do acido a-
linolénico, é dita 6mega-3 (Q-3). As duas séries competem entre si pelas
mesmas enzimas, cujos produtos finais de degradacao sédo os eicosandides.
Os O-3 dao origem a eicosandides com maior atividade vasodilatadora e menor
efeito agregador de plaquetas e os Q-6 degradam-se em eicosandides com
efeitos inversos (ou seja, menor vasodilatagdo e maior agregacdo de
plaquetas). O mais importante representante da série Q-6 € o acido
araquidénico (C20:4); em relagao a série Q-3 sao os acidos eicosapentaendico
(EPA, C20:5) e docosahexaendico (DHA, C22:6). A competi¢cdo dos PUFA Q-3

e Q-6 pela A-6 dessaturase € da maior importancia, por ser controlada pela



interacdo entre hormdnios e dieta, incluindo a proporgdo entre os acidos
linoléico (C18:2) e a-linolénico (C18:3) (UAUY & VALENZUELA, 2000).

O EPA e o DHA correspondem em cerca de 15% a 25% do d6leo de
pescado. Tanto o EPA quanto o DHA podem aliviar desordens devidas a
producdo excessiva de eicosandides pro-inflamatérios e agregadores de
plaquetas, ao modularem a sintese de acido araquiddnico e reduzirem a
colesterolemia e lipoproteinas de baixa densidade (LDL) séricas (VENUGOPAL
& SHAHIDI, 1996). Enquanto o EPA esta mais relacionado a prevengao das
doencas cardiovasculares, o DHA é mais efetivo nos processos de
neurogénese, sendo mais importante para o feto e o lactente (UAUY &
VALENZUELA, 2000).

A primeira evidéncia sobre a importancia dos PUFA Q-3 veio com a
observacdo de que os esquimos, apesar de tradicionalmente consumirem
grandes quantidades de 6leo de mamiferos e pescado “gordo” marinhos,
tinham menor tendéncia a doenga coronariana (GROOM, 1993). As fontes de
EPA e DHA sao o fitoplancton, a base de toda a cadeia alimentar marinha
(CONNOR, 1997).

VISENTAINER et al. (2000) analisaram EPA e DHA no olho e no filé de
seis espécies da costa brasileira: atum, olho de boi, serra, cavalinha, bonito e
sardinha (Sardinella brasiliensis). Observaram que, com excegado da sardinha,
a concentracdo de DHA era maior que a de EPA. Também notaram que em
quatro espécies (serra, cavalinha, olho de boi e sardinha) ambos os acidos
graxos estavam mais concentrados no olho do que no filé. Encontraram, no filé
de sardinha, concentragdes de EPA de 18,68 mg e de DHA de 13,77 mg por
100 g de lipides (Tabela 5).

BADOLATO et al. (1994) examinaram a Sardinella brasiliensis ao longo
do processo de enlatamento, observando rapida migragao do éleo de soja (rico
em acido linoléico, C18:2, Q-6), com predominancia do perfil de seus acidos

graxos no produto final. Estes resultados foram posteriormente confirmados por



PEREZ-OLLEROS et al. (1997) e AUBOURG & MEDINA (1997) para a

sardinha européia (Sardina pilchardus).

A descoberta dos efeitos funcionais dos PUFAs Q-3 levou a uma
demanda por suplementos alimentares. BADOLATO et al. (1991) concluiram
que, apesar dos baixos valores de EPA (99 mg/g), os suplementos produzidos
a partir de 6leo da Sardinella brasiliensis apresentaram teores de DHA (155

mg/g) acima do convencionalmente aceito (120 mg/g) para os suplementos.

SILVA et al. (1993) verificaram o conteudo lipidico da Sardinella
brasiliensis e como ele ¢é influenciado por algumas formas de processamento.
Ao contrario de VISENTAINER et al. (2000), estes autores encontraram teores
de DHA (27,82 — 32,65 g/ 100 g de lipides) 3-4 vezes maiores que os de EPA
(7,88 - 8,21 g/ 100 g de lipides), confirmando assim os estudos de BADOLATO
et al. (1991). Porém, os valores encontrados para as concentragoes de EPA,
DHA e lipides totais foram um tanto discrepantes do estudo de LUZIA et al.
(2003), enquanto o teor de lipides totais variou entre 2,23 e 3,54% do peso
umido. A exemplo do que ocorre no enlatamento, durante processo de fritura
ha incorporacado dos acidos graxos do 6leo de fritura e alteragao do perfil de
acidos graxos da sardinha. Ja nos processos de cozimento e defumagao, ha
estabilidade no perfil de acidos graxos, enquanto ocorrem perdas significativas
de tocoferdis. Assim, sugere-se que a estabilidade lipidica da S. brasiliensis se
deva aos tocoferdis, lipides estes com atividade antioxidante (Tabela 5),
conforme os resultados de SILVA et al. (1993).



Tabela 5: Acidos graxos polinsaturados e lipides da sardinha
brasileira (Sardinella brasiliensis).
ITOetal. SILVAetal. VISENTAINERetal. LUZIA et al.

(1969) (1993) (2000) (2003)
EPA+ - 7,88 - 8,21 18,68 1,87 - 3,02
DHA - 27,82 - 32,65 13,77 10,1-11,3
£2-3# - - 32,45 13,4
-6+ - - - 1,45 - 2,59
total de lipides#+ 1,6-7,1 2,23 -3,54 - 4,00 - 10,62

*g/ 100 g de lipides
**g/ 100 g
0-3 = acidos graxos polinsaturados da série dmega-3

-6 = acidos graxos polinsaturados da série dmega-6

2.3. DETERIORAGAO DO PESCADO

Entende-se por deterioracdo toda mudanga nas caracteristicas
organolépticas que levem a rejeigcdo do pescado, por se apresentar impréprio
ao consumo. A deterioracdo € de origem enddgena (chamada de quimica),
oriunda dos processos de decomposi¢gao apos a morte do animal, e também
microbiolégica, por ac&o principalmente de bactérias psicrotroficas. A
predominancia de um ou outro tipo varia devido a fatores como a espécie, a
época do ano e os métodos de manuseio e preservacao do pescado antes do

consumo.

2.3.1. DETERIORAGAO MICROBIOLOGICA

Logo apds a morte, com a paralizagéo dos sistemas de defesa, bactérias
localizadas nas guelras, pele e intestinos do pescado utilizam para seu
desenvolvimento substéncias de baixo peso molecular (aminoacidos livres,
agucares e bases nitrogenadas), resultando em alteragdes de odor, cor e
textura caracteristicas (ASHIE et al., 1996).
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No inicio a deterioracdo é superficial, porém cortes decorrentes da
evisceragdo ou abusos na temperatura de estocagem provocam a invasao em
profundidade das bactérias, resultando maior deterioragdo. A estocagem sob
refrigeragdo favorece o desenvolvimento de bactérias psicrotroficas,
predominando as dos géneros Moraxella e Pseudomonas. Uma importante
reacdo é a conversao do oOxido de trimetilamina (TMAO, inodoro) a
trimetilamina (TMA, principal componente do odor caracteristico do pescado)
por agao da trimetilamina oxidase bacteriana ou enzimas enddgenas. Outros
produtos da deterioracdo microbioldgica incluem gas sulfidrico, mercaptanas,
aminas biogénicas, amoénia, indol e compostos carbonilicos (ASHIE et al.,
1996).

Acredita-se que o pescado oriundo de aguas mais frias seja mais
susceptivel a deterioracdo durante a estocagem em baixa temperatura, por
possuir uma flora contaminante inicial naturalmente psicréfila (WHEATON &
LAWSON, 1985). Entretanto, o trabalho de MARRAKCHI et al. (1990) né&o

confirma tal fato de forma definitiva.

O método comumente utilizado para a conservacido do pescado é
através do gelo, e a qualidade da agua utilizada na sua produgédo pode ser um
fator potencial de contaminacédo do pescado. PIMENTEL (2000) mostrou que,
pelo menos no que tange ao gelo utilizado em supermercados da Grande S&o
Paulo-SP, ocorria a contaminagdo do gelo a partir do pescado e n&o o
contrario. Paralelamente a flora microbiana deteriorativa saprofitica, podem
ocorrer espécies patogénicas como resultado do manuseio do pescado, a
bordo ou em terra, e também veiculadas pelo gelo. PIMENTEL (2000) isolou

Salmonella sp tanto no pescado como no gelo empregado na refrigeracao.

GENNARI et al. (1999) e ABABOUCH et al. (1996) estudaram as
alteragdes microbiolégicas na sardinha européia (Sardina pilchardus) mantida
em gelo, e GARCIA & CARECHE (2002) consideraram seu armazenamento
em mistura de gelo e agua salgada superior, quimica, sensorial e

microbiologicamente.
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WATANABE (1965) demonstrou a importédncia da descontaminacéo
microbiolégica prévia ao congelamento da Sardinella brasiliensis a -18°C, ja
que 40% da flora total da contaminacao inicial podem contribuir para a posterior

rancificagao do produto congelado.

Quando € usado sal na preservagao da sardinha, como é o caso da
salmourada e anchovada, a penetracdo nos tecidos inibe os fendmenos de
deterioragdo microbioldgica e autolitica. A biota Gram-negativa de deterioragéo
natural da Sardina pilchardus nao é halotolerante e sua composi¢cao é
grandemente influenciada pela atividade de agua do produto. Ao longo do
processo de maturagao (descrito por MENDES et al., 1999), que pode durar até
240 dias, é gradativamente substituida por micrococos halotolerantes, fungos,
microrganismos formadores de esporos e bactérias produtoras de acido latico.
Por demanda de mercado, as vezes o produto é oferecido ao consumidor antes
da maturagdo completa, o que exige uma garantia de seguranga do produto.
Foi observado que um periodo minimo de maturagdo de 90 dias € seguro do
ponto de vista da potencial sobrevivéncia de Staphylococcus aureus e
Salmonella Enteritidis (ARKOUDELOS et al., 2003).

SLABYJ & TRUE (1978) observaram baixas contagens de bactérias
viaveis em sardinha do Maine (Clupea harengus) preservada em salmoura,
concluindo que a deterioragdo nao era predominantemente de origem

bacteriana.
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2.3.2. DETERIORAGAO QUIMICA

A deterioracdo quimica envolve principalmente processos de autdlise e

de oxidagao lipidica.

2.3.2.1. DETERIORAGAO AUTOLITICA

Embora a deterioragcdo do pescado seja atribuida a atividade de
microrganismos, O processo na verdade inicia-se por agao de enzimas
endogenas dos musculos ou que extravazam das visceras. Traumas
mecanicos originados na captura, que variam segundo a tecnologia
empregada, no manuseio (evisceragao, por exemplo) e estocagem a bordo, e
na descarga em terra e distribuicdo do pescado, contribuem para que as
enzimas contidas nas visceras tenham acesso ao musculo, agindo
autoliticamente. A atividade autolitica ocorre porque, apdés a morte, com a
paralizacdo da corrente sanglinea e consequentemente do aporte de glicose e
outras matérias-primas para a producdo de adenosina trifosfato (ATP), os
tecidos ficam privados da principal fonte energética para os processos
metabdlicos e as células gradualmente perdem a capacidade de manter a

integridade (Figura 2).

Figura 2: Catabolismo de nucleotideos (ASHIE et al., 1996; SPINELLI, 2000)

el N
Acido
ATP —> ADP —>AMP Inosina —® Hipoxantina —® Xantina —> .
~a P 4 urico
Adenosina

ATP= Trifosfato de adenosina; ADP= Difosfato de adenosina; AMP= Monofosfato de

adenosina; IMP= Monofosfato de inosina
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Até a formacao de hipoxantina, o processo ocorre com relativa rapidez e &
autolitico. A partir da transformacédo de hipoxantina em xantina, comegcam a

atuar as enzimas bacterianas e o processo torna-se mais lento.

ATP e ADP impedem fisiologicamente a interagdo entre actina e
miosina. A deplecdo desses dois nucleotideos provoca ligagdo cruzada
permanente de actomiosina, que se traduz pela rigidez muscular. Dentre as
alteracbes bioquimicas potencialmente advindas da autdlise do pescado,
merecem destaque a peroxidacdo lipidica, que pode ser iniciada por
lipoxigenases, peroxidases e enzimas microssomais, levando a alteragdes de
palatabilidade, bem como as de textura, causadas por colagenases e
catepsinas (ASHIE et al., 1996).

Varios fatores concorrem no processo de autdlise: temperatura e tempo
de estocagem, estado nutricional da espécie quando da captura, composigao
quimica da espécie e estagio do ciclo reprodutivo. ANDERSEN et al. (1997)
observaram maior autdlise em trutas com uma dieta mais rica em lipides.
BENJAKUL & BAUER (2001) concluiram que o aumento do numero de ciclos
de congelamento seguido de descongelamento acarretava maior atividade de
a-glicosidase e [-N-acetil-glicosaminidase, enquanto GRIGORAKIS et al.

(2003) perceberam maior atividade autolitica no verdo em relagéao ao inverno.

2.3.2.2. DETERIORAGAO OXIDATIVA LIPIiDICA

Este tipo particular de deterioracdo merece atengao especial. Afeta
direta e principalmente acidos graxos polinsaturados como o EPA e o DHA,
anulando o seu valor nutricional e funcional, além da produc¢do de compostos

toxicos.

Lipides estdo sujeitos a agao de espécies quimicas altamente reativas,

como oxigénio, radicais livres ou enzimas (principalmente lipoxigenases).
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Como resultado dessas reacgdes, formam-se hidroperdxidos instaveis, que
tendem a se decompor em radicais peroxi ou alcoxi. Esta fase inicial do evento
€ conhecida como peroxidacéo lipidica. Os perdxidos, por sua vez, oxidam as
substancias lipidicas ou se convertem a compostos carbonilicos, mais estaveis,
sendo o principal deles o aldeido malénico (AM). Tais compostos carbonilicos
formados sdo genericamente denominados substéncias reativas com o acido
tiobarbiturico - TBARS (thiobarbituric acid reacting substances). O AM pode
interagir com outros compostos tais como aminas, nucleosideos, acidos
nucléicos, proteinas, aminoacidos ou outros aldeidos, também produtos finais
da oxidagao lipidica (SHINMOTO et al., 1992; AUBOURG, 1993; SIMEONIDOU
et al., 1998; SILVA et al., 1999).

As TBARS tém sido vastamente usadas como indicadoras da

peroxidacgao lipidica em alimentos, e de forma particular em pescado.

A peroxidagéao lipidica € um fendbmeno inevitavel, intimamente ligada a
rancidez e capaz de propagar-se por reagao em cadeia. Tal reagcdo em cadeia
também é dita autoxidagao, porém necessita de um catalisador que converta o
oxigénio triplete em singlete. Isto pode ocorrer via radiagdes, ou por agentes
redutores, enzimaticos ou ndo. Uma vez iniciada por algum catalisador, o
fendbmeno, ai sim, torna-se auto-oxidativo, visto que os produtos da reacao
catalisardao novas reagdes, em geral descritas em termos de iniciagéo,

propagacéo e término (Figura 3).

Na iniciagao ocorre a subtragdo de um atomo de hidrogénio de um grupo
metilénico entre duas duplas ligagdes cis de um acido graxo insaturado, com a
formacao de um radical alilico estavel com deslocamento de elétrons ao longo
de trés atomos de carbono. Na fase de propagacgao, o radical lipidico formado
na iniciagdo reage com oxigénio molecular para formar radicais peroxila que,
por sua vez, reagirao com as cadeias laterais de outras moléculas de acidos
graxos polinsaturados, formando hidroperédxidos lipidicos e radicais lipidicos,
estes ultimos sofrendo uma estabilizagdo de ressonancia que resulta numa
mistura de hidroperdxidos isoméricos contendo grupos de dienos conjugados.

Os hidroperoxidos recém-formados podem subtrair atomos de hidrogénio de
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Figura 3: Peroxidacao lipidica (KUBOW, 1992)

Iniciagao

Xe+ LH —»>Le+ XH
Propagag&o |Le + O, — LOQe

LOQe + LH — Le + LOOH

Término
POLIMEROS
LOe+LO~ RADIQ,’:\\I(_)ARES
LOOs +LOOe
Le + Le
LOQe + Le

Xe= Espécie quimica altamente reativa; LH= Acido graxo insaturado
com atomo de hidrogénio passivel de ser subtraido de cadeia lateral;
Le= Radical lipidico; LOOe= Radical peroxila; LOOH= Hidroperoxido

lipidico; LOe= Radical alcoxila.

outras cadeias laterais de acidos graxos polinsaturados e assim propagar a
reacado. A subtracdo de atomos de hidrogénio por radicais peroxila € o passo
mais lento e limitante da propagacéo. O fenébmeno entra em fase de término
com a remogao de radicais livres, seja pela combinagado de radicais formando
polimeros nao-radicalares (importante em baixas concentragbées de oxigénio no
interior do sistema lipidico) ou pela presencga de hidrogénio ou outro doador de
elétrons (anti-oxidantes) (KUBOW, 1992).

E reconhecida na oxidagdo de acidos graxos insaturados a formacéo de
aldeido malbnico, principal produto secundario na oxidagao lipidica,
considerado potencialmente cancerigeno e/ou mutagénico. Por mecanismos
semelhantes, o colesterol também pode ser concomitantemente oxidado,
formando oxidos com propriedades citotdxicas, aterogénicas, cancerigenas e
mutagénicas. A oxidagao do colesterol € melhor observada no processamento
elou estocagem (MORALES-AIZPURUA & TENUTA-FILHO, 2002).

Espécies de sardinha e afins tém sido estudadas quanto a estabilidade
oxidativa de sua fragao lipidica, quando mantidas estocadas sob refrigeracéo

ou congelamento, e também durante o processamento. AUBOURG et al.
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(1997) observaram para Sardina pilchardus estocada a 0°C, teores de 2,04;
6,43; 8,03 e 4,70 mg AM/ kg, respectivamente para os periodos de estocagem
em gelo de 1, 3, 9 e 16 dias, enquanto SIMEONIDOU et al. (1998) relataram
2,46 e 18,32 mg AM/ kg, para a sardinha Sardine mediterraneus estocada
inteira, por 6 dias. PACHECO-AGUILAR et al. (2000) detectaram forte oxidagao
lipidica na sardinha Sardinops sagax caerulea a partir do quinto dia de
estocagem a 0°C, com indice de perdxido préximo de 35 mEq O,/ kg e TBARS
acima de 35 mg AM/ kg, no 11° dia. GARCIA & CARECHE (2002) compararam
trés sistemas distintos de refrigeracdo para a sardinha européia (Sardina
pilchardus). Propuseram a conservagdo em mistura de agua salgada e gelo,
com reposicao periddica do gelo durante toda a distribuicdo, do desembarque
até ao consumidor final. Observaram para este sistema de conservagao niveis
de TBARS de 5 umol/ kg (0,36 mg AM/ kg) aos 8 dias de estocagem e 10 umol/
kg (0,72 mg AM/ kg) aos 13 dias.

WATANABE (1965) estudou o armazenamento da sardinha brasileira
(Sardinella brasiliensis) a -18°C e concluiu que, do ponto de vista comercial, o
produto conservou-se em boas condi¢gdes por 2 meses. Este periodo que
coincidiu com o pico do indice de perdxido (cerca de 30 milimoles/ 1000 g de
Oleo) e as primeiras manifestagbes organolépticas de rancidez. Com o uso do
anti-oxidante BHT (butil-hidroxitolueno), o periodo de conservagao foi

prolongado por mais 30 dias.

ROBLES-MARTINEZ et al. (1982) propuseram o valor de TBARS de 18
umol/ kg (1,30 mg AM/ kg) como indicador geral de rancidez em pescado
congelado, enquanto KELLEHER et al. (1994) correlacionaram valores de até 6
umol AM/ kg (0,43 mg AM/ kg) com odor suave de mackerel e de 6 a 10 umol
AM/ kg (0,43 a 0,72 mg AM/ kg) com odor associado a rancidez.

CARECHE & TEJADA (1990) encontraram os seguintes valores de
TBARS na Sardina pilchardus R. estocada a -18°C: 5 umol AM/ 100 g (3,6 mg
AM/ kg) aos 30 dias; 4,5 umol AM/ 100 g (3,2 mg AM/ kg) aos 60 dias; 5 umol
AM/ 100 g (3,6 mg AM/ kg) aos 120 dias; 14 umol AM/ 100 g (10 mg AM/ kg)
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aos 180 dias; 7 umol AM/ 100 g (5 mg AM/ kg ) aos 270 dias e 7 umol AM/ 100
g (5 mg AM/ kg) aos 360 dias. Com referéncia a esta mesma espécie,
AUBOURG & MEDINA (1997) nao conseguiram encontrar correlagao
significativa entre as medigbes das TBARS e da concentragdo de compostos
fluorescentes, tendo sido a matéria-prima previamente congelada (durante até
12 meses) e entdo processada na forma enlatada. Por outro lado, AUBOURG
et al. (1998) estabeleceram forte correlagao entre a fluorescéncia e o tempo de
estocagem a -18°C (R=0,92), observando valores de TBARS de 1,6 mg AM/

kg, aos 15 dias, e 5,0 mg AM/ kg, aos 4 meses de estocagem.

SLABYJ & TRUE (1978) pesquisaram a sardinha do Maine (Clupea
harengus) submetida a salga, antes do enlatamento. Verificaram niveis de
TBARS entre 0,22 mg AM/ kg (zero dia de estocagem, a 7,2°C, em salmoura a
3%) e 5,00 mg AM/ kg (3 dias de estocagem, a 0,6°C, em salmoura a 12%).

MARUF et al. (1990) demonstraram, em relacdo ao mackerel submetido
a salmouras a 5 e 15%, teores de TBARS variando de 5,5 a 25,2 mg AM/ kg
para periodos de estocagem de zero a 20 semanas, a 30°C. Os autores
relataram ainda que os valores de TBARS aumentaram conforme era maior a

concentracio salina.

AYENSA et al. (1993) monitoraram o processo tradicional de produgao
de sardinha anchovada, a partir da sardinha européia Sardina pilchardus.
Encontraram valores de TBARS acima de 50 mg AM/ kg (que decairam para
cerca de 5 mg/ kg ao final do processamento de 180 dias) e indices de
peroxidos de até 150 mEq de perdxidos/ kg, por volta do 40° dia de maturagao.
Foi verificada ainda intensa redugao nos teores de proteina, de 60 para 40 g/
100 g; e no de lipides, de 30 para 20 g/ 100 g.

HERNANDEZ-HERRERO et al. (1999) estudaram o processo de
maturagcdo de anchova (Engraulis encrasicholus) em salmoura durante um
periodo de 9 semanas. Observaram quantidades de TBARS de 10,75 mg AM/

kg (antes do processamento) até 13,46 mg AM/ kg (2" e 4 semanas).
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2.4. SUBSTANCIAS QUE REAGEM COM O ACIDO TIOBARBITURICO -
TBARS COMO INDICADOR DA QUALIDADE DO PESCADO

Diferentemente do N-BVT, que é um indice com forca legal, nao ha para
o de TBARS quantidade estabelecida acima da qual o pescado esta oxidado

sob o ponto de vista lipidico e/ou impréprio ao consumo.

O teste das TBARS é vastamente utilizado para avaliar peroxidacao
lipidica em produtos carneos frescos e congelados, mas nao serve para
produtos fritos nem liofilizados. TBARS s&o produzidas em quantidades
consideraveis a partir de acidos graxos contendo trés ou mais insaturagdes. O
fundamento tedrico proposto para o método é a formagdo de um cromégeno
réseo a partir da condensacao de duas moléculas de acido tiobarbiturico (TBA)
com uma de aldeido malénico (WILKINSON et al., 2001), muito embora possa
haver a formagédo de cromdgenos alaranjados ou amarelos por interferéncia de
outros compostos (GUILLEN-SANS & GUZMAN-CHOZAS, 1998).

A reagao ocorre em meio acido (pH 1-2) e alta temperatura (cerca de
100°C) visando a aumentar sua velocidade e sensibilidade. Como padréo para
analise quantitativa usa-se o 1,1,3,3-tetraetoxipropano (TEP), que libera etanol
e aldeido malénico apds hidrolise acida. Outros aldeidos ndo provenientes da
degradacéao lipidica (acetaldeido e produtos de reagdes de Maillard) podem
reagir com o TBA, especialmente quando a concentragdo de aldeido maldnico
€ pequena. Sacarose e glicose, dentre outros agucares, podem apresentar
sinergismo na formacao de TBARS, desta forma sobrestimando o resultado do
teste. Além disto, o aldeido malbnico pode n&o reagir com o TBA estando

complexado com outros compostos (SILVA et al., 1999).

Mesmo com as limitagdes inerentes, a determinacdo de TBARS é a mais
empregada em estudo sobre pescado, tanto pela simplicidade quanto pela

eficiéncia com que se correlaciona com os eventos oxidativos lipidicos.
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Dentre os diversos protocolos possiveis para a aplicagdo do meétodo, a
extragdo da amostra é feita em acido tricloroacético (TCA) previamente a
reacdo com TBA, o que parece ser o mais adequado por evitar a exposicédo da
matriz carnea diretamente ao tratamento térmico. Interferéncias por proteinas,
pigmentos, aldeido férmico e ions metalicos parecem despreziveis
(FERNANDEZ et al., 1997). O tempo de aquecimento do reativo (TBA) e

amostra varia com diversos autores, entre 5 e 60 minutos (BENZIE, 1996).

No protocolo usado em nosso laboratério, o procedimento atende ao
proposto por VYNCKE (1970) - inclusive com a presenca de antioxidante BHT
indicada por CRACKEL et al. (1988) - onde o mesmo extrato de TCA obtido
para determinagédo de N-BVT é usado para quantificar TBARS.

2.5. NITROGENIO DE BASES VOLATEIS TOTAIS - N-BVT COMO
INDICADOR DA QUALIDADE DO PESCADO

O limite estabelecido por lei para nitrogénio de bases volateis totais € 30
mg N-BVT / 100 g. Acima disso o pescado n&o esta apto ao consumo (SAO
PAULO, 1991).

O meétodo quantifica, além das bases ja presentes no pescado fresco,
produtos da degradagcdo microbiolégica e/ou autolitica de compostos

nitrogenados.

As principais bases nitrogenadas envolvidas sdo amonia,
monometilamina (MMA), dimetilamina (DMA) e trimetilamina (TMA),
encontradas no musculo do pescado em proporgcdes variaveis segundo a
espécie e o estado de deterioracdo da amostra. O pH do musculo encontra-se
entre 7,0 e 7,5 (exceto em graus muito avangados de deterioragdo) e, sob tais
condigbes, estes compostos, que num pH elevado sdo gases a temperatura
ambiente, encontram-se em sua forma ibnica e sdo completamente soluveis

em agua. O método fundamenta-se na elevacdo do pH para levar os
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compostos nitrogenados a sua forma nao-idnica, volatil. No método por
destilagdo, o pH da solucdo deve ser de no minimo 10,6 para que as bases
estejam 99% livres, o que se consegue com adi¢do de solugao de hidroxido de
sodio ao extrato de musculo de pescado em &acido tricloroacético previamente
obtido (GIANNINI, 2003).

O método de quantificacdo do N-BVT é preconizado nos procedimentos
de fiscalizagdo da qualidade do pescado por diversos organismos oficiais,
como o LANARA — Laboratério Nacional de Referéncia Animal (BRASIL, 1981),
Instituto Adolfo Lutz (1985), AOAC - Association of Official Analytical Chemists
(1980) e Analytical Methods Committee (1979). E a técnica n&o-sensorial mais

usada na garantia de qualidade industrial (DAVIS, 1995).

Como as bases volateis totais incluem a aménia, que esta presente no
pescado fresco, os valores iniciais sdo bem acima de zero. O musculo branco
pescado magro, por exemplo, apresenta N-BVT ao redor de 20 mg/ 100 g. A
medida que o pescado se degrada, ha aumento exponencial no valor de N-BVT
e da contagem bacteriana (DAVIS, 1995).

BERAQUET et al. (1985) avaliaram a qualidade da sardinha brasileira
Sardinella brasiliensis, fresca e processada termicamente, através de métodos
quimicos. Os autores relataram quantidades de N-BVT entre 21-30 mg/ 100 g
para um periodo de estocagem de 14 dias a 0-4°C, em relagdo a sardinha

fresca.

A sardinha européia Sardina pilchardus tem sido muito estudada quanto
a estocagem em gelo. MARRAKCHI et al. (1990), trabalhando com espécimes
capturados em Agadir (Marrocos), notaram uma vida-de-prateleira de 9 dias,
levando de 10 a 15 dias para atingir o valor de 30 mg N-BVT/ 100 g.
ABABOUCH et al. (1996) registraram dois padrdes de evolugdo do N-BVT: um
mais rapido, atingindo 45 mg/ 100 g em 200 horas, atribuido ao crescimento de
Shewanella putrefaciens; e outro, menos intenso, chegando a 30 mg/ 100 g
apés 400 horas, devido ao que tudo indicava ao desenvolvimento de

Pseudomonas, demonstrando assim a influéncia microbiolégica na producéo
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de bases volateis. AUBOURG et al. (1997) registraram 26,67 mg/ 100 g, apos 9
dias a 0°C, e 39,78 mg/ 100 g, apds 1 dia a 15°C. GARCIA & CARECHE (2002)
ao proporem a conservacgao da referida sardinha em mistura de agua salgada e
gelo, relataram valores de N-BVT de 10 mg/ 100 g, aos 8 dias de estocagem, e

15 mg/ 100 g, aos 13 dias, durante o verao.

Para a sardinha congelada, AUBOURG et al. (1998) registraram
resultados de N-BVT variando de 24,1 a 35,6 mg/ 100 g, respectivamente para
8 e 12 meses de estocagem, em sardinha européia (Sardina pilchardus),
a -18°C. Curiosamente, os valores decresceram para periodos posteriores a 1
ano, sendo registrados 29,6 e 30,2 mg/ 100 g para os periodos de estocagem
de 18 e 24 meses, respectivamente. Analogamente, WATANABE (1965)
estudou a sardinha brasileira (Sardinella brasiliensis) estocada a -18°C,

encontrando valor maximo de 25 mg N-BVT/ 100 g aos 100 dias de estocagem.

HERNANDEZ-HERRERO et al. (1999), examinando o processo de cura
da anchova (Engraulis encrasicholus) em salmoura, verificaram teores de N-
BVT variando entre 19,89 e 35,64 mg/ 100 g, respectivamente para os periodos
de maturagao de 1 e 9 semanas. O valor de 30 mg/ 100 g foi ultrapassado apos

8 semanas de processamento.

2.6. AGOES TOXICA E ANTI-NUTRICIONAL DO ALDEIDO MALONICO

A produgao de compostos carbonilicos biologicamente ativos a partir da
peroxidagao lipidica em alimentos e em sistemas vivos ja € conhecida ha muito
tempo. Dentre tais compostos contam-se acroleina, 4-hidroxil-2-nonenal e
aldeido malénico (AM). O AM esta envolvido em processos de envelhecimento,
mutagénese e carcinogénese. A toxicidade de aldeidos se deve a sua
capacidade de formar ligacbes cruzadas com proteinas e covalentes com
acidos nucléicos (AUBOURG, 1993; MIYAKE & SHIBAMOTO, 1996).
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Normalmente acreditava-se que no mecanismo de formacao de AM a
partir de acidos graxos sdo necessarias pelo menos trés insaturagdes. No
entanto, MIYAKE & SHIBAMOTO (1996) chegaram a formagédo de AM também
a partir de acidos graxos com menos de trés insaturagdes, como o acido oléico
(monoinsaturado), sugerindo uma possivel via metabdlica alternativa. Outra
hipétese levantada seria a da formacdo de certos radicais a partir da

peroxidacgao lipidica e a combinagao destes compostos para formar o AM.

A capacidade do AM para modificar biomoléculas pode ser afetada pelo
balango entre sua formacdo e degradacdo. Tém sido propostas rotas
catabdlicas para o AM, mediadas por aldeido-desidrogenases ou peroxidases
(ZHANYUAN & BRAMLAGE, 1993).

A peroxidacéo lipidica leva a diminuicdo da lisina biodisponivel (GIRON-
CALLE et al., 2002). O AM liga-se a e-amino grupos livres de residuos de lisina
nas proteinas alimentares, das quais é liberado no decorrer do processo
digestivo na forma de N-e—(2-propenal)-lisina. Menos de 10% do AM encontra-

se em estado livre nos alimentos (PICHE et al., 1988).

Dos residuos de aminoacidos pesquisados, a lisina biodisponivel
mostrou-se um indicador sensivel para avaliar a alteragao protéica durante a
estocagem (EL-LAKANY & MARCH, 1974). Os residuos de metionina oxidam-
se muito mais rapidamente do que os de lisina, porém num grau bem menor.
As perdas de triptofano sob as condi¢gdes de processamento e estocagem sao

despreziveis quando comparadas as de lisina (NIELSEN et al., 1985).

A concentracdo de AM diminui com os tratamentos culinarios,
provavelmente devido a sua liberagédo da estrutura de N-e—(2-propenal)-lisina e
posterior volatilizagdo (KUBOW, 1992). Estudos sobre a toxicidade crénica do
AM, por via oral, indicam mudancgas patolégicas dose-dependentes no figado
(KUBOW, 1990).
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O fato de menos de 10% do aldeido maldnico encontrar-se em estado
livre nos alimentos levanta a preocupagédo de uma possivel carcinogenicidade
oculta, embora os trabalhos de PICHE et al. (1988) e DRAPER & HADLEY
(1990) indiqguem que a N-e—(2-propenal)-lisina ndo € mutagénica e

extensivamente excretada por uma rota que nao gera AM no estado livre.

Os produtos secundarios da peroxidacdo lipidica ingeridos sao
absorvidos, especialmente no figado, e a toxicidade dos oOleos oxidados esta
mais relacionada com a quantidade de produtos secundarios do que de
hidroperéxidos. Outros aldeidos mais tdxicos, como os 4-hidréxi-aldeidos,
podem estar presentes em grandes quantidades sem alterar os resultados das
analises de TBARS. O 4-hidroxi-nonenal, por exemplo, é forte eletrofilo e reage
com grupos tiol da glutationa, inibindo a divisdo celular. Grande e imediato
aumento na concentragcdo de AM foi verificado na urina de ratos que ingeriram
uma dieta rica em 6leo de figado de bacalhau (KUBOW, 1992).

Além da N-e—(2-propenal)-lisina, mais dois adutos de AM foram
identificados: bases de Schiff de iminopropreno e compostos 4-substituidos
1,4-diidropiridina-3,5-dicarbaldeido. As bases de Schiff de iminopropeno sao
prontamente hidrolisadas no pH gastrico. Os compostos 4-substituido 1,4-
diidropiridina-3,5-dicarbaldeido sdo formados pela reacdo do AM com amino
grupos na presenga de alcanais. Foi pesquisado o produto de tal reagdo com
albumina sérica bovina ou polilisina, denominado N,N’-di-(4-metil-1,4-
diidropiridina-3,5-dicarbaldeido)-lisina, ou simplesmente MDDL. Os resultados
mostraram que o MDDL nao € absorvido na parede intestinal nem pode ser
hidrolisado a lisina livre nos tecidos. Esta classe de adutos de AM tem dois
grupos aldeido que podem reagir com outros amino grupos, causando ligagdes
cruzadas de proteinas. Sao formados durante o consumo excessivo de etanol e
tém estrutura altamente imunogénica e toxica. A exemplo dos N-2-propenais,
sua formacgao € provavelmente irreversivel e as proteinas afetadas tém de ser
ressintetizadas (GIRON-CALLE et al., 2003)

Embora grandes alteragbes patologicas devido a ingestdo de produtos

da oxidagéo lipidica sejam improvaveis nas condi¢des normais de alimentagéo
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humana, agcbes metabodlicas mais sutis destes compostos sobre o estado
nutricional da vitamina E, enzimas metabolizadoras de drogas, atividade
plaquetaria, metabolismo de lipoproteinas e atividade mutagénica ainda né&o
podem ser descartadas (KUBOW, 1992).
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3.0BJETIVOS

Empregando as TBARS e o N-BVT como indicadores, avaliar as
condigdes de consumo em relagéo a:

e Sardinha fresca comercializada no mercado atacadista;

e Sardinha fresca e descongelada comercializada em feira-livre,
respectivamente antes e durante o periodo de defeso da referida espécie; e,

e Sardinha processada, comercializada em supermercado.
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4.MATERIAL E METODOS

4.1.MATERIAL
Os reagentes utilizados tinham grau analitico compativel com a

metodologia empregada.

Amostras, comercialmente frescas, de sardinha-verdadeira (Sardinella
brasiliensis) foram obtidas em S&o Paulo-SP, na Companhia de Entrepostos e
Armazens Gerais do Estado de Sdo Paulo (CEAGESP) (outubro de 2003) e em

feiras-livres (Zona Oeste: bairros de Pinheiros, Butanta e Rio Pequeno).

Na CEAGESP, as amostragens contaram com as facilidades oferecidas
pelo Servigo de Inspecao Federal (S.1.F.) do Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento, realizadas tdo logo se deu a ‘“retirada do lacre” dos
caminhdes transportadores de pescado, sob fiscalizacao oficial. Os portos de
desembarque das amostras foram Santos e S&o Sebastido - SP, Rio de

Janeiro-RJ e Itajai-SC.

Nas feiras-livres, as amostragens foram realizadas em setembro-
novembro de 2001 e janeiro-fevereiro de 2002, respectivamente nos periodos

antes do defeso e de defeso da espécie.

Os produtos preservados derivados de sardinha — sardinha salmourada
e sardinha anchovada mantida em 6leo — foram obtidos em supermercados

localizados nos bairros mencionados anteriormente.

Cerca de quinze espécimes de sardinha (aproximadamente 500 Q)
compuseram cada amostra, depois de serem lavados previamente,
descamados, decapitados, eviscerados, filetados e, finalmente, triturados e
homogeneizados até formarem uma pasta homogénea. No caso das amostras
de sardinha salmourada, os procedimentos que antecederam as analises
foram: lavagem, ou ndo, com agua (durante 2 minutos, em agua potavel

corrente), para retirada do excesso de sal superficial, apdés o que foram
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igualmente triturados e homogeneizados. No caso das sardinhas anchovadas,

procedeu-se apenas a drenagem do 6leo de cobertura.

4.2.METODOS

4.21. ANALISE DAS SUBSTANCIAS QUE REAGEM AO AcCIDO
TIOBARBITURICO (TBARS)

Foi empregado o método citado por VYNCKE (1970), que envolve a
extragdo da amostra (10 g) em acido tricloroacético (concentragao final de
7,5%), filtragdo em papel de filtro e leitura a 538 nm. Utilizou-se anti-oxidante
BHT, conforme indicado por CRACKEL et al. (1988), para evitar a oxidacéo

lipidica durante os procedimentos que antecedem a quantificagao.

4.2.2. ANALISE DO NITROGENIO DE BASES VOLATEIS TOTAIS (N-BVT)
O método utilizado baseou-se no indicado pelo LANARA (BRASIL,
1981), que propde a destilagdo em meio alcalino por arraste a vapor,

empregando 10 mL do extrato usado para a determinagdo das TBARS.

4.2.3. ANALISE DE UMIDADE
Conforme o método adotado pelo LANARA (BRASIL, 1981), o qual

quantifica as substancias volateis a 105°C, por gravimetria.

4.2.4. ANALISE DA LISINA BIODISPONIVEL

A amostra foi previamente desengordurada pelo método de BLIGH &
DYER (1959). O solvente foi eliminado por evaporagao a temperatura ambiente
e a amostra seca e desengordurada, triturada em gral. Procedeu-se a analise
de lisina biodisponivel pelo método de VIGO et al. (1992), dissolvendo-se a
amostra seca, desengordurada e triturada em solugdo de dodecil sulfato de
sédio (SDS) a 10%, em concentragdes entre 1 e 10 mg de proteina por mL de
solugdo. Construiu-se uma curva-padrdao de caseina e considerou-se o

quociente mg de lisina / mg de caseina igual a 0,08484 (FERRER et al., 2003).
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A concentracao de proteina em solucao foi analisada pelo método de Kjeldahl
(AOAC, 1980).

4.2.5. ANALISE ESTATISTICA

Procedeu-se a analise de variédncia (ANOVA) utilizando-se o programa

de computador Excell da Microsoft (p = 0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SARDINHA FRESCA COMERCIALIZADA NO MERCADO ATACADISTA

A avaliacdo das condi¢cbes de consumo da sardinha fresca no comércio
atacadista, desembarcada na CEAGESP, expressada pelas substancias que
reagem com o acido tiobarbiturico (TBARS) e nitrogénio de bases volateis
totais (N-BVT), esta indicada na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de TBARS, N-BVT e umidade em sardinha fresca
desembarcada na CEAGESP?

TBARS N-BVT Umidade Portos de
Amostragens  (mg/kg)®  (mg/ 100 g) (9/100g) desembarque
1 0,05+0,00 1451+0,79 77,16+0,84 Itajai - SC
2 0,08+0,00 14,92+1,36 77,42+0,53 Itajai - SC
3 0,13+0,01 1589+1,20 77,45+0,22 Itajai - SC
4 0,10+0,00 12,81+0,79 77,71+0,65 Itajai - SC
5 0,11+0,00 15,86+1,32 74,29+0,40 Itajai - SC
6 0,15+0,00 17,40+0,79 75,01+0,14 Itajai - SC
7 0,10+0,01 16,08+0,80 75,89+1,44 Itajai - SC
8 0,19+0,01 1891+1,35 77,45+1,02 Itajai - SC
9 0,08+0,01 17,09+1,44 77,76 +1,33 Itajai - SC
10 0,42+0,01 14,40+0,80 78,36+0,19 Santos - SP
11 0,08+0,00 14,83+1,35 79,84+0,21 S.Sebastido - SP
12 0,02+0,00 11,47+0,76 79,08 +0,60 Santos - SP
13 0,08+0,00 13,69+0,92 77,55+0,51 Itajai - SC
14 0,27+0,01 14,99+1,36 77,07 +0,23 Itajai - SC
15 0,27+0,01 14,62+0,79 78,89+0,31 Itajai - SC
16 0,29+0,00 16,71+1,39 78,62+0,33 Santos - SP
17 0,71+0,01 17,17+1,32 78,45+0,24 Itajai - SC
18 0,09+0,00 22,19+0,77 79,57 +£0,08 Riode Janeiro-RJ
Valor minimo 0,02 11,47 74,29
Valor maximo 0,71 22,19 79,84
Valor médio 0,18 15,75 77,64
Desvio-padrio 0,17 2,39 1,46
Coeficiente de variagdo (%) 93,79 15,17 1,88

(a) Médiatdesvio-padrao; (b) Expressas em aldeido malénico
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Os resultados obtidos (Tabela 6) revelaram teores médios de TBARS de
0,18 + 0,17 mg AM/kg (n=18). Duas amostras apenas, ou 11,1% das 18
analisadas, tinham seus valores acima de 0,30 mg AM/kg, sendo que 11 delas,
ou 61,1%, estavam abaixo de 0,15 mg AM/kg. Nao foram encontrados na
literatura estudos indicando niveis de TBARS na sardinha brasileira Sardinella

brasiliensis, quando mantida sob refrigeracao.

A oxidacao lipidica é uma das principais reacbes de deterioragdo do
pescado, pelas consequéncias inerentes — antinutricionais, comprometimento
sensorial e toxicologicas. A presenca de aldeido malénico em pescado é
interpretada como indicativa da ocorréncia de oxidagao lipidica, como produto
secundario. Essa oxidacdo manifesta-se muito mais no pescado quanto maior
for seu conteudo em lipides, principalmente pela maior quantidade de substrato
oxidavel — acidos graxos insaturados. A sardinha estudada tem teores lipidicos
n&o superiores a 7 g / 100 g, segundo os estudos feitos por ITO et al. (1969),
abaixo dos de muitas espécies de peixes pelagicos como o0 arenque, cujos

niveis ultrapassam a 20 g/ 100 g.

A sardinha examinada esta sujeita a oxidagao de sua fragao lipidica na
dependéncia de seu histérico, como matéria-prima, e dos tratamentos
recebidos, principalmente: manuseio e estocagem a bordo da embarcacéo
pesqueira, tempo de estocagem, desembarque em terra e distribuigdo para o
mercado visando a comercializagdo, sob refrigeracdo, ou a industrializacao,

onde pode ser congelada ou enlatada.

Como foi dito anteriormente, ndo ha na literatura uma quantidade
estabelecida de TBARS, definindo exatamente a ocorréncia de oxidacao
lipidica, a partir da qual o pescado nao pode ou n&o deve ser consumido, sob
pena de ingestdo de compostos toxicos formados. Valores de TBARS de até 6
umol de AM/ kg (0,43 mg AM/ kg) correlacionaram-se com odor suave de filés
de mackerel, e de 6 a 10 umol de AM/ kg (0,43 a 0,72 mg AM/kg) com o de
odor a rango, segundo KELLEHER et al. (1994). ROBLES-MARTINEZ et al.
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(1982) propuseram 1,30 mg AM/kg como indicador geral de rancidez para

pescado congelado.

Levando em conta os estudos de KELLEHER et al. (1994), os resultados
de TBARS da sardinha, contidos na Tabela 6, sdo favoravelmente inferiores a

0,43 mg AM/ kg, portanto com frescor desejavel.

Os resultados referentes ao N-BVT, na Tabela 6, também confirmam a
adequacao da sardinha estudada para o consumo. Estes resultados estao
abaixo do limite estabelecido por legislacéo vigente (SAO PAULO, 1991). O
citado limite € de 30 mg N-BVT / 100 g e os resultados da Tabela 6 foram de
11,47 a 22,19 mg N-BVT / 100 g, inferiores aos 21-30 mg/ 100 g obtidos por
BERAQUET et al. (1985) durante estocagem da sardinha brasileira (Sardinella

brasiliensis) por 14 dias sob 0-4°C.

O pescado chega a CEAGESP vindo de diferentes regides (Tabela 6)
para a comercializacdo no atacado. O transporte é rodoviario, o pescado é
mantido sob condigbes de refrigeragcdo , com gelo comum, e toda operacgéao
submetida a fiscalizacdo do Servigo de Inspecao Federal — SIF, do Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Das 18 amostras analisadas, 3 eram
procedentes do porto de Santos-SP, 1 de Sdo Sebastidao-SP, 1 do Rio de
Janeiro-RJ e as demais de Itajai-SC. O tempo médio de transito entre o porto
de origem e a CEAGESP foi de 12 horas e 30 minutos, com um maximo de 16
horas e 30 minutos (amostras 13 e 18, provenientes de Itajai-SC e do Rio de
Janeiro-RJ, respectivamente) e minimo de 3 horas e 30 minutos (amostra 12,

proveniente do porto de Santos-SP).

Levando em conta a possibilidade de um tempo de estocagem a bordo
de 2-3 dias, 2 dias de transporte rodoviario, com origem em ltajai-SC, de onde
se originou a maioria das amostras, € possivel considerar que a sardinha possa
estar sendo oferecida comercialmente na CEAGESP, em S&o Paulo-SP, no

maximo ao redor de 7 dias apos a captura, estando mantida em gelo.
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Os resultados da Tabela 6 estariam entdao expressando uma condi¢cao

aceitavel de consumo para a sardinha comercializada na CEAGESP.

5.2. SARDINHA COMERCIALIZADA EM FEIRA-LIVRE

5.2.1. SARDINHA FRESCA COMERCIALIZADA ANTES DO DEFESO DA
ESPECIE

A comercializagao no atacado realizada na CEAGESP ocorre de terca-
feira a sabado, mais intensivamente nas tercas-feiras e sextas-feiras e nas
primeiras horas, entre 02h00 e 06h00. No mesmo dia, o pescado estara entado

sendo oferecido no comércio varejista — feiras-livres, por exemplo.

O varejista comerciante de pescado ira reabastecer-se de mais pescado
depois de esgotado o seu estoque, e fara isso na dependéncia da oferta
existente na CEAGESP. Nesses termos, o tempo entre a captura do pescado e
0 de seu consumo sera variavel e sem qualquer controle pratico possivel.
Quanto mais tempo o pescado permanecer estocado, maiores serdo as

chances de deterioracdo, principalmente a lipidica.

A avaliagdo das condicbes de consumo da sardinha fresca

comercializada em feiras-livres antes do defeso da espécie consta na Tabela 7.



Tabela 7 — Valores de TBARS, N-BVT e umidade em sardinha fresca

comercializada antes do periodo de defeso da espécie.®
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TBARS N-BVT Umidade
Amostragens  (mg/kg)® | (mg/ 100 g) (3/100g)

1 0,70 + 0,03 - 76,13 £ 0,40

2 0,40 + 0,00 - 73,73+0,38

3 0,60 + 0,02 - 71,97 +0,12

4 1,43+0,10 24,54+0,79 73,67 +0,21

5 0,53+ 0,01 - 74,87 +0,12

6 0,22+0,01 2565+245 74,62+0,15

7 2,73+0,14 - 73,86 £ 0,10

8 0,60+0,03 27,01+0,01 76,43+0,16

9 1,16 £0,03 28,01+1,26 72,47+0,32

10 = 27,96 +0,85 69,87 £0,72

11 0,22+0,02 22,14+1,20 72,59+0,05

12 0,42+0,02 26,89+1,39 73,06+0,20

13 0,33+0,02 28,37+1,18 72,65+0,07

14 0,59+0,01 29,98+1,55 73,60+0,05

15 1,02+0,05 26,95+1,58 74,47 +0,04

16 1,09+£0,03 29,77+1,61 70,50+ 0,06

17 1,09+£0,08 27,46+0,78 69,00+ 0,06
Valor minimo 0,22 22,14 69,00
Valor maximo 2,73 29,98 76,43
Valor médio 0,82 27,06 73,15
Desvio-padrao 0,63 2,18 2,02
Coeficiente de variagao (%) 76,21 8,04 2,76

(a) Médiatdesvio-padréao; (b) Expressas em aldeido malbnico.

O conteudo médio de TBARS (Tabela 7) — 0,82 + 0,63 mg AM/kg — da
conta que a sardinha comercializada em feira-livre (varejo), antes do defeso,
apresentou um nivel de oxidagao lipidica bem maior que o verificado em
relacdo a da comercializagdo na CEAGESP (atacado) — (0,18 = 0,17 mg
AM/kg, Tabela 6).
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O aumento de TBARS verificado para a sardinha pode ser traduzida
estabelecendo-se que o conteudo de AM médio foi incrementado em 4,55
vezes ou em 355%. Os resultados obtidos sugerem que essa possivel
instabilidade oxidativa da sardinha seja decorrente das condicbes de

estocagem praticadas no comércio varejista.

PACHECO-AGUILAR et al. (2000) observaram, em Sardinops sagax
caerulea, valores de TBARS de até 35 mg AM/ kg apds 11 dias de estocagem
a 0°C. SIMEONIDOU et al. (1998) verificaram 2,46-18,32 mg AM/ kg em
Sardine mediterraneus no decorrer de 6 dias de estocagem em gelo. Com
relacdo a Sardina pilchardus, AUBOURG et al. (1997) encontraram valores de
2,04-8,03 mg AM/ kg ao longo de 9 dias de estocagem a 0°C, embora este
valor tenha recuado para 4,70 mg AM/ kg apés 16 dias; e GARCIA &
CARECHE (2003) relataram teores muito baixos quando o pescado foi mantido
numa mistura de gelo e agua salgada (0,36 mg AM/ kg aos 8 dias e 0,72 mg

AM/ kg aos 13 dias, durante o verao).

Em relacdo ao valor maximo de 0,43 mg AM/ kg, observado para o
mackerel no estado fresco, por KELLEHER et al. (1994), os do presente

trabalho (Tabela 7) foram superiores, sugerindo falta de frescor.

Os niveis médios de N-BVT da Tabela 7 (27,06 + 2,18 mg/ 100 g) n&o
ultrapassaram o limite estabelecido por legislagéo vigente (SAO PAULO, 1991),
correspondente a 30 mg/ 100 g. Todavia, o0 aumento constatado de 71,8% (de
15,75 para 27,06 mg/ 100 g) para sardinha comercializada em feira-livre sugere
ter havido evolugdo de bases volateis também por conta das condigbes de
manuseio e estocagem aplicadas, em comparagdo com o produto
comercializado na CEAGESP (Tabela 6).

BERAQUET et al. (1985) encontraram valores entre 21 e 30 mg N-BVT/
100 g de sardinha brasileira (Sardinella brasiliensis) estocada durante 14 dias a
0-4°C. Os trabalhos com sardinha européia Sardina pilchardus mostraram

niveis de 30 mg/ 100 g sendo alcangados entre 10 e 15 dias de estocagem em
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gelo (MARRAKCHI et al., 1990) e 26,67 mg/ 100 g apés 9 dias (AUBOURG et
al., 1997). Para a mesma espécie, ABABOUCH et al. (1996) verificaram dois
padrées de evolugdo de N-BVT: um mais rapido (45 mg/ 100 g apds 200
horas), devido ao desenvolvimento de Shewanella putrefaciens; e outro, mais
lento (30 mg/ 100 g apds 400 horas), ao que tudo indica devido ao crescimento
de Psedomonas, enquanto GARCIA & CARECHE (2002) mostraram a
eficiéncia da conservagdo em mistura de gelo e agua salgada — a exemplo do
que é feito a bordo de embarcagdes pesqueiras — com valores de 10 e 15 mg/
100 g, respectivamente apos 8 e 13 dias de estocagem, em pleno verao

europeu.

Os resultados de TBARS e de N-BVT das Tabelas 6 e 7 sao
concordantes entre si, ja que a formagao de aldeido malénico e bases volateis

tendem a aumentar durante a estocagem, estando o pescado refrigerado.

Os resultados obtidos sdo coerentes com a pratica observada no
manuseio do pescado em geral, em feiras-livres, onde a refrigeragdo é

visivelmente deficiente.

Nas feiras-livres tem sido comum oferecer-se a sardinha na forma
“‘espalmada”, ou seja, descamada, decapitada, eviscerada, sem espinha dorsal
e sem a nadadeira caudal, e principalmente sem a devida refrigeracao com
gelo. O musculo fica entdo sob acdo direta do oxigénio atmosférico,
propiciando a peroxidagao lipidica. Este tipo de produto n&o foi objeto de
estudo neste trabalho, mas €& Obvio que apresenta maior potencial de

deterioragdo que a sardinha inteira.
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5.2.2. SARDINHA DESCONGELADA COMERCIALIZADA DURANTE O
DEFESO DA ESPECIE

O defeso da sardinha impde que na sua vigéncia ndo haja a captura da
espécie. O mercado é entdo suprido pelo produto previamente capturado e
estocado congelado para essa finalidade, que o comercializa na forma

descongelada.

Com a inclusdo da estocagem sob congelamento, por periodo variavel e
sem controle estrito, ao que tudo indica, o espacgo de tempo entre a captura e o
consumo fica muitissimo aumentado. Essa situacédo potencialmente favorece a

deterioragdo do produto, como sugerem os resultados de literatura.

Na avaliacdo feita das condigbes de consumo da sardinha
descongelada, comercializada em feiras-livres, os resultados verificados
apontam para uma deterioracdo da fracdo lipidica, na maioria das amostras
analisadas (Tabela 8), podendo isso ter sido o reflexo da estocagem sob

congelamento.

Niveis de até 15,66 mg AM/kg foram detectados. Apenas 2 (13%) das 15
amostras tinham conteudo de TBARS abaixo de 1,30 mg AM/kg, quantidade
proposta por ROBLES-MARTINEZ et al. (1982) como indicadora de rancidez
para o pescado congelado. Com a mesma tendéncia, os teores de N-BVT
(Tabela 8) também superaram os da Tabela 7 (sardinha fresca), sendo
observado que o limite de 30 mg N-BVT/ 100 g (SAO PAULO, 1991) foi

ultrapassado em 3 das 15 amostras.

Para sardinha descongelada (Tabela 8), o valor médio de TBARS foi
39,7 vezes e o de N-BVT 75,6% maiores que os respectivos valores médios

para sardinha fresca comercializada na CEAGESP (Tabela 6).



Tabela 8 — Valores de TBARS, N-BVT e umidade em sardinha descongelada

comercializada durante o periodo de defeso da espécie.®
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TBARS N-BVT Umidade
Amostragens (mg/kg)b (mg/ 100 g) (9/ 100 g)

1 1,94+0,05 26,19+0,53 72,07 +0,64

2 524+0,10 27,28+0,62 70,44 +070

3 2,04+0,01 2597+0,87 72,62+0,04

4 4,10+0,17 28,44+0,76 71,16+0,12

5 1,07+0,05 2857+0,56 71,52+0,14

6 1,28+0,02 28,17+1,48 70,60+0,24

7 1,78+ 0,06 30,60+254 72,27+0,79

8 7,37+£0,06 32,51+2,18 72,37 +0,86

9 12,60+0,32 22,39+0,89 71,16 +£0,94

10 15,39+ 1,30 22,86+0,08 67,14+2,30

11 7,16+0,12 2594 +1,51 69,58+1,12

12 5,90+0,18 31,05+0,96 70,51+0,14

13 12,52+0,79 26,96+0,82 71,73+0,13

14 15,66 £ 0,13 29,46+ 1,00 71,05+0,12

15 13,08 +0,77 2891+0,65 71,12+0,32
Valor minimo 1,07 22,39 67,14
Valor maximo 15,66 32,51 72,62
Valor médio 7,14 27,69 71,02
Desvio-padrao 5,36 2,80 1,36
Coeficiente de variagao (%) 75,02 10,10 1,91

(a) Médiatdesvio-padrao; (b) Expressas em aldeido malénico.

Estes valores sdo considerados muito elevados, tanto os de TBARS
como os de N-BVT. Como ja foi exposto, o congelamento seguido por
descongelamento catalisa a peroxidagdo lipidica (WATANABE, 1965;
SIMEONIDOU et al., 1998; PACHECO-AGUILAR et al., 2000), seja pelo efeito
de concentragdo de pro-oxidantes, seja pela eliminagao da concorréncia com
reagdes por agentes microbioldgicos, o que justificaria os valores elevados de
TBARS. A titulo de comparagdo com os valores de TBARS apresentados na
Tabela 8, CARECHE & TEJADA (1990) observaram valores entre 3,6 e 10,0

mg AM/ kg na sardinha européia Sardina pilchardus estocada a -18°C durante
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1 a 6 meses, embora estes valores, curiosamente, tenham caido a metade

quando se prolongou a estocagem até 360 dias.

WATANABE (1965), trabalhando com a sardinha brasileira Sardinella
brasiliensis, registrou concentragcdo maxima de N-BVT de 25 mg/ 100 g apds
100 dias a -18°C. O autor defendia a descontaminacdo microbiolégica prévia
ao congelamento, concluindo que 40% da flora contaminante inicial podiam

contribuir para a rancificagdo do pescado congelado.

5.3. SARDINHA FRESCA DA CEAGESP x SARDINHA FRESCA DE FEIRAS-
LIVRES x SARDINHA DESCONGELADA DE FEIRAS-LIVRES

As avaliacbes das condicbes de consumo das sardinhas frescas
comercializadas na CEAGESP (Tabela 6) e em feiras-livres (Tabela 7) e das
sardinhas descongeladas comercializadas em feiras-livres (Tabela 8) foram

sumarizadas nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9: Teores médios + desvio-padrdo de TBARS, N-BVT e umidade em sardinhas frescas

e descongeladas, de acordo com as Tabelas 6, 7 e 8.

Sardinha TBARS N-BVT Umidade
(mg AM/ kg) (mg/ 100g) (9/ 100 g)
Fresca
CEAGESP(a) 0,18 +£0,172 15,75 + 2,39° 77,64 + 1,46°
(Tabela 6) (n=18) (n=18) (n=18)
Feiras-livres(a) 0,82+0,63° 27,06 +2,18° 73,15+ 2,02°
(Tabela 7) (n=16) (n=12) (n=17)
Descongelada
Feiras-livres(b) 7,14 £ 5,36° 27,69 + 2,80° 71,02 +1,36°
(Tabela 8) (n=15) (n=15) (n=15)

(a) Antes do defeso; (b) Durante o defeso; n=Amostragens. Letras sobrescritas iguais indicam

diferencas estatisticamente nao-significativas (p= 0,05).
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Tabela 10: Teores médios + desvio-padréo de TBARS, N-BVT em sardinhas frescas e
descongeladas, de acordo com as Tabelas 6, 7 e 8, calculados com base numa umidade média
de 76 g/ 100 g

Sardinha TBARS N-BVT
(mg AM/ kg) (mg/ 100g)
Fresca
CEAGESP(a) 0,19 +0,19° 16,98 + 2,93°
(Tabela 6) (n=18) (n=18)
Feiras-livres(a) 0,74 +0,57° 23,93 +2,34°
(Tabela 7) (n=16) (n=12)
Descongelada
Feiras-livres(b) 5,84 +4,31° 23,02 +2,87°
(Tabela 8) (n=15) (n=15)

(a) Antes do defeso; (b) Durante o defeso; n=Amostragens. Letras sobrescritas

iguais indicam diferencas estatisticamente nao-significativas (p= 0,05).

Analisando os resultados expressos na Tabela 9, percebe-se uma
concentracdo média de TBARS na sardinha fresca comercializada em feiras-
livres antes do defeso quase 5 vezes superior ao valor médio encontrado na
sardinha fresca comercializada no mercado atacadista da CEAGESP, como ja
foi afirmado anteriormente. No caso da sardinha descongelada comercializada
em feiras-livres, o valor médio da concentracdo de TBARS é cerca de 40 vezes
maior do que o da sardinha fresca comercializada na CEAGESP, ou ao redor
de 9 vezes em relagao ao produto fresco obtido em feiras-livres. Isto significa
que, do ponto de vista da oxidacgao lipidica, os produtos considerados diferem
entre si, em fungcdo dos tratamentos pds-captura que receberam. Ou seja, a
sardinha pode chegar a CEAGESP em condi¢gées compativeis com o consumo,
mas quando €& oferecida no mercado varejista sua qualidade fica

comprometida, principalmente no caso da comercializagao durante o defeso.

Por si sos estes resultados sédo suficientes para sugerirem urgente
reavaliacdo das condicbes de congelamento impostas a sardinha,
principalmente quando destinada a comercializagdo durante o defeso. Um
estudo feito por WATANABE (1965) ja indicava dificuldades na estocagem da
sardinha Sardinella brasiliensis sob congelamento. Na época nao havia a

preocupacao voltada ao defeso. Foi verificado que a sardinha mantinha-se
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adequadamente congelada por até 2 meses, periodo este menor que o do

referido defeso, de 3-4 meses.

Conforme ja mencionado, a oxidagao lipidica é a principal reagao de
deterioragcdo em pescado, principalmente quando os niveis de acidos graxos
s&o elevados. Isto se da tanto em pescado mantido refrigerado como no
estocado sob congelamento (WATANABE, 1965; SIMEONIDOU et al., 1998;
PACHECO-AGUILAR et al., 2000).

As quantidades de TBARS verificadas na sardinha descongelada
oferecida comercialmente durante o defeso, indicadas nas Tabelas 8 e 9, sdo
muito significativas se consideradas as relatadas por AUBOURG et al. (1998),
que trabalharam com a Sardina pilchardus, uma espécie européia de sardinha.
O valor médio de 7,14 mg AM/ kg para sardinhas descongeladas (Tabelas 8 e
9), segundo os autores, s6 foi alcangado apds 12 meses de estocagem a -

18°C ou 4 meses a -10°C.

Deve ainda ser considerado o fato de as quantidades de TBARS
indicadas (Tabelas 8 e 9) estarem subestimando a oxidacgao lipidica. Isto se
deve ao fato de o aldeido maldnico reagir com proteinas, por exemplo,
tornando-se indisponivel parcialmente a quantificacdo (PICHE et al., 1988;
KUBOW, 1992; SILVA et al., 1999; GIRON-CALLE et al., 2002; GIRON-CALLE
et al., 2003).

Analisados em seus teores médios de N-BVT, os produtos mencionados
na Tabela 9 continham valores abaixo de 30 mg/ 100 g, que € o limite legal
tolerado (SAO PAULO, 1991), conforme apontado anteriormente. No entanto,
foi muito significativo o acréscimo de 72-76% verificado na sardinha fresca e na
descongelada obtidas de feiras-livres, em relacdo a comercializada na
CEAGESP. Esta evolugao de N-BVT pode estar indicando avango no processo

deteriorativo, assim como ocorreu com as TBARS.

Os niveis de N-BVT encontrados por AUBOURG et al. (1998) na

sardinha européia Sardina pilchardus estocada a —18°C variaram entre 24,1 e
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35,6 mg/ 100 g, ao longo de 24 meses de estocagem. Curiosamente, o valor
mais alto foi registrado aos 12 meses, decaindo para 29,6 mg/ 100 g aos 18

meses e 30,2 mg/ 100 g aos 24 meses de estocagem.

Os resultados médios das Tabelas 6, 7 e 8 foram calculados e
expressos em relacdo a um teor de umidade de 76 g/ 100 g, conforme consta
na Tabela 10. O objetivo foi o de poder analisar também os resultados,
eliminando a interferéncia da umidade, que variou entre 71 e 77 g/ 100 g entre

os produtos estudados.

5.4. SARDINHA PROCESSADA

5.4.1. SARDINHA SALMOURADA

Os resultados de umidade, TBARS e N-BVT da sardinha salmourada
constam na Tabela 11. As amostras foram analisadas na forma integral e
depois de lavadas. A analise do produto lavado com agua é justificada em
razao deste procedimento anteceder o consumo, com vista a retirada de
excesso de sal. As amostras integrais ndo foram correspondentemente as

mesmas submetidas a lavagem com agua.

Durante as amostragens foi observada uma falta de uniformidade na
apresentacdo comercial do produto, sendo por vezes armazenado submerso
na salmoura e outras vezes ndo. Este fato implica em diferencas quanto a

exposi¢cao do produto ao oxigénio atmosférico e a microrganismos.
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Tabela 11 — Umidade, TBARS e N-BVT em sardinha salmourada integral ou lavada com agua

Integral / Umidade TBARS (mg AM / kg) N-BVT (mg /100 g)
Amostra Lavada

(9/100g) Base imida| Base seca  Base umida Base seca

1 Integral 52,92 +0,37 4,48 + 0,04 9,52 33,72 + 1,41 71,62

2 Integral ~ 53,21+0,54 5,61+0,13 11,99 61,21 + 0,97 130,82

3 Integral 55,88 +0,19 3,17 + 0,06 7,18 51,25 + 2,10 116,16

4 Integral 56,32+ 0,42 3,03 +0,02 6,94 31,10+ 0,79 71,20
M +DP 54,58 + 1,77° 4,07 +1,22° 891+236° 44,32+14,38° 97,45+30,66°
CV (%) 3,23 29,84 26,51 32,45 31,46

5 Lavada 6547 +0,31 1,48+ 0,01 4,29 35,68 + 3,50 103,33

6 Lavada  67,20+0,18 1,41 +0,00 4,30 38,60 +2,13 117,68

7 Lavada  68,75+0,33 1,03 +0,02 3,30 39,05 + 0,77 124,96

8 Lavada 68,17 +0,06 1,08 + 0,04 3,39 45,20 + 3,48 142,00
M +DP 67,40 + 1,44° 1,25+0,23° 3,82+0,55% 39,63+4,00° 121,99 + 16,082
CV (%) 2,13 18,23 14,39 10,10 13,18

As amostras integrais (1-4) ndo sao correspondentemente as mesmas que foram lavadas com
agua em laboratdrio (5-8). M + DP = Médiatdesvio-padrao. CV = coeficiente de variagéo.

Letras sobrescritas iguais indicam diferengas estatisticamente n&do-significativas (p= 0,05).

Foi observado um valor médio de TBARS - 4,07 + 1,22 mg AM/ kg - nas
amostras integrais de sardinha salmourada maior que o da sardinha fresca
comercializada na CEAGESP (0,18 + 0,17 mg AM/ kg) e nas feiras-livres (0,82
+ 0,63 mg AM/ kg ) e abaixo do da sardinha descongelada comercializada em
feiras-livres (7,14 + 5,36 mg AM/ kg). Neste caso também o valor de TBARS
pode estar subestimando a oxidagao lipidica por combinagdo do AM com
proteinas, por exemplo (PICHE et al., 1988; KUBOW, 1992; SILVA et al., 1999;
GIRON-CALLE et al., 2002; GIRON-CALLE et al., 2003).

Os teores de TBARS (Tabela 11) encontrados na sardinha salmourada
estudada ndo puderam ser comparados correspondentemente com os
relatados na literatura. Os autores consultados nao trabalharam
especificamente com sardinha salmourada. SLABYJ & TRUE (1978) relataram
valores de TBARS entre 0,22 e 5,00 mg AM/ kg em sardinhas do Maine
(Clupea harengus) submetidas a salmoura antes do enlatamento. MARUF et al.
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(1990) relataram de 5,5 a 25,2 mg AM/ kg em mackerel (Rastrelliger kanagurta)

submetido a salmoura seguida de secagem.

A analise do nivel de oxidacdo lipidica, indicado pelos valores de
TBARS, em produtos salgados, deve contemplar a interferéncia do sal no
fendbmeno quimico. MARUF et al. (1990) verificaram valores de TBARS
crescentes a medida que o pescado era submetido a concentracdes salinas
gradativamente maiores. Além disto, o efeito osmético do sal reduz bastante a
umidade do tecido muscular, levando a concentragao de pro-oxidantes e danos
a estrutura fisica e quimica do pescado, alterando a disponibilidade de
substratos para as reag¢des de oxidacgao lipidica. Uma avaliagdo mais acurada
exigiria, portanto, conhecimento sobre a procedéncia e qualidade da matéria-

prima e o processamento (salmouragem) imposto a amostra.

Na comparagdo entre as amostras lavadas e integrais de sardinha
salmourada, observou-se uma maior e Obvia umidade nas lavadas, além de
diferenca significativa de 57% a menos no valor médio de TBARS.
Considerando a necessidade de meio acido (TCA) na extragao, de acordo com
o método de quantificacdo empregado (VYNCKE, 1970), ao que tudo indica, a
lavagem do produto com agua néo teria o efeito de extrair o AM. Todavia n&o
deve ser completamente descartada essa possibilidade, inclusive pela
presenca do NaCl. Seria importante do ponto de vista pratico a redugao do AM
durante a dessalga de produtos salgados e secos de pescado realizada antes

do consumo.

As duvidas surgidas quanto aos resultados da Tabela 11 referentes aos
niveis de TBARS do produto lavado em relacdo ao nao-lavado precisam

portanto ser esclarecidas.

No que diz respeito aos valores de N-BVT - 31,10 - 61,21 mg/ 100 g -
(Tabela 11) nas amostras de sardinha salmourada integral, estes revelaram-se
superiores ao limite legal de 30 mg/ 100 g (SAO PAULO, 1991). O mesmo se
deu em relagdo as amostras lavadas (35,68 - 45,20 mg/ 100 g). HERNANDEZ-
HERRERO et al. (1999) registraram valores de 19,89 mg N-BVT/ 100 g em
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anchova (Engraulis encrasicholus) com apenas uma semana de salga,
atingindo 35,64 mg N-BVT/ 100 g apos 9 semanas. O limite de 30 mg/ 100 g foi

atingido apds 8 semanas.

5.4.2. SARDINHA ANCHOVADA

Os valores de TBARS, N-BVT e umidade encontradas nas amostras de

sardinha anchovada analisadas no presente trabalho encontram-se compilados
na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores de TBARS, N-BVT e umidade em sardinha anchovada.?

TBARS N-BVT Umidade
Amostragens| (mg/kg)® | (mg/100 g) (a/ 100 g)
1 473+0,10 63,63+1,38 42,40+1,17
2 4,67 +0,03 6544+160 48,52+0,42
3 3,36 £0,03 41,62+4,05 44,96+0,91
4 450+0,08 6536+2,09 4241+0,10
5 2,90+0,03 52,40+2,12 49,43+0,08
6 2,38+0,04 68,03+4,13 43,90+0,47
7 3,80+0,06 74,56+2,12 49,03+0,35
8 3,39+0,09 63,70+0,79 47,31+0,22
9 3,82+0,07 66,12+0,80 46,27 £ 0,31
10 3,59+0,08 68,70+2,83 49,38+0,31
Valor minimo 2,38 41,62 42,40
Valor maximo 4,73 74,56 49,43
Valor médio 3,71 62,96 46,36
Desvio-padrao 0,77 9,33 2,80
Coeficiente de variagao (%) 20,60 14,82 6,04

(a) Médiatdesvio-padrao; (b) Expressas em aldeido malénico (AM).

Os resultados de TBARS para sardinha anchovada (Tabela 12) mostram

um valor médio de 3,71 + 0,77 mg AM/kg, intermediario entre os das amostras
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lavadas (1,25 + 0,23 mg AM/kg) e nao-lavadas (4,07 + 1,22 mg AM/kg) de

sardinha salmourada (Tabela 11).

AYENSA et al. (1993) informaram a ocorréncia de valores de TBARS
acima de 50 mg AM/kg em sardinha anchovada (Sardina pilchardus) por volta
do 40° dia de processamento, havendo depois uma reducgéo para 5 mg AM/ kg,
aos 180 dias de maturagdo. Todos os valores de TBARS para a sardinha
anchovada analisada neste estudo (Tabela 12) estdo abaixo de 5 mg AM/ kg
apontado pelos autores. A reducido observada entre os valores encontrados
aos 40 dias de maturacao (50 mg AM/ kg) e o final do processo aos 180 dias (5
mg AM/ kg) leva a supor que 90% dos produtos secundarios da oxidagao
lipidica reagiram com outros compostos, como proteinas, por exemplo (PICHE
et al., 1988; KUBOW, 1992; SILVA et al., 1999; GIRON-CALLE et al., 2002;
GIRON-CALLE et al., 2003). Os valores de TBARS encontrados, portanto,
podem estar subestimando o verdadeiro conteudo de aldeido malbénico nas
amostras, por estar ele complexado com proteinas ou outros compostos.
AYENSA et al. (1993) informam ainda o decréscimo no teor lipidico da Sardina
pilchardus de 30 para 20 g/ 100 g na base seca, ao longo dos 180 dias. Isto
implica em menor substrato para as reacdes de peroxidacdo lipidica. E
importante lembrar ainda que o produto, findo o processo de maturacao, é
oferecido ao consumidor imerso em 6leo comestivel, desta forma isolando-o do
contato direto com o oxigénio atmosférico, o que inibiria esta via de ocorréncia

da peroxidacao lipidica.

No que diz respeito aos niveis de N-BVT (Tabela 12), a sardinha
anchovada foi de longe o produto que apresentou os valores mais elevados em
todas as amostras (valor médio de 62,96 + 9,33 mg N-BVT/ 100 g), e portanto
superiores ao limite legal de 30 mg/ 100 g (SAO PAULO, 1991).

HERNANDEZ-HERRERO et al. (1999) relataram niveis de N-BVT entre
19,89 e 35,64 mg/ 100 g durante a maturagdo (9 semanas) de anchova
(Engraulis encrasicholus). Os teores elevados de N-BVT nas amostras de

sardinha anchovada analisadas (Tabela 12) poderiam estar relacionados com o
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efeito da reduzida umidade (46,36 + 2,80 g/ 100 g), que significa maior massa
de substrato, bem como os processos de cura (maturagdo) que podem durar
até 240 dias (MENDES et al., 1999). Durante a cura ocorre intensa atividade de
enzimas bacterianas formando grandes quantidades de produtos de
degradacgdo nitrogenados, evidenciada pela redugcédo na concentragdo de
proteinas de 60 para 40 g/ 100 g da base seca (AYENSA et al., 1993).

5.5. TBARS VERSUS LISINA BIODISPONIVEL

Amostras de sardinha fresca comercializadas em feiras-livres antes do
defeso, com diferentes concentracbes de TBARS, foram escolhidas e
comparadas com as concentragdes de lisina biodisponivel para as respectivas
amostras. O objetivo foi verificar a existéncia de possivel correlagdo, conforme
sugere a literatura (KUBOW, 1992; GIRON-CALLE et al., 2002).

Os resultados, reunidos na Tabela 13, n&o indicaram correlagao

significativa (R*= 0,1732) entre as TBARS e a lisina biodisponivel.

Tabela 13 — Valores de TBARS, lisina biodisponivel e umidade em sardinha fresca.?

Amostra TBARS Lisina biodisponivel. Umidade
(mg/ kg) (g9/ 100 g proteina) (9/ 100 g)
1 0,92 £ 0,03 5,45+ 0,29 74,84 + 0,07
2 2,25+0,14 6,01 + 0,31 76,17 £ 0,38
3 0,99 £ 0,03 5,68 £ 0,40 73,96 + 0,36
4 14,92 + 0,86 5,19 +0,10 75,07 £ 0,14
5 14,54 £ 0,58 5,73+ 0,37 76,01 £ 2,26
Valor médio 6,72 5,61 75,21
Desvio-padrdo 7,33 0,31 0,91
Coeficiente de variagao (%) 108,99 5,50 1,20

(a) Médiatdesvio-padrao; (b) Expressas em aldeido malénico (AM).
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Os resultados obtidos aqui conduzem a questdo controversa sobre a
toxicidade do AM como produto secundario da oxidacéao lipidica. Embora nao
haja a rigor o estabelecimento de niveis aceitaveis e um conhecimento exato
sobre metabolizacdo e excrecido e certeza sobre efeitos nocivos a saude das
TBARS, a literatura apresentada no presente trabalho da conta dos potenciais
perigos. Sua capacidade de complexar acidos nucléicos por si ja € no minimo
algo para se pensar com cuidado. A parte de seu papel anti-nutricional, a
simples bioindisponibilidade de nutrientes pode ocultar possiveis efeitos
deletérios a saude do consumidor. Embora os tratamentos culinarios diminuam
a concentracdo de aldeido malbénico (KUBOW, 1990), resta a questdo sobre
seu destino apds o cozimento dos alimentos: é decomposto ou converte-se a

outros compostos, talvez até mais nocivos?

5.6. CONSIDERAGOES ADICIONAIS

De acordo com a Tabela 9 ndo sao boas as condicdes de consumo da
sardinha comercializada em feiras-livres, observadas principalmente em

relacdo a oxidagao lipidica, medidas através das TBARS.

Os resultados obtidos sugerem que o comprometimento da fragéo
lipidica da sardinha se da apds a comercializagdo no atacado, realizada na
CEAGESP, sendo mais proeminente no produto descongelado, ou seja,

durante o periodo de defeso da espécie.

O comprometimento da qualidade sugerida pelos resultados durante o
comércio varejista, feito em feiras-livres, é fruto do desconhecimento de
produtores, comerciantes e 6rgéos oficiais de fiscalizagdo. Ao consumidor
também cabe parcela da responsabilidade, a de n&o estar exigindo ou nao

saber ou nao poder exigir o pescado com qualidade minimamente adequada.
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Ao fazer isso, o consumidor submete-se ao mesmo tempo aos riscos inerentes.

O consumidor deve, portanto, ser esclarecido.

Nao é justificavel um quadro como este, numa época onde a qualidade
de qualquer produto € também uma mercadoria, pela importancia que tem. Nas
feiras-livres, o comércio de pescado, pela perecibilidade do produto, chega a

ser de risco em determinadas situagdes, com 6nus para o consumidor.

Em feiras-livres inexistem iniciativas voltadas as boas praticas de
manuseio e comercializacdo de pescado. E comum o uso de gelo insuficiente
destinado a refrigeragdo do produto, assim como também é comum a

inexisténcia de fiscalizac&o coibindo essa pratica.

Independentemente de ser fresca ou descongelada, a sardinha também
é oferecida na forma "espalmada” (limpa, sem ossos, com os filés ainda unidos
entre si) sem estar embalada. O potencial de comprometimento da qualidade
desse produto é elevado, principalmente em relacdo a oxidacao lipidica e a

contaminagao microbiana.

Medidas preventivas destinadas a melhoria da situagdo atual sao
necessarias. Algumas delas sao de facil implementagao: a) restabelecimento
de atuacéao efetiva de 6rgaos oficiais de fiscalizagdo no mercado varejista de
pescado, a exemplo do que ocorre na CEAGESP, no sentido de salvaguardar a
pratica sanitaria e a manutengdo da cadeia de frio; b) promog¢do de um
programa de educagdo sanitaria para os profissionais comerciantes que
manipulam o pescado; c) esclarecimento ao consumidor, usando linguagem
adequada, sobre os riscos potenciais para a sua saude e a de seus familiares
que representa o pescado com a qualidade comprometida.

De maior complexidade é a melhoria da qualidade do produto
congelado, comercializado em feiras-livres, na forma descongelada. Estudos
especificos sdo necessarios voltados a questdo tecnoldgica do congelamento,
assim como as caracteristicas intrinsecas da espécie envolvida que venham a

interferir no produto final.
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Os produtos de sardinha aqui analisados, de muito mais baixo consumo,
também apresentaram problemas nas condi¢ées de consumo (Tabelas 11 e

12), em relagao aos quais estudos sdo necessarios também.
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6. CONCLUSOES

1. A sardinha fresca comercializada na CEAGESP apresentou condi¢cao
aceitavel de consumo, tendo por base os niveis adequados de TBARS
(considerando como referéncia dados de literatura) e de N-BVT

(considerando o limite legal vigente).

2. O mesmo n&o ocorreu com as sardinhas fresca e descongelada
comercializadas em feiras-livres, levando em conta as TBARS. Ou seja, néo

apresentaram condi¢des aceitaveis de consumo.

3. As sardinhas salmourada e anchovada n&o apresentaram condicdes
aceitaveis de consumo tendo em conta os niveis de N-BVT encontrados,

acima do limite legal vigente.
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