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NOTA PREVIA

O consumo de crustdceos tem aumentado a nivel mundial gracas a producdo da
aquacultura que tornou possivel a distribuicdo a nivel global de muitas espécies que
eram apenas consumidas localmente. Em Portugal, a situacdo é idéntica, tendo-se
registado nos Ultimos anos uma procura crescente que se manifesta no consumo de
um elevado ndmero de espécies que so comercializadas vivas, em refrigerado e em
congelado.

Este tipo de produto, quer proveniente da pesca quer da aquacultura, apresenta
problemas particulares ao nivel do manuseamento e conservacio tanto a bordo como
em terra, pois trata-se de uma matéria prima muito fragil e perecivel que exige o
cumprimento de procedimentos adequados. Para além da utilizagdo na alimentacio,
0s crustdceos, nomeadamente o exoesqueleto, apresentam um vasto leque de
utilizagdes, algumas das quais de grande importancia econdmica.

Em Portugal, os crustaceos sdo usados na confecgdo de um elevado niimero de pratos,
alguns dos quais bem enraizados na gastronomia tradicional e, por outro lado,
associados a muitos eventos e festivais.

Deste modo, € propdsito deste trabalho dar a conhecer as principais caracteristicas da
biologia das espécies de crusticeos mais abundantes, os aspectos a ter em
consideracdo no que respeita a qualidade, alguns dos problemas associados ao
manuseamento e conserva¢do e formas de aproveitamento de subprodutos da

transformacao.






ABREVIATURAS

ug — Micrograma

AAE - Aminoacidos essenciais

AAL - Aminoacidos livres

AANE - Aminodcidos ndo-essenciais

AALE - Aminodcidos livres essenciais
AALNE - Aminoacidos livres ndo-essenciais
ABVT - Azoto basico volatil total

AC - Atmosfera controlada

ADP - Difosfato de adenosina

AGL - Acidos gordos livres

AMP - Monofosfato de adenosina

AR - Acido retindico

ARA - Acido araquiddnico

ATMA - Azoto de trimetilamina

ATP - Trifosfato de adenosina

CC - Comprimento da carapaca

DAG - Diacilglicerois

DHA - Acido docosahexaendico

EAM - Embalagem em atmosfera modificada
EC - Esteres de colesterol

EPA - Acido eicosapentaendico

EV - Embalagem sob vacuo

FAO - Food and Agriculture Organization
FDA - Food and Drug Administration

HC - Hidrocarbonetos

Hx - Hipoxantina

IAA - Indice de aminoacidos

IAAE - indice dos aminodacidos essenciais
ICES - International Council for the Exploration of the Sea
IGS - indice gonadossomatico (IGS)

IMP - Inosina monofosfato

Ino - Inosina

IUPAC - The International Union of Pure and Applied Chemistry
MAG - Monoacilgliceréis

MH - Hormona da muda

MIH - Hormona inibidora da muda

MUFA - Acidos gordos monoinsaturados
OTMA - Oxido de trimetilamina



PCB - Bifenilos policlorados

ppb - Partes por bilido

PPO - Sistema polifenoloxidase
PUFA - Acidos gordos polinsaturados
SFA - Acidos gordos saturados

SGS - Estabilizagdo por solubilizagdo gasosa
St - Esterdis

TAC - Total Allowable Catch

TAG - Triacilglicerois

TMA - Trimetilamina

ton - Toneladas

UFA - Acidos gordos insaturados
Ufc - Unidades formadoras de colénias



CAPITULO 1. EXPLORACAO DO RECURSO

1.1. Nivel mundial

O sector da pesca, integrando a captura, transformacdo e comercializacdo do pescado,
constitui, em muitas regides, uma actividade fundamental cuja relevancia transcende
os aspectos puramente econdmicos uma vez que o seu contributo social e o seu papel
como fonte de subsisténcia apresentam inegdvel importancia e significado. O consumo
é bastante diferente de zona para zona devido a aspectos culturais, proximidade de
zonas pesqueiras e abundancia de recursos, apresentando-se na figura 1.1 a utilizagdo
per capita destes produtos a nivel mundial.

Consumo médi ita

(peso vivo eqllrwgltnﬁg
[__0-2kg/ano
[ J2-5kgsano
[Z715-10kg/ano
1 0-20kg/ano
20— 30kg/ano
3 0-60kg/ano
> 60kg/ano

Figura 1.1. Utilizacdo per capita dos produtos da pesca a nivel mundial (adaptado de FAO, 2007).

Nas dltimas duas décadas registaram-se em muitos paises alteragdes significativas
neste sector, motivadas, principalmente, pela diminuicdo dos recursos pesqueiros
devido a um crescente esfor¢o de pesca e a dificuldades de acesso a pesqueiros fora
das respectivas zonas econdmicas exclusivas. Assim, cerca de 30 % das espécies
actualmente comercializadas estdo sobre-exploradas enquanto que 44 % estdo no
limite de exploragdo, situacdo que levou as varias organizagdes internacionais a propor
medidas de conservacdo conducentes a uma pesca responsavel. Todavia, estas
medidas ndo tiveram ainda repercussdes positivas no estado dos recursos pesqueiros.
Relativamente a produgdo, é de referir que nos Ultimos anos se registou, a nivel
mundial, um aumento que resultou do desenvolvimento do sector da aquacultura que,
em 2005, contribuiu com cerca de 34 % do total da producdo (Tabela 1.1).

No que respeita a utilizagdo, cerca de 71 % tem sido utilizado para consumo humano
enquanto que o restante é transformado, maioritariamente, em farinhas e dleos para

uso nado alimentar.



Tabela 1.1. Valores da produgdo da pesca e aquacultura mundial.

Producdo (ton x 103) 2000 2001 2002 2003 2004 2005°
Marinha
Captura 86,8 84,2 84,5 81,5 85,8 84,2
Aquacultura 14,3 15,4 16,5 17,3 18,3 18,9
Total 101,1 99,6 101,0 98,8 104,1 103,1
Aguas interiores
Captura 8,8 8,9 8,8 9,0 9,2 9,6
Agquacultura 2402 22,5 239 25,4 27,2 28,9
Total 30,0 31,4 32,7 34,4 36,4 38,5
TOTAL CAPTURAS 95,6 93,1 93,3 90,5 95,0 93,8
TOTAL AQUACULTURA 35,5 37.9 40,4 42,7 45,5 47,8
TOTAL MUNDIAL 131,1 131,0 133,7 133,2 140,5 141,6
? Estimativas preliminares (FAQ, 2007).

Nos ultimos anos, 60 % da producdo mundial de pescado tem sido objecto de alguma

forma de processamento e, do pescado destinado ao consumo humano, cerca de 54 %

é consumido em fresco, seguido do pescado congelado (25,6 %), conservas e semi-

conservas (11 %) e do peixe seco/salgado/fumado (9,4 %). A Europa é o principal
importador de produtos da pesca, sendo alguns paises de Africa e do Oriente os

principais fornecedores como se ilustra na figura 1.2. Como se pode observar na figura

1.3, a evolugdo da producdo mundial de crusticeos tem vindo a ter uma tendéncia

crescente, semelhante ao da producdo total mundial, ocorrendo um acréscimo mais

acentuado a partir de meados da década de 80, altura em que o sector da aquacultura
se comecgou a expandir para este recurso (Fig. 1.3b).

6,8%

Figura 1.2. Importacdes europeias de produtos da pesca (adaptado de FAO, 2007).
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Figura 1.3. a) Produgdo mundial total (ton x 10°) vs produciio mundial de crustceos (ton x 10°) entre
1950 e 2003; b) Evolugio das capturas e da aquacultura (ton x 10°) mundiais de crusticeos entre 1950
e 2003 (Fonte: Fishstat 05). : ‘

Em 2003, a produgdo de crustaceos mundial representou cerca de 7 % (8,8 milhdes de
toneladas) do total mundial (133 milhdes de toneladas). Dentro da produgdo de
crustaceos, 68 % foram provenientes de capturas (cerca de 6 milhdes de toneladas)
enquanto que 32 % foram provenientes da aquacultura (cerca de 2,8 milhdes de
toneladas). A maior parte das capturas mundiais de crustaceos em 2003 foi realizada
no continente asiatico (71 %; cerca de 4,3 milhdes de toneladas). E relevante salientar
que na Asia, de 1985 até 2003, as capturas aumentaram 120 %. O restante das
capturas foi obtido na América do Norte (15 %; cerca de 900 mil toneladas), na Europa
(7 %; cerca de 430 mil toneladas) e na América do Sul (3,5 %; cerca de 210 mil
toneladas) (Fig. 1.4). No que diz respeito aos principais paises que exploram estes
mananciais, a China encontra-se no topo, sendo responsdvel por cerca de 43 % das
capturas mundiais em 2003 (Fig. 1.5). Os principais recursos explorados sdao o camardo
akiami (Acetes japonicus, Fig. 1.6; cerca de 620 mil toneladas), camardo-barbudo do
Pacifico (Trachypenaeus curvirostris, Fig. 1.6; cerca de 430 mil toneladas) e caranguejo
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gazami (Portunus trituberculatus, Fig. 1.6; cerca de 310 mil toneladas). O segundo pais
mais importante é a India, sendo o recurso principal o camardo-tigre-gigante (Penaeus
monodon, Fig. 1.6; cerca de 200 mil toneladas). O terceiro pais € a Indonésia, em que
os dois principais recursos explorados sdo os caranguejos nadadores (Portunus sp.,
cerca de 140 mil toneladas; incluindo Portunus pelagicus) e o camardo-banana
(Penaeus merguiensis, Fig. 1.6; cerca de 72 mil toneladas).

7 B Oceania
B Antiga URSS
6
s O Europa
\QQ .
=1 5 O Asia
x
£ B América do Sul
2 4
'.'6' B América do Norte
32 3 M Africa
o
[v]
o
2

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Figura 1.4. Capturas de crustaceos, por continente, entre 1950 e 2003 (tonxlos) (Fonte: Fishstat 05).

Para além dos paises asidticos, o Canada também é um dos grandes exploradores
deste recurso haliéutico, nomeadamente do caranguejo das neves (Chionoecetes
opilio, Fig. 1.7; cerca de 97 mil toneladas) e camardes pandalideos (e.g. Pandalus
borealis, Fig. 1.7; cerca de 87 mil toneladas). A Groneldndia também faz parte do grupo
dos dez, explorando quase exclusivamente camardes pandalideos (e.g. Pandalus
borealis; cerca de 137 mil toneladas).

Captura Mundial de Crustaceos

286095 B Canada
O China
1717199 B Gronelandia
B india
H Indonésia
@Japéo

2643678 B Coreia do Norte

B Malésia

W México

B Filipinas
322010 O Qutros

437402 148779

Figura 1.5. Capturas de crustaceos (ton) dos dez principais paises produtores em 2003 (Fonte: Fishstat
05).
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Camardo-banana

Figura 1.6. Camardo akiami (Acetes japonicus), camardo-barbudo do Pacifico (Trachypenaeus
curvirostris), caranguejo gazami (Portunus trituberculatus), camar3o-tigre-gigante (Penaeus monodon)
e camardo-banana (Penaeus merguiensis) e respectivas dreas de distribuigdo.
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Caranguejo das neves

P T e P o e

Camardo pandalideo

Figura 1.7. Caranguejo das neves (Chionoecetes opilio) e camardo pandalideo (Pandalus borealis) e
respectivas dreas de distribuicdo.

Relativamente ao sector da aquacultura, os principais paises produtores também se
localizam na Asia, produzindo, em 2003, cerca de 88 % do total (cerca de 2,5 milhdes
de toneladas). De salientar que, de 1975 até esta data, a producdo asiatica aumentou
cerca de 10000 vezes. A América do Sul teve uma producdo de cerca de 182 mil
toneladas (6,5 %) e a América do Norte 136 mil toneladas (4,8 %). Por ultimo, tanto a
Africa, como a Europa ou a Ocednia apresentam producdes inferiores a 0,3 % (Fig. 1.8).

3
B Ocednia
. 25 O Europa
“’S O Asia
: 2 B América do Sul
(=]
= B América do Norte
15 fc .
3 : H Africa
Ei
e 1
o
<
0.5

. _——4

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Figura 1.8. Produgdo de crustdceos em aquacultura (ton x 105), por continente, entre 1950 e 2003
(Fonte: Fishstat 05).
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Em relagdo aos paises produtores, destaca-se novamente a China com uma produgio
de 1,3 milh8es de toneladas, o que representa 48 % do total (Fig. 1.9). As principais
espécies cultivadas sdo: caranguejo-chinés do rio (Eriocheir sinensis; Fig. 1.10; cerca de
370 mil toneladas), camardo-das-patas-brancas (Penaeus vannamei, Fig. 1.10; cerca de
300 mil toneladas), camardo-carnudo (Penaeus chinensis; Fig. 1.11; cerca de 190 mil
toneladas), camardo-oriental do rio (Macrobrachium nipponense; cerca de 100 mil
toneladas) e o camardo-gigante do rio (Macrobrachium rosenbergii; Fig. 1.11; cerca de
87 mil toneladas).

Aquacultura Mundial de Crustdceos

m
236618 ©6703 gpgap Bangladesh

M Brasil
237678 B China
B Equador
Hindia
333102 HIndonésia
B México
/ B Filipinas
41863 1332195 o
45892 B Tailandia
H Vietnam
200212
O Outros
149302

57493

Figura 1.9. Producdo de crusticeos (ton) em aguacultura nos dez principais paises produtores do
mundo em 2003 (Fonte: Fishstat 05).

O segundo maior produtor foi a Taildndia com 333 mil toneladas (12 %),
principalmente com o cultivo de Penaeus monodon (Fig 1.7; cerca de 176 mil
toneladas) e Penaeus vannamei (Fig. 1.10; cerca de 120 mil toneladas). Para além dos
paises asiaticos, dentro dos dez maiores produtores mundiais encontram-se o Brasil e
o México, produzindo quase exclusivamente Penaeus vannamei (cerca de 90 e 45 mil
toneladas, respectivamente).

Caranguejo-chinés do rio Camardo-das-patas-brancas

Figura 1.10. Caranguejo-chinés do rio (Eriocheir sinensis) e camardo-das-patas-brancas (Penaeus
vannamei).
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Camardo-carnudo

» P
Y |

Camardo-gigante do rio

Figura 1.11. Camardo-carnudo (Penaeus chinensis) e camardo-gigante do rio (Macrobrachium
rosenbergii) e respectivas dreas de distribuigdo.

1.2. Nivel nacional

A producdo pesqueira nacional registou um crescimento regular até ao inicio da
década de 70, periodo a partir do qual manifestou uma tendéncia decrescente
pronunciada, ainda que com um ligeiro crescimento em meados da década de 80 (Fig.
1.12). Nos ultimos anos, esta tendéncia deveu-se, em parte, a aplicacdo de medidas de
gestdo para salvaguardar os “stocks” de varias espécies que incluiram a redugdo da
frota, assim como alteracdes decorrentes da cessacdo/diminuicdo da actividade em
alguns pesqueiros internacionais. A quebra ocorrida no volume de pescado
desembarcado foi compensada pelo aumento dos precos médios, o que contribuiu
para uma relativa estabilizacdo do valor do produto. Dado que a produgdo interna é
insuficiente para satisfazer as necessidades de pescado, tem-se recorrido a captura em
pesqueiros externos e as importagdes. De facto, para suprir as necessidades internas de
pescado, as importacBes tém vindo a aumentar a um ritmo idéntico. As exportacdes de
matérias-primas e produtos, por seu lado, tém registado alguma irregularidade. A
actividade da frota de pesca decorre essencialmente em trés segmentos — cerco,
arrasto e polivalente — tendo sido o cerco responsavel, nos ultimos anos, pelo maior
volume de capturas (cerca de 55 %), seguindo-se a produgdo das embarcagdes
polivalentes e, por ultimo, o arrasto.

No que diz respeito a evolugdo das capturas nacionais de crustaceos, tal como se pode
ver na figura 1.12, de 1955 até finais da década de 70 ocorreu um decréscimo
acentuado na exploracdo destes mananciais. E de salientar que neste periodo a frota

16



dirigida a este recurso era composta maioritariamente por arrastdes espanhdis (com
permissdo para pescar dentro das 12 milhas).

700 -Capturas totais 6
Crustadceos -
iy
600 5 9
m‘c_; :
a S
% 500 . £
c w
o
£ 400 g
‘o
g 3§
g 300 z
w
g 2 3
2 200 ©
8 2
100 1 &
0 0

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Figura 1.12. Capturas totais nacionais (ton x 103) vs capturas nacionais de crustaceos (ton x 103) entre
1950 e 2003 (Fonte: Fishstat 05).

Na década de 60, os baixos rendimentos levaram ao abandono dos pesqueiros
portugueses e a procura de melhores capturas no Norte de Africa. Em 1973, o limite de
licengas para a frota portuguesa era de 15. Foi sé a partir de 1977 que a frota
portuguesa comegou a aumentar e a espanhola autorizada a pescar fora das 12 milhas
(em 1983 ocorreu o fim do Acordo de Pesca entre Portugal e Espanha).

A partir dos anos 80, a redugdo das capturas de peixe deu novamente um impulso a
pesca de crustaceos em Portugal, tendo o pico maximo sido atingindo no ano de 1988
(com cerca de 5100 toneladas). Este pico deveu-se ao direccionamento e intensificacdo
da frota pesqueira para a explorag&o do lagostim, Nephrops norvegicus (Fig. 1.13).
Apds a queda acentuada das capturas entre 1988 e 1990, comecou a haver um
aumento na exploracdo da gamba, Parapenaeus longirostris. Este recurso parece
apresentar um comportamento ciclico, com periodos de grande abundancia alternados
com periodos de baixos rendimentos sendo, consequentemente, os rendimentos da
pesca dependentes da for¢a do recrutamento. O pico maximo obtido em 1999 foi
resultante ndo sé de um recrutamento excepcional mas também do direccionamento
do esforco de pesca, representando 49 % do total capturado (cerca de 2300
toneladas).

Em 2003, a gamba foi o recurso mais capturado (cerca de 1950 toneladas), seguido
pelo lagostim (cerca de 480 toneladas), caranguejo-verde (Carcinus maenas; com cerca
de 250 toneladas) e o camardo vermelho (Aristeus antennatus; com cerca de 120
toneladas).

E importante salientar, que o esforco exercido sobre o “stock” da gamba aumentou
nos ultimos anos em resultado do declinio da abundéncia do lagostim. Efectivamente,
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a avaliacdo do lagostim feita a nivel nacional pelo IPIMAR (no ambito do Grupo de
Trabalho do ICES — International Council for the Exploration of the Sea), com base em:
i) analises das tendéncias das capturas, CPUE e esforco de pesca, ii) analises de coortes
em comprimentos ou idades, iii) indices de abundancias de campanhas cientificas,
revelaram que a biomassa e o recrutamento do “stock” do lagostim estdo muito baixos
e que a mortalidade por pesca excessiva afecta principalmente os machos. Como
medida de gestdo, a reducdo do TAC total tem sido recomendada desde 1987. Todavia,
os TAC adoptados continuam a ser superiores aos niveis de capturas possiveis de

atingir.
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Figura 1.13. Capturas nacionais (ton) dos diferentes recursos de crustdaceos entre 1950 e 2003 (Fonte:
Fishstat 05).

Actualmente é imperativo reduzir o esforco de pesca para garantir a sustentabilidade
destes mananciais, nomeadamente através da reducdo do numero de licencas de
pesca, limitacdo do poder de pesca dos arrastdes, reducdo do nimero de dias no
pesqueiro e/ou estabelecimento de épocas de defeso (nos periodos de recrutamento).
Na Tabela 1.2 estdo discriminados os tamanhos minimos para as espécies de
crustaceos de valor comercial.
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Tabela 1.2. Tamanhos minimos para diferentes espécies de crustdceos (Fonte: DGPA).

Nome vulgar Nome cientifico Tamanho Legislacdo aplicavel
minimo
Camardo-branco-legitimo  Palaemon serratus 60 (a)
Camarao-de-Quarteira Penaeus (Melicertos) 30 (b) ;
kerathurus Pnrt,.arla n? 27/2001, de 15 de
Janeiro
Camarao-mouro Crangon crangon 50 (a)
= A 94 (a
Camardo vermelho Aristeus antennatus 29 :b;
Caranguejo-verde Carcinus maenas 50
. 1 94 (a
Gamba Parapenaeus longirostris (a)
24 (b)
Regulamento (CE) n? 850/98, do
Conselho, de 30 de Marco de
2 1998, e Portaria n2 27/2001, de
LRE Falinurus spp- 95 (b) 15 de Janeiro (na redac¢do dada
pela Portaria n2 402/2002, de
18 de Abril)
) e 70 (a) Regulamento (CE) n° 850/98, do
Lagostim Nephrops norvegicus 20 (b) Conselho, de 30 de Marco de
1998, e Portaria n2 27/2001, de
Lavagante Homarus gammarus 85 (b)(c) 15 delaneiro
= ia n® 27/2001, d
Navalheiras Necora puber 50 (a) r;r:rr: AE200:, dedoce
o F = Regulamento (CE) n2 850/98, do
Santola europeia Maja squinado 120 Conselho, de 30 de Marco de
Sapateira Cancer pagurus 130 iRy 200

de 15 de Janeiro

(a) Comprimento total.

(b) Comprimento da carapaga ou cefalotdrax.

(c) A partir de 1 de Janeiro de 2002, o comprimento da carapaca aplicavel é de 87 mm.

(d) O n2 5 e a figura 4A (santola europeia) do Anexo Xl deste Regulamento foram alterados, respectivamente, pelos n™ 7 e

8 do artigo 12 do Regulamento (CE) n® 308/1999, do Conselho, de 8 de Fevereiro de 1999.
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CAPITULO 2. BIOLOGIA E ECOLOGIA DE CRUSTACEOS DA COSTA
PORTUGUESA

Actualmente estdo descritas mais de 30 000 espécies de crustaceos a nivel mundial,
as quais sdo dominantemente marinhas. A ordem dos decdpodes assume grande
relevancia tanto pelo grande numero de espécies, como pela grande variedade de
formas, englobando os Natantia (camardes) e os Reptantia (lagostins, lagostas,
caranguejos e eremitas).

Em todos os decapodes, os primeiros trés pares de apéndices toricicos estio
modificados e ligados a mastiga¢do (maxilipides) e os restantes cinco (dai o nome
Decapoda) para a locomogdo (peredpodes) (Fig. 2.1). Nos decapodes nadadores
(Natantia), o abdémen possui apéndices com longas sedas (pledpodes) que
funcionam como drgdos natatérios. Na maioria dos casos, os sexos sd3o separados
(embora haja casos de hermafroditismo) e os gdmetas sdo expelidos pelos drgdos
copuladores dos machos e pelos oviductos das fémeas. A fecundagéo é quase sempre
externa. Os crustaceos Peneideos sdo os Unicos a libertarem directamente os ovos
fecundados para a agua, ficando nos restantes decapodes fixos aos pledpodes (Fig.
2.2).

Figura 2.1. Anatomia externa geral de um crusticeo decipode.

A presenca de um exoesqueleto nos crustaceos leva a que tenham de efectuar mudas
periodicas a fim de permitir o crescimento corporal. A muda é também designada de
exuviagdo ou ecdisis e é um dos processos fisioldgicos mais complexos e fascinantes
deste grupo taxondmico. A cuticula, segregada pela epiderme, é composta por vérias
camadas distintas: a epicuticula, a camada mais exterior, fina e composta por lipo-
proteinas; a exocuticula, situada logo por baixo da epicuticula, constituida por
proteinas, sais de célcio e quitina (ver Capitulo 4.3.2); e finalmente a endocuticula,
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composta por duas subcamadas, a camada principal constituida por muita quitina,
pouca proteina e muito calcificada e a camada membranosa, muito fina constituida
por quitina e proteinas. Embora a muda seja controlada hormonalmente (pelos
orgdos X e Y, através da producdo da hormona inibidora da muda, MIH, e da hormona
da muda, MH, respectivamente) é normalmente estimulada por factores abiéticos,
como a temperatura e o fotoperiodo. A seguir, neste capitulo, discutir-se-do alguns
aspectos da biologia e ecologia das principais espécies de crustaceos com valor
comercial na costa continental portuguesa.

Figura 2.2. Abdémen do lagostim, Nephrops norvegicus, com os ovos fecundados fixos aos
pledpodes.

2.1, Lagostim

O lagostim, Nephrops norvegicus (Linnaeus, 1758) (Fig. 2.3), € uma espécie boreal
com uma area de distribuicdo ampla, que inclui o Atldntico Nordeste (desde a Islandia
até Marrocos) e o Mar Mediterrdneo (Maynou e Sarda, 1997) (Fig. 2.4), e vive nos
fundos vasosos (Fig. 2.6) da plataforma e talude continental, entre 200 e 800 m de
profundidade (Moura et al., 1998).

As caracteristicas reprodutivas do lagostim apresentam variagbes latitudinais
significativas, nomeadamente, na duracdo do periodo de incubagdo dos ovos (6
meses no Mediterraneo e 10 meses na Islandia), na maturacdo sexual e na época de
postura (anual ou bianual) (Relini et al., 1998; Mori et al., 2001). No entanto, estudos
comparativos demonstraram ndo haver diferencas geogréficas significativas entre o
ndmero de ovos (entre 800-5000 ovos, Farmer, 1975) e o tamanho individual das
fémeas (Morizur, 1981; Abelld e Sarda, 1982).
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Figura 2.3. Lagostim, Nephrops norvegicus.

Na costa portuguesa, o lagostim tem um pico de reprodugio no Verdo (Agosto-
Setembro) (Figueiredo e Barraca, 1963; Figueiredo, 1982) e a variagio temporal do
indice gonadossomdtico (IGS) obtida por Rosa e Nunes (2002a) parece ser
concordante com esse padrdo (Fig. 2.5). Neste estudo, a maturagio de Nephrops
norvegicus revelou a ocorréncia de um aumento lento do peso do ovério até ao
estado 3 (E3), seguido de um aumento rapido até ao estado 4 (escala de maturacdo
de Farmer, 1975). Este aumento significativo do IGS com a maturagdo dos oécitos foi,
posteriormente, seguido por um decréscimo devido a reabsor¢do de odcitos (Estado
5). Esta reabsor¢do pode ser atribuida a vérios factores (e.g. falta de fertilizac3o,
privacdo de alimento, controlo hormonal ou desenvolvimento insuficiente para
desovar) e parece constituir um mecanismo de conservagdo/reciclagem de nutrientes
(Tuck et al., 1997). A primeira maturacdo ocorre geralmente quando os individuos
tém cerca de 30 mm de comprimento da carapaca.

PR ] oAl
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Figura 2.4, Distribui¢do geografica do lagostim, Nephrops norvegicus.
No gue diz respeito ao desenvolvimento embriondrio e larvar desta espécie, poucos

estudos foram realizados desde a revisdo feita por Farmer (1975). O periodo larvar
dura, aproximadamente, 34 dias, o pds-larvar 254 dias e o recrutamento ocorre apds
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um ano (Hillis, 1979; Sarda, 1995). O crescimento é feito por mudas sucessivas e 0s
machos atingem, em geral, comprimentos maiores do que as fémeas. Tal deve-se ao
facto das fémeas ndo poderem efectuar mudas no periodo em gue transportam os
ovos (durante 6 a 7 meses; Fig. 2.2).
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Figura 2.5. Evolugio mensal do indice gonadossomitico (IGS) e nos diferentes estados de maturagao
sexual do lagostim, Nephrops norvegicus (dados compilados de Rosa e Nunes, 2002a).

Em termos de coloracdo, esta espécie caracteriza-se por ser résea com bandas
alaranjadas sobre os carpos, dactilos dos quelipodes e na regido anterior do
cefalotérax (Fig. 2.6). Do ponto de vista comportamental, os lagostins sdo animais
sedentarios, permanecendo em galerias nos fundos vasosos grande parte do tempo,
saindo durante o crepusculo para se alimentarem. E uma espécie predadora
generalista de eufausidceos, crustdceos decapodes, peixes e moluscos (Cristo e
Cartes, 1998). O facto do lagostim apresentar uma baixa frequéncia alimentar e uma
capacidade de suportar o metabolismo basal sem a ingestdo de macro-alimentos
(Sarda e Valladares, 1989) levanta questdes importantes sobre a sua ecologia

bentdnica que importa esclarecer.
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Figura 2.6. Lagostins em substratos vasosos.

2.2. Gamba rosa

A gamba rosa, Parapenaeus longirostris (Lucas, 1846) (Fig. 2.7), é um peneideo com
uma distribuicdo geografica que se estende desde o norte de Espanha até Angola,
incluindo o Mar Mediterréneo (Pérez-Farfante, 1982) (Fig. 2.8).

Figura 2.7, Gamba rosa, Parapenaeus longirostris.

E uma espécie demersal de fundos areno-vasosos ou vaso-arenosos, que se pode
encontrar entre 100 e 700 m, sendo mais frequente entre 100 e 300 m. Tem um ciclo
de vida tipico de um peneideo de profundidade. Apés a eclosdo dos ovos, a larva

migra para a superficie onde permanece com vida plancténica durante cerca de dois
meses até a fase de pds-larva.
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Figura 2.8. Distribuicdo geogréfica da gamba rosa, Parapenaeus longirostris.
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Figura 2.12. Evolugdo mensal do indice gonadossomatico (IGS) e nos diferentes estados de
maturacdo sexual do camardo vermelho, Aristeus antennatus (dados compilados de Rosa e
Nunes, 2003b).

2.4, Lavagante

0] lavagante  europeu,
Homarus gammarus
(Linnaeus, 1758) (Fig. 2.13),
€ uma espécie com uma
ampla area de distribuigdo,
desde a Noruega até
Marrocos (Triantafyllidis et
al., 2005). A sua distribuicdo

também inclui as &reas

costeiras e ilhas do Mar
Mediterraneo, embora seja Figura 2.13. Lavagante europeu, Homarus gammarus.

menos abundante do que
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no Atlantico (Fig. 2.14). E de salientar que esta espécie ndo ocorre no Mar Baltico
devido a salinidade mais baixa e as temperaturas extremas.

Figura 2.14. Distribuicdo geografica do lavagante europeu, Homarus gammarus.

Esta espécie pode ser encontrada entre 0 e 150 m (da plataforma continental), mas
sobretudo entre a zona de entre-marés e 50 m (Holthuis, 1991). S3o0 organismos
nocturnos e sedentarios que vivem sobretudo em substratos rochosos
(anfractuosidades rochosas), podendo atingir 50 cm de comprimento total e 5 a 6 kg
de peso total. Apresentam uma coloracdo amarelada na regiio ventral e manchas
negras azuladas densas na regido dorsal (sobretudo na carapaga e segmentos
abdominais) (Fig. 2.15).

Figura 2.15. Lagavantes em substratos rochoso e vasoso.

As fémeas podem ser encontradas com ovos durante todo o ano, mas a postura é
geralmente efectuada nos meses de Julho e Agosto (Lizérraga-Cubedo et al., 2003). A
incubacdo dos ovos demora cerca de 11 meses, altura em que medem cerca de 1,5 a
2 mm de didmetro (Zariquiey-Alvarez, 1968).
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2.5. Lagosta

A lagosta europeia, Palinurus elephas (Fabricius, 1787) (Fig. 2.16), € um decapode de
dguas temperadas, ocorrendo desde a Noruega até a costa de Marrocos, incluindo o
Mar Mediterraneo (nas parte ocidental e central, incluindo a Grécia, mar Egeu e Libia)
e as ilhas dos Acores, Madeira e Candrias (Moraitopoulou-Kassimati, 1973; Ceccaldi e
Latrouite, 1994; Fig. 2.17).

Figura 2.16. Lagosta europeia, Palinurus elephas.

E uma espécie que se encontra preferencialmente em fundos rochosos circalitorais e
ocorre entre 5 e 160 m de profundidade, sendo mais comum entre 10 e 70m
(Holthius, 1991). Estes organismos sdo mais activos durante a noite, altura em que se
movimentam para se alimentar, estando de dia em cavidades obscuras (Ledoyer,
1968). As grandes migracdes tipicas das espécies das Caraibas ndo foram detectadas
na espécie europeia, embora a densidade costeira diminua com o final do periodo de
reproducdo, voltando a aumentar na Primavera.

0O tamanho maximo que esta espécie pode alcangar é de 60 cm de comprimento
total, sendo, no entanto, mais frequente entre 40 e 50 cm. Em termos de
comprimento da carapacga, podem atingir 8,5 a 19,3 ¢cm nos machos e 8 a 18 cm nas
fémeas.

Figura 2.17. Distribuicdo geografica da lagosta europeia, Palinurus elephas.
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Esta espécie tem uma coloragdo castanha-violeta com manchas amarelas espalhadas
por todo o corpo e linhas longitudinais esbranquicadas nos peredpodes (Fig. 2.18).

Figura 2.18. Lagostas em substratos rochosos.

O tamanho em que atinge a maturidade sexual é dependente da latitude. Quanto
mais para norte mais tarde se verifica a primeira maturacdo (ha registos de animais
maturos com 21 cm em latitudes baixas e animais com 35 c¢cm nas latitudes mais
elevadas). No Mediterraneo, segundo Gofii et al. (2003), as fémeas sdo sexualmente
maturas com cerca 7,6 cm de comprimento da carapaca e os machos com 8,3 cm.

A fecundidade é dependente do tamanho da fémea. Por exemplo, 8 mesma latitude,
a desova de um animal de 23 cm poderd ser de 13 mil ovos, mas serd de 134 mil ovos
quando atingir um comprimento de 34 cm. No maximo uma fémea poderd pér até
250 mil ovos.

No que diz respeito a reproducdo, esta parece ocorrer entre Agosto e Qutubro e o
tempo de incubagdo dos ovos no Atlantico é de 9 meses (Mercer, 1973), enquanto
que no Mediterrdneo é de apenas 5 meses, reflectindo provavelmente as
temperaturas mais quentes das aguas (Hunter, 1999).

A eclosdo dos ovos (com cerca de 1,1 mm) dé-se principalmente no fim da Primavera
inicio do Verdo do ano seguinte e as larvas resultantes da eclos3o (filossomas) s3o
pelagicas e plancténicas. O assentamento das larvas ocorre passado 6 meses a um
ano no Atléntico e 5 meses no Mediterrdneo. Embora os dados sejam insuficientes,
sabe-se que esta espécie tem uma grande longevidade (podendo atingir 14 anos).
Consequentemente, o crescimento lento, a taxa de reprodugdo moderada e a grande
longevidade, classifica a lagosta como possuindo uma estratégia ecoldgica do tipo “k”
(ao contrdrio, os animais do tipo “r’, e.g. insectos, possuem baixa longevidade, taxas
de reprodugdo elevadas e crescimento muito rapido).
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2.6. Santola
A santola europeia, Maja squinado senso lato (Fig. 2.19), foi recentemente
subdividida em duas espécies: Maja
brachydactyla Balss, 1922, para a costa
Atlantica e Maja squinado (Herbst, 1788)
para 0 Mar Mediterrdneo (ver Neumann,
1998). A sua distribuicdo geografica
estende-se desde a Noruega até a costa
NO africana, incluindo a Islandia e o Mar
Mediterraneo (Ingle, 1980) (Fig. 2.20). E
uma espécie que habita o sub-tidal até

aos 50 m de profundidade, em substratos ;
rochosos e arenosos. Os seus movimentos  Figura 2.19. Santola, Maja squinado senso lato.
s3o nio-direccionais e lentos (menos de 10 m por dia) (Bernardez et al.,, 2000). No
entanto, apds a maturagdo sexual e a muda terminal podem-se movimentar mais e
para aguas mais profundas (Freire e Gonzélez-Gurriaran, 1998).

o

Figura 2.20. Distribuicdo geogréfica da santola, Maja squinado senso lato.

De facto, o seu ciclo de vida é complexo, mudando os seus habitats e as suas
caracteristicas comportamentais consoante a fase de crescimento e o periodo do seu
ciclo. A muda terminal divide o ciclo em duas fases: um periodo de crescimento inicial
com uma fase larvar e juvenil curtas e um segundo periodo, reprodutivo, em que o
animal ndo cresce (Sampedro et al., 1999 e 2003).

Em termos morfoldgicos, estes animais sdo caracterizados por terem uma carapaga
bastante convexa com espinhos na sua extremidade (Fig. 2.21). Apresentam uma
coloracdo avermelhada ou acastanhada e o corpo estd muitas vezes coberto por
algas. A dieta desta espécie é composta por algas Laminariaceae, Corallina sp.,
moluscos (chitons, gastrépodes e bivalves), equinodermes e ascidias (Bernardez et
al., 2000). Esta composicdo varia com a abundéncia sazonal das presas e esta
altamente dependente da muda.
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Figura 2.21. Santolas em substratos rochosos.

2.7. Sapateira

A sapateira, Cancer pagurus Linaeus, 1758 (Fig. 2.22), é uma espécie do Atlantico NE,
desde a costa de Marrocos até a Noruega (70 °N), sendo mais comum no Mar do
Norte. Também existem registos (mas antigos) desta espécie no Mar Mediterraneo
(e.g. nas costa de Marselha, Napoles e na Grécia) (Fig. 2.23).

Figura 2.22. Sapateira, Cancer pagurus.

Sdo organismos epi-bentdnicos, principalmente de substratos rochosos ou de fundos
vasosos (geralmente mais profundos). Podem-se encontrar desde a zona entre-marés
até 100 m de profundidade. Os machos podem atingir um comprimento total entre 5
a 27 ¢cm enquanto que as fémeas entre 5 e 19 cm. O macho atinge a maturidade
sexual com 11 cm enquanto que a fémea com 11,5 cm.

Estes animais sdo caracteristicos pela grande carapaca oblonga, que tem nas margens
fronto-laterais 10 Iébulos redondos, pelos robustos quelipodes (“pingas”) com as
pontas escuras e pela coloracdo vermelha-acastanhada (Fig. 2.24). A cdpula ocorre na
Primavera e Verdo, logo depois das fémeas efectuarem as mudas (Brown e Bennett,
1980). Estas enterram-se carregando os ovos durante 6 a 9 meses e as larvas eclodem
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no final da Primavera (Thompson et al., 1995). A fecundidade das fémeas varia entre
0,25 e 3 milhdes de ovos por fémea, dependendo do tamanho (Bennett, 1995). De
acordo com Naylor et al. (1999), as fémeas enterradas podem armazenar esperma e,
consequentemente, produzir larvas vidveis na época reprodutiva seguinte sem haver
a cépula ou muda. No Mar do Norte, as fémeas podem migrar para aguas mais
profundas para libertarem as larvas e depois voltarem para dguas menos profundas
para se alimentarem (Nichols et al., 1982).

Figura 2.23. Distribui¢do geogréafica da sapateira, Cancer pagurus.

Os juvenis assentam na zona de entre-marés no final do Verdo inicio do Outono e
permanecem ai até atingirem 6-7 cm (cerca de 3 anos), altura em que se movem para
zonas do sub-tidal (Regnault, 1994). As taxas de crescimento variam com a idade e o
sexo. Entre o quarto e o oitavo ano, os machos crescem cerca de 1 cm de CC por ano
enquanto que as fémeas 0,5 cm. A partir do oitavo ano, a taxa de crescimento
abranda, até atingir 2 mm/ano durante o 162 e 182 ano de vida nos machos e 0,1
mm/ano no caso das fémeas (Bennett, 1979; Brown e Bennett, 1980).

Lo =

Figura 2.24. Sapateiras em substratos rochosos.

Sdo predadores activos, consumindo crustdceos (Carcinus maenas, Porcellana
platycheles, Pisidia longicornis, Pilumnus hirtellus, Galathea squamifera e mesmo
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conspecificos) (Lawton, 1989), moluscos (Nucella lapillus, Littorina littorea, Ensis spp.,
Mytilus edulis, Cerastoderma edule, Ostrea edulis) (Lawton e Hughes, 1985; Mascaro
e Seed, 2001). A sapateira escava buracos largos para ter acesso aos bivalves e é
nocturna, presumivelmente para se proteger de predadores como o peixe lobo, o
bacalhau e as focas (Skajaa et al., 1998).

2.8. Navalheira

A navalheira, Necora  puber
(Linnaeus, 1767) (Fig 2.25) é uma
espécie com uma area de
distribuicdo que se estende desde a
Noruega até a costa NO Africana
(sendo  mais rara no Mar
Mediterraneo Ocidental) (Fig 2.26).

E uma espécie bentdnica de fundos

rochosos, arenosos e vasosos pouco

profundos (desde a zona de entre- Figura 2.25. A navalheira, Necora puber.

marés até geralmente 30-40 m)

que pode atingir 8 cm de comprimento total. Segundo Hearn (2004), 50 % da
populagdo das ilhas Orkney (Reino Unido) encontra-se sexualmente matura a partir
de 4,3 cm de CC no caso das fémeas e 5,3 cm no caso dos machos. As fémeas ovigeras
sdao observadas entre Janeiro e Julho, com um pico na Primavera. A sua fecundidade
varia entre 5000 e 278 000 ovos, variando com o tamanho.

Figura 2.26. Distribuicdo geografica da navalheira, Necora puber.
Esta espécie tem uma coloragdo azulada com tons acastanhados, a carapaca com

uma textura ligeiramente aveludada, quelipodes fortes e idénticos e os olhos
vermelhos (Fig. 2.27).
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Figura 2.27. Navalheiras.

2.9. Camardo-de-Quarteira

O camar3do-de-Quarteira (camardo tigre ou gamba manchada), Penaeus (Melicertos)
kerathurus (Forskal, 1775) (Fig. 2.28), € um peneideo com uma area de distribuicdo
que vai desde o sul de Inglaterra até Angola, incluindo o Mar Mediterraneo (Fig.
2.29).

Figura 2.28. Camardo-de-Quarteira, Penaeus (Melicertos) kerathurus.

£ uma espécie demersal, frequente nas dguas costeiras marinhas e salobras, sobre
fundos arenosos ou areno-vasosos, entre 0,5 m e 90 m de profundidade, sendo mais
frequente até 40 m (Holthuis, 1980). Os machos podem atingir 18 cm de
comprimento total enguanto que as fémeas podem atingir 22 cm, sendo o
comprimento médio dos machos entre 10 e 14 cm e o das fémeas entre 13 e 17 cm.

A postura desta espécie realiza-se entre Maio e Novembro, durante a noite, e 0s ovos
ficam depositados no fundo envolvidos num invélucro gelatinoso que pode conter
mais de um milhdo de ovos (Lagardére, 1971). As pos-larvas sdo geralmente
encontradas na foz dos rios e zonas lagunares.
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Figura 2.29. Distribuicdo geogrdfica do camardo-de-Quarteira, Penaeus (Melicertos) kerathurus.

Tém uma coloragdo parda, com bandas mais escuras em cada segmento abdominal
(excepgdo do sexto segmento com duas bandas) e as antenas, peredpodes e sedas
dos urdpodes rosa e com a extremidade do exopddito dos urdpodes azul vivo (Fig.
2.30).

Figura 2.30. Camardo-de-Quarteira num substrato areno-vasoso.

2.10. Camardo-mouro

O camardo-mouro (camardo preto ou negro), Crangon crangon (Linnaeus, 1758) (Fig.
2.31), é uma espécie com uma grande drea de distribuicdo que vai desde o Mar
Branco (Russia) até a costa de Marrocos, incluindo os mares Baltico, Mediterraneo e
Negro (Fig. 2.32).

E uma espécie costeira epi-bentdnica, presente em &guas marinhas e salobras,
podendo ocorrer desta a zona de entre-marés até 130 m de profundidade, sendo
mais frequente até 20 m (Holthuis, 1980), onde se podem encontrar densidades de
60 individuos por m* (nos picos do Verdo; Beukema, 1992). Vive em fundos arenosos
e vasosos e é caracteristica das biocenoses de fundos de areia fina e bem calibrada
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(de preferéncia entre 125 e 710 um), onde se encontra geralmente enterrada s6 com
os olhos e as antenas fora do sedimento (Pinn e Ansell, 1993). O seu comportamento
é influenciado pela luz, alimentando-se geralmente de noite, excepto em zonas de
muita turbidez (Lloyd e Yonge, 1947).

Figura 2.31. Camardo-mouro, Crangon crangon.

A idade maxima desta espécie é de 3 anos, embora a larga maioria da populagdo
esteja na classe do 12 ano, 10-20 % no segundo e o resto no terceiro (Oh et al., 1999).
O assentamento das larvas ocorre entre Maio e Julho de modo a predar os “blooms”
de copépodes, o principal item alimentar nos primeiros estados bentonicos (Boddeke
et al., 1986). Também efectuam migracdes para areas de nursery de modo a se
protegerem dos predadores e a terem mais disponibilidade alimentar. No entanto,
apds 2-3 semanas regressam novamente para aguas mais profundas (Cattrijsse et al.,
1997). No que diz respeito aos adultos, estes efectuam migragdes horizontais para
aguas profundas de Novembro a Mar¢o de modo a evitarem as salinidades mais
baixas das zonas costeiras (Boddeke, 1989).

=
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Figura 2.32. Distribuic3o geogréafica do camardo-mouro, Crangon crangon.

Relativamente a reproducio, Boddeke (1989) propds que esta espécie era
hermafrodita protandrica com machos maturos entre 30-55 mm e fémeas maiores
que 44 mm. Os machos reproduziam-se uma vez e depois mudavam para fémeas
(demorando 2 meses para isso acontecer). No entanto, outros autores afirmam que

38



os machos sdo apenas mais pequenos e com uma menor longevidade do que as
fémeas. O facto das abundancias dos machos variarem sazonalmente de um modo
significativo (de 6 a 82 % num ano; Abbott e Perkins, 1977) parece sugerir
mortalidades diferenciadas entre sexos ou a mudanca de sexo por parte dos machos.
A maturidade parece ocorrer no segundo ano de vida nas regides mais setentrionais e
no primeiro ano nas regides meridionais da distribuicdo, quando os machos tém mais
de 30 mm de comprimento total e as fémeas mais de 44 mm. Os picos da reproducio
ocorrem entre Abril e Agosto e Outubro/Novembro, quando as fémeas transportam
os ovos (cerca de 4500 ovos) durante 4 a 13 semanas, dependendo da temperatura
(Boddeke, 1989). As larvas que eclodem dos ovos de Inverno sdo maiores do que as
que eclodem dos ovos de Verdo, nomeadamente 2,44 mm de comprimento vs 2,14
mm (Boddeke, 1982), presumivelmente para melhorar a sobrevivéncia durante a fase
do ano em que a produtividade plancténica é baixa.

Tém uma coloragdo acinzentada, mais ou menos escura, e apresentam uma faixa
escura sobre a parte posterior do quarto segmento abdominal (Fig. 2.33).

Figura 2.33. Camardo-mouro, Crangon crangon.

Crangon crangon € um predador activo, consumindo poliquetas, peixes, moluscos e
pequenos artropodes (Dolmer et al., 2001; Kamermans e Huitema, 1994; Oh et al.,
1999), mas também pode alimentar-se de algas especialmente de Ulva lactuca e Ulva
intestinalis (Oh et al., 2001).

2.11. Camardo-branco-legitimo

(0] camardo-branco-legitimo (ou
camardo de Espinho), Palaemon
serratus (Pennant, 1777) (Fig. 2.34), é
uma espécie com uma distribuicdo
geografica que se estende desde a

Dinamarca até Marrocos, incluindo os

Figura 2.34. Camardo-branco-legitimo,
Palaemon serratus.

mares Mediterraneo e Negro (Fig. 2.35).
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Esta espécie esta presente na zona infra-litoral, em substratos rochosos com algas e
Zostera ou em anfractuosidades escuras, até 40 m de profundidade (Udekem d'Acoz,
1999). O seu comprimento varia entre 7,5 e 11 cm e as fémeas ovigeras estdo
presentes durante todo o ano, tendo os ovos cerca de 0,6 mm (Lagardere, 1971;
Calado e Narciso, 2000). Segundo Guerao e Ribera (2000), a abundancia de P. serratus
no Mediterrdneo Ocidental é marcadamente sazonal, com picos no final do Verdo e
inicio do Outono. O seu ciclo reprodutivo inicia-se no final do Outono quando se
encontram as primeiras fémeas maturas.

|

]

Figura 2.35. Distribuicdo geografica do camardo-branco-legitimo, Palaemon serratus.

O corpo é quase transparente e apresenta na carapaga listas vermelhas que se
estendem desde o bordo anterior até ao bordo posterior. Os segmentos abdominais
apresentam listas transversais e pontuagdes vermelhas escuras. O telson e
pedtinculos antenares apresentam também manchas avermelhadas (Fig. 2.36).

[

Figura 2.36. Camardo-branco-legitimo, Palaemon serratus.

P. serratus é uma espécie omnivora, alimentando-se principalmente de algas
(Laminaria e Rhodophyceae), pequenos crustdceos e de uma pequena proporc¢ao de
moluscos e poliquetas (Lagardére, 1971).
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2.12. Caranguejo-verde

O caranguejo-verde, Carcinus maenas (Linnaeus, 1758) (Fig. 2.37), € uma espécie
nativa da costa atlantica europeia e do Norte de Africa, desde a Noruega até a
Mauritdnia (Almaca, 1962, 1982; Fig. 2.38).

Figura 2.37. Caranguejo-verde, Carcinus maenas.

A sua plasticidade ambiental é grande e por isso tem vindo a invadir outras zonas do
mundo, nomeadamente as costas da Africa do Sul, Australia, Japdo e as costas
atléntica e do Pacifico dos Estados Unidos da América (Behrens Yamada et al., 2005).
O caranguejo foi introduzido na costa oeste do Atlantico no inicio do século XIX,
ocorrendo em New Jersey e Cape Cod. Em 1960, ja se tinha espalhado por toda a
Nova Escécia. O primeiro registo na costa Oeste dos Estados Unidos foi em 1989 na
Baia de S. Francisco. Desde a sua descoberta na Califérnia, ja se verificou também em
Oregon em 1997, Washington em 1998 e ilha de Vancouver (Canada) em 1998.
Andlises genéticas provaram que as populacfes de S. Francisco provieram das da
costa Este da América do Norte (Geller et al., 1997).

Em 1999, esta espécie foi observada pela primeira vez na Australia e em 1993
colonizou a ilha da Tasmaénia (Thresher, 1997). Pensa-se que as introdugBes foram
feitas através das aguas dos balastros ou do transporte de organismos vivos de
aquacultura. De acordo com andlises genéticas, existem actualmente algumas provas
sobre a existéncia de hibridos entre C. maenas e C. aestuarii na Africa do Sul e no
Japdo.

Esta espécie pode ser encontrada em diferentes habitats (como nas zonas de
entre-marés rochosa e arenosa, estudrios, sapais, etc.), uma vez que consegue tolerar
grandes variagdes de salinidade. Embora seja essencialmente de zonas pouco
profundas pode ser encontrada até 60 m de profundidade.

O caranguejo-verde aumenta 20-33 % o seu tamanho por muda (Klein Breteler, 1975)
e demora cerca de 10 mudas até atingir 20 mm de comprimento da carapaga no
primeiro ano. Apds o primeiro ano pode ter mais do que uma muda por ano se as
condigBes forem ideais, mas o nimero de mudas diminui quando a maturacdo é
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alcangada (Crothers, 1967). O tamanho maximo que os machos atingem é cerca de 86
mm de comprimento total, enquanto que nas fémeas é de 70 mm. A maturacdo
ocorre nos machos com cerca de 25-30 mm enquanto que nas fémeas é com 15-30

Figura 2.38. Distribuicdo geografica inicial do caranguejo-verde, Carcinus maenas.

A duracdo da época de reproducdo estd intimamente relacionada com a localiza¢do
geografica. Por exemplo, fémeas ovigeras podem ser encontradas durante todo o ano
no Sul de Inglaterra, entre Janeiro e Abril/Maio no Canal de Bristol e apenas na
Primavera no Norte da Escécia (Ingle, 1980). Nas zonas onde existe uma época de
reproducdo definida, as fémeas juntam-se em determinados locais onde os machos
competem para copular (van der Meeren, 1994).

As fémeas permanecem enterradas durante 4 meses, dependendo da temperatura,
antes da eclosdo dos ovos na Primavera/Verdo. As fémeas nos estuarios migram para
a foz para libertar as larvas durante a noite em aguas com maior salinidade
(Queiroga, 1996). A sul da sua drea de distribuicdo, as larvas sdo libertadas também
no Inverno quando as dguas sdo mais frias (Sprung, 2001). Segundo Crothers (1967),
esta espécie s6 se reproduz a temperaturas inferiores a 18 °C. O méximo de
fecundidade registado para esta espécie foi de 185 000 ovos e 10 anos de
longevidade.

Tem uma coloragdo muito variada (Fig. 2.39), desde o verde-escuro até ao laranja ou
vermelho. Estas variacdes de cor podem ser devidas aos diferentes habitats ou a
diferentes fases no ciclo de vida. Por exemplo, os juvenis apresentam um grande
nimero de padrdes distintos de manchas. Segundo Dittmann e Villbrandt (1999) a
ocorréncia de coloragdes vermelhas pode estar relacionada com o periodo de
acasalamento e é causada pela fotodegradacdo do pigmento verde do exoesqueleto.
Adicionalmente, os caranguejos vermelhos apresentam uma carapaga mais grossa
que lhes da também uma maior proteccdo durante conflitos intra-especificos. No
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entanto, parecem apresentar taxas metabdlicas mais altas e ter menor tolerancia a
alteracdes de salinidade e de temperatura do que os de coloragao verde.

Figura 2.39. Caranguejo-verde, Carcinus maenas, com diferentes tipos de coloracdo da carapaca.

Sdo predadores vorazes, tendo preferéncia por bivalves (améijoas, ostras e mexilhdo),
poliguetas e outros pequenos crustaceos e parecem ser responsaveis por alteragdes
das comunidades de invertebrados na zona de entre-marés a escala mundial. De
facto, segundo especialistas, se a distribuicdo e abundéncia de C. maenas na costa do
Pacifico dos E.U.A. aumentar, o seu impacte ecoldgico nas comunidades nativas e o
impacte econdémico na producdo de marisco (e.g. Cancer magister e bivalves) deverd
ser avassalador (Hunt e Behrens Yamada, 2003).

2.13. Pilado

O pilado, Polybius henslowii Leach, 1820
(Fig. 2.40), é uma espécie com uma
distribuicdo desde as llhas Britanicas até a
costa de Marrocos, incluindo as ilhas dos
Acores, das Canarias e a parte ocidental
do Mar Mediterrdneo (até Malta) (Fig.
2.41).

E uma espécie peldgica que pode ser
encontrada entre 2 e 1200 m de

profundidade e que é conhecida por

Figura 2.40. Pilado, Polybius henslowii.

formar grandes grupos. Efectivamente,
segundo Gonzalez-Gurriaran e Olaso (1987) este caranguejo pode constituir cerca de
90 % de toda a biomassa presente na plataforma continental da Galiza, atingindo
valores de cerca 200 000 caranguejos (2,5 toneladas de biomassa) por hora de
arrasto. No entanto, nas dguas mais costeiras as densidades médias sdo de 0,21 a
16,6 caranguejos por 100 m* (Gonzalez-Gurriaran et al., 1991). Em Portugal, o pilado
(Fig. 2.42) é capturado, por exemplo, como by-catch da pesca dos crustaceos de
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profundidade na costa algarvia, juntamente com o verdinho (Micromesistius
poutassou), o peixe mini-saia (Capros aper) e o apara-lapis (Macroramphosus sp.)
(Monteiro et al., 2001).

Figura 2.41. Distribui¢do geografica do pilado, Polybius henslowii.

Embora ndo seja um membro permanente da fauna dos ecossistemas marinhos
costeiros, esta espécie entra em zonas neriticas, perto da superficie, em grupos muito
dispersos. Este comportamento migratério peculiar desta grande biomassa marinha
levou a criagdo de uma pesca dirigida em Portugal e Espanha, para posterior
utilizagdo como fertilizante. Os bons resultados levaram a um crescimento desta
pescaria de modo a satisfazer a procura, embora a partir do final da 22 Guerra
Mundial, o pilado tenha sido substituido por fertilizantes quimicos. No entanto, em
alguns locais de Portugal (e.g. Praia da Aguda) esta actividade continuou e
desenvolveu-se apesar da emergéncia de novas tecnologias.

Figura 2.42. Pilado, Polybius henslowii.
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Em toda a sua distribuicdo, os cardumes de Polybius em &guas costeiras sdo
maioritariamente encontrados na Peninsula Ibérica e daguas adjacentes (Della Croce,
1961). Deste modo, ndo é estranho verificar que o pilado seja apenas referenciado
como um importante item alimentar para as populagdes de gaivotas Larus argentatus
em Portugal (Luis, 1982) e no Mar Cantabrico (Alvarez-Laé e Méndez, 1995; Munilla,
1997). Recentemente, o pilado também foi implicado na ecologia alimentar da
tartaruga Caretta caretta no Norte de Africa (Ocana e Loshuertos, 2005).
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CAPITULO 3. BIOQUIMICA

A composi¢do bioquimica da parte edivel dos produtos da pesca, incluindo os
crustaceos, varia consideravelmente de espécie para espécie e, mesmo entre
individuos da mesma espécie, registam-se diferencas que decorrem do grau de
maturacdo sexual, idade, sexo, meio ambiente, época do ano e disponibilidade
alimentar (Sainclivier, 1983).

Os principais constituintes dos crustaceos sdo a agua (65 a 85 %), as proteinas (12 a
23 %) e os lipidos (0,1 a 5,2 %) que, em conjunto, representam cerca de 98 % do total
da fracgdo edivel. Os restantes 2 a 3 % sdo constituidos por compostos minoritarios
entre os quais se salientam os sais minerais (0,8 a 2,0 %), os glicidos (0,1 a 3,0 %) e as
vitaminas.

3.1. Agua

A agua é o principal constituinte do musculo dos crustdceos, variando, em geral,
entre 65,0 e 85,0 % em func¢do da espécie, profundidade e época do ano. Antes da
muda, a percentagem de agua situa-se perto de 85 %, enquanto gue nas outras fases
é cerca de 75 %. Na figura 3.1 encontram-se representadas as variagdes mensais no
teor em agua do musculo (parte edivel) do lagostim, gamba e camar&o vermelho.

Fenicke Machos

ON. norvegicus B P longirostris B 4. antennatus

ON. norvegicus  BP. longirostris WA, antennatus

Agun (%)
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|
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Figura 3.1. Variagdes mensais do teor em dgua (% peso himido) no misculo de machos e fémeas do
lagostim, Nephrops norvegicus, da gamba, Parapenaeus longirostris e do camardo vermelho,
Aristeus antennatus (dados compilados de Rosa e Nunes, 2002a,b; 2003a,b).

Numa mesma espécie, este teor varia na razdo inversa do teor lipidico (para a maior
parte das espécies a soma destes dois constituintes é cerca de 80 %), sendo esta
variagdo mais notdria durante a época de postura, em que ocorre uma deplecdo das
reservas energéticas e, consequentemente, um aumento na percentagem de agua
nos tecidos. A soma dos teores da dgua e dos lipidos encontra-se relacionada com a
percentagem de proteina de acordo com a seguinte relagdo linear: Agua (%) + Lipidos
(%) = 98,8 — 1,01 x Proteina (%). ApGs a captura, a agua &, em grande parte,
responsavel pela alteragdo da textura do musculo uma vez que afecta a conformacio
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Proteina (%)

e a reactividade das proteinas e, por outro lado, estd envolvida em interacgdes

proteinas-lipidos-solutos.

3.2. Compostos azotados

Os compostos azotados que se encontram na parte muscular dos crustdceos sdo

constituidos, essencialmente, por proteinas (80 a 90 %) e substdncias azotadas ndo

proteicas. As proteinas sdo macromoléculas de elevada massa molecular, constituidas

basicamente por carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto, embora possam conter

igualmente enxofre e fdsforo, e em menor percentagem, ferro, cobre e magnésio.

Este constituinte € o mais estavel, em termos percentuais, em compara¢do com 0s

lipidos e a agua. Os crustaceos apresentam geralmente um teor proteico entre 12 e

23 % (Fig. 3.2) e as proteinas do musculo podem dividir-se em trés grupos: proteinas

miofibrilares estruturais (actina, miosina,

tropomiosina e actomiosina), que

constituem 70-80 % do conteldo total de proteinas; proteinas sarcoplasmaticas

(mioglobina, globulina e enzimas), que contribuem com 25 a 30 % do total de

proteinas e proteinas do estroma que correspondem a 3 % do total.

Fémeas

i _ ;
e QN norvegicus B P longirostris WA antennatus

Machos

O N. narvegicus B P. longirosiris WA antennarus

Figura 3.2. VariagBes mensais do teor em proteina (% peso hiimido) no musculo de machos e fémeas
do lagostim, Nephrops norvegicus, da gamba, Parapenaeus longirostris e do camardo vermelho,
Aristeus antennatus (dados compilados de Rosa e Nunes, 20023a,b; 2003a,b).

Os compostos azotados ndo proteicos compreendem substancias de baixa massa

molecular soltveis em dgua, entre as quais se salientam as bases volateis (amoniaco,

metilamina, dimetilamina e trimetilamina), o d6xido de trimetilamina, a creatina, os

aminodcidos livres (Tabela 3.1), os nucledtidos, as bases purinicas e a ureia. Esta

fraccdo constitui cerca de 9 a 18 % do azoto total. Estes compostos influenciam as

caracteristicas sensoriais e tém um papel relevante na deterioracdo do pescado,

incluindo os crustdceos (ver Capitulo 4.1).

48



OpPEJYJIIUSP] OBU — I'U ‘OPBUIWISISP OBU — P'U

S'ETT*LVBTT  T'LETFT'TSTY 8'SOT+T'869€  9'G6+ Z'TS6E L'66+ 6'PYSE  b'LES +0'6805 VY [e1oL
L'L6 ¥ 6'7TPT 6'8L +8TTET S'ECT + L'60ET 8'LPT ¥ E'E9€C €'PTT +9'260T T'80F * ¥'L0TE INTVY [el0L
€79+ 162 1SS +0'9v6 9'0€ + £'SSS 8'6Y + E'EES T'vLFT'E06 £'98 + 9'860T euljold
TZ+0% 8+ 0T pru Py TTT+6'L9 8UT T LTV eutjoJdixolpIH
pru ‘pu ‘pru pru ETT6EY S'0F TS eu|isouse)
T0+1'C ST+I'TT LT+E'8 ETHYTT 0'T+8C ¥o+TC BUIIUIO
Pu pu Z0%2'0 P'0+0T v'o+s'e E0¥9'y eulwejoue}3
pru 12+59 ‘pru ‘pu TeE L'y T'0F¥0 BU|3S|20WOH
£T¥80 S'0T+9'6T STH¥'S Po+LT €9+ 19T T'T+00T odANgosioulwy — ¢ oply
Py Py LTFY'L 6'0FET 90+ €' ‘pru eujuey- ¢
ST+ L6T €6TTET6 T'eTe'ey ¥v'Z¥S'LE I'v+E02 0'€+9'82 euIsod||
S0FVE £0F€0 L'OFED €0+50 7TFSY 0'T+e's eunsn
ST+T'E TTFOULT 9T+S'y €'T+9'9 gV FETT 8'0+SL 0211)3Ng-U-oulwWwe — 0 0pIY
9'LE¥0'EST ¥'LTFS'ULve T'8T ¥ 592 9'9%0'89T AR 02T+ T'8ET eujue|y
9'9€ + SELY §'SS + 6'0EY €85+ ¥'TvE YIS+ T'EE9 0'SEF+ T'E8Y T'TEF€'SSS euRI9
0'6T +0ZET 9'LT +0'9PT 8¢+ ¥'79T 9'9Z + §'€9T 9'0€ + Z'SET £Tr +9'8LY eulwen|g
¥'6 ¥ 68 8'€¥0'7s 9% ¥ 2'8S ¥'8+ 556 L'EFE'ES 8'TT 8071 0djwein|3 oppy
9'L+5'T€ 68+ 1'88 0'LFS'LL L'ST *+ ¥'6€ 8'ST+EV6 T'E+0'2e euiSesedsy
T'6+E0V €57 08y T'L+E'88 'ET ¥ ¥'Z8 6T+T'E9 6'GT +8'S9T eulas
‘Pru 6'0+G'E €'T+469 ¢'T+8s €'T¥5's L'THFLL odijpdse opy
¥'8F + 5'85¢ ETEFETULT 966 + £'589 2'98 + T'ISL ¥'6T ¥9's2T L'8T T €902 euune]
6T+ T T €T+0'9T L'EFS'VT 8 T+E9T 'y ‘I'u BU1I9S0JS04
(INTVY) Sleuassa-oeN
L'SOT + 8198 T'L6 ¥ ¥'0E6T 9'G8 + ¥'88€ET T8I +6'£8ST L'TET T €'LHYT €'GTT + 91861 13VYV |eloL
‘pru ‘pru ‘pru ‘Pu ‘pru ‘pPru o:m»oun__._._.
S'89 + €£'90L ¥'St + ¥'82ET T'ETT + ¥'E20T £'96 + £'T0ZT L'66 F L'T0TT S'08 ¥ E'VEVT BUIUIBY
9's+1'st 8'6T +8'LST L'S¥E'T9 €7 +8L9 T'ZT+9'LS 60T +0'PIT BUIPIISIH
69+ 1'6C 9'v+2'29 2’87909 6'0T +2'9€ 6'S+5'CS 9'TT +8'6TT euljep
'S+ 26T T'S¥0'sy 9's+9'9¢ 6'L+6LE 9'vFT'ET T'v+8'sh eu|sI
0'€+9'0T S'LT6'8Y 8'T+0'LT CTH9'ET S'ZTT + 08T STF6'8T eUlUB|E|IUD]
0'L+5'8C 06T +E'STT 9VFTLL EVTFL8L 0'9T +6'Th 7'6+2'T6 BUIN3
£0+ET 9'9% £'79 PTFSLY 6T 0y 9'E+ £'8T L'0Fs's BUIIN3|OS|
EEFTLT 1'8+ 695 T'9+0'6E 0'€Z+S'ty E'ET +8'TE 0'L%L8S eUIUCHAIN
19+9'eZ T'ZT+2's6 8'r +6'ES 8'8+6'SS 9'8%0'sT 26T ¥'v6 BUILORI |
(31vY) sielpuassy
ORJIDA [sIVETNIT] OBIDA ouJaAu| OBJDA OUuJaAu|
Oy|2WIaA OBIEWE) equien wisosdeq S34A]| SOploeOUIWY

*(S00Z ‘9002 “2£002 ‘Seunp @ esoy ap sopejidwod sopep) sNIBUU3IUD SN2ISLIY ‘OY|2WIDA OBIBWED Op 3 Sllsodibuo) snapuadpiod
‘eques ep ‘snabaniou sdoiyday ‘wnsoSe| op ojnasnw op (opiwny osed 8 gOT/Sw) saJAl sopeoulWwe SOP IJJ3d “T'E ejaqeL

49



3.2.1. Proteinas

3.2.1.1. Sarcopldsmicas

Este termo refere-se, geralmente, a proteinas que se encontram no fluido
extracelular ou em pequenas particulas do sarcoplasma. Esta fraccdo corresponde a
25-30 % do valor total de proteina e é formada por cerca de 100 proteinas diferentes,
de baixa massa molecular, sollveis em dgua. A sua extraccdo pode ser feita com agua
ou solugdes salinas de forga idnica reduzida (1<0,15 M) a pH neutro.

A maior parte das proteinas sarcopldsmicas é constituida por enzimas, principalmente
relacionadas com o processo de respiragdo, salientando-se a creatina quinase, a
aldolase e o gliceraldeido-3-fosfato desidrogenase. Também fazem parte do
sarcoplasma, a mioglobina (proteina responsavel pelo transporte de oxigénio as
células) e compostos sollveis ndo proteicos (aminodcidos e nucledtidos).
Actualmente, as proteinas sarcoplasmicas sdo utilizadas em estudos de identicacdo e
distingdo de espécies, uma vez que todas as espécies apresentam padrdes de bandas
distintos quando separados por focagem isoeléctrica. Deste modo, estas proteinas
podem também ser utilizadas para distinguir diferentes estirpes ou stocks da mesma
espécie.

Na Tabela 3.2 apresentam-se as massas moleculares das principais proteinas
sarcopldsmicas do musculo de pescado e das respectivas subunidades polipeptidicas.

Tabela 3.2. Pesos moleculares das principais proteinas sarcopldsmicas do musculo de pescado.

Proteina ou subunidade Massa molecular Massa molecular das subunidades
polipeptidica (Dalton) polipeptidicas (Dalton)
Creatina quinase 86 000 — 88 000 43 000-44 000
Aldolase 160 000 40 000
Gliceraldeido-3-fosfato desidrogenase 136 000 — 140 000 36 000-36 500
Mioglobina i7o00
Citocromo C 13 400 ——-

3.2.1.2. Miofibrilares

As proteinas miofibrilares caracterizam-se por serem sollveis em solugdes salinas de
elevada forca iénica (1 > 0,5 M) e sdo as principais constituintes das miofribilas, que
est3o envolvidas no mecanismo de contracgdo do musculo. Representam 70 a 80 %
do conteudo proteico total do pescado e s3o responsaveis pela textura caracteristica
do musculo e pela capacidade de retencdo de dgua’. Estas propriedades do musculo
sdo bastante importantes para a inddstria alimentar e no desenvolvimento de novos
produtos (Goll et al., 1977).

* A capacidade de retengdo de dgua representa a percentagem de dgua que o musculo pode reter.
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Consoante a sua fungdo fisiolégica, as proteinas miofibrilares classificam-se em
proteinas contracteis e proteinas reguladoras. As proteinas contracteis sdo assim
denominadas porque estdo directamente envolvidas nos ciclos de contraccdo —
relaxamento que se verificam nos mdsculos. Incluem a miosina (principal
componente dos filamentos grossos, que perfaz 50 a 60 % do total das proteinas
miofibrilares) e a actina (principal componente dos filamentos finos que perfaz 15 a
30 % da proteina miofibrilar do musculo). O modo como estes dois tipos de
miofilamentos se encontram distribuidos na miofibrila origina zonas de estrutura
diferente no seio do sarcémero” (bandas escuras — A e bandas claras - 1), observaveis
ao microscépio optico sob a forma de estrias.

As proteinas reguladoras participam de uma forma indirecta no mecanismo de
contracgdo muscular, uma vez que ndo estabelecem ligagcdes com outras moléculas
durante o ciclo de contraccdo-relaxamento. A tropomiosina e a troponina sdo as
proteinas reguladoras com maior expressdo no musculo de pescado e tém como
caracteristica principal o facto de conferirem ao sistema de proteinas contracteis
sensibilidade aos ies Ca*". Na Tabela 3.3. estdo esquematizadas as propriedades
estruturais das principais proteinas miofibrilares do musculo de pescado.

Tabela 3.3 Propriedades estruturais das principais proteinas miofibrilares do musculo de pescado.

Proteina ou Teor na Teor nas Massa Massa molecular das Nimero de
subunidade proteina miofibrilas Molecular subunidades subunidades
polipeptidica total (%) (g/100g) (Dalton) polipeptidicas (Dalton) polipeptidicas
Miosina 43 50-60 510 000 6
Cadeia pesada 200 000 2
LC1 20 700-25 000 il
LC2 19 000-20 000 74
LC3 16 000-16 500 1
Actina 22 15-30
G-actina 42 000
Tropomiosina 4-6 66 000 2
a— tropomiosina 34000 1
B—-tropomiosina 36 000 1
Troponina 4-6 72 000 3
Troponina C 17 000-18 000 1
Troponina | 21000 1§
Troponina T 37 000 1

3.2.1.3. Estroma

As proteinas do estroma permanecem insollveis apds a extracgdo das proteinas
sarcoplasmicas e miofibrilares; por este facto sdo também designadas por proteinas
insoltveis. O estroma engloba proteinas extracelulares, tecidos de ligacdo e proteinas

* As miofribilas sdo compostas por estruturas cilindricas idénticas entre si, chamadas sarcémeros, que constituem a unidade
contractil do musculo. Cada um é delimitado por uma membrana em forma de disco, designada membrana de Krau (linha 2).
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de membrana e algumas proteinas miofibrilares ndo extraidas. Os tecidos de liga¢do
s3o constituidos, fundamentalmente, por colagénio, elastina e reticulina, e ainda por
algumas mucoproteinas globulares, lipidos e diversos mucopolissacaridos.

O constituinte mais estudado dos tecidos de ligagio tem sido o colagénio. E uma
glicoproteina de tipo fibroso com massa molecular de 300 000 Dalton (3 subunidades
polipeptidicas de 100 000 Dalton), que participa na formagdo de tenddes, ligamentos,
cartilagens e diversas membranas. Tem como fungdo manter a estrutura e rigidez do
musculo e possui propriedades emulsificantes e ligantes. O teor em colagénio no
pescado varia com a espécie, idade (tamanho) e grau de condicdo do individuo
(dependente da disponibilidade alimentar).

O colagénio, sendo uma proteina constituida por poucos residuos de aminodcidos
essenciais, acrescenta pouco valor nutritivo ao pescado. No entanto, afecta
significativamente a elasticidade, a integridade e outras propriedades reoldgicas do
musculo do pescado.

3.2.2. Aminodcidos
Os aminoacidos s3o as unidades estruturais (mondmeros) das proteinas e tém a
seguinte estrutura geral (Fig. 3.3):

COOH N (ljoo-
H,N—cl:—H AN
¢, R
forma neutra ido dipolar

Figura 3.3. Estrutura geral de um a-aminoécido.

0 atomo de carbono saturado (C,), ligado ao grupo amina (NH,), ao grupo carboxilo
(COOH) e a um &tomo de H, é comum a todos os aminodcidos, enquanto a cadeia
lateral (R) define a estrutura dos diferentes aminoacidos e varia no tamanho, forma,
carga e reactividade. A férmula geral é RCH(NH;)COOH, em que R é um H, no caso da
glicina, ou um grupo alifatico, aromético ou heterociclico nos restantes aminoacidos.
A Unica excepcdo a esta férmula geral é a prolina, pois o grupo NH; é incorporado
numa estrutura ciclica de quatro carbonos. A pH neutro, os aminodcidos encontram-
se na forma de ido dipolar ou anfdlito.

Cada aminoéacido é designado, em regra, abreviadamente por trés letras (com base
nas primeiras trés letras do seu nome) e de acordo com a polaridade de R € possivel
agrupar em trés classes: (i) cadeia lateral sem carga e apolar (alanina, glicina, valina,
leucina, isoleucina, prolina, fenilalanina, triptofano e metionina) (Fig. 3.4), (ii) cadeia
lateral sem carga e polar (serina, treonina, cisteina, tirosina, asparagina e glutamina)
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(Fig.3.5), (iii) cadeia lateral com carga (positiva: lisina, arginina e histidina ou negativa:
acidos aspartico e glutamico) (Fig. 3.6).

I c, cy, i ,22
CHrmeoo orpmeoo , CH-CH; ¢—COO- HE reone:
s - H,C—N7*
NH, 2 NH, CH, 2 AR
3 e O 3 NH, H H
5 B 1 + >
Ala?ina Valina batichs Prolina
(Ala) (val) (Leu) (Pro)
! ! !
CH;CH;(I?H—Cl.‘—COO— @CH:?—COO- H3C—S—CH;CH;$—COO—
CH, NH, NH, NH,
7+ + +
Isoleucina Fenilalanina Metionina
(lle) (Phe) (Met)
llﬂ i
CH; C—CO0-
H—C—COO0- L
| N’ NH
NH'; H +
i
B Triptofano
G('gl'n)a (Trp)
Y

Figura 3.4. Estrutura quimica, nome e abreviatura dos diferentes aminodcidos com grupos R
apolares.

Apenas 20 aminodcidos de ocorréncia natural sdo encontrados em todas as proteinas
(aminoacidos proteinogénicos), uma vez que somente estes fazem parte do cédigo
genético. Existem muitos outros aminodcidos que derivam dos anteriores por
conversdes enzimaticas ou por modificagdes pds-translacionais num polipéptido.

Sob o ponto de vista nutricional, os aminodacidos podem dividir-se em essenciais e
ndo essenciais, sendo os primeiros os que o organismo ndo pode sintetizar pelo
menos em quantidades suficientes de forma a permitir a manutencdo do equilibrio
azotado e a promogdo do crescimento, devido a inexisténcia dos processos
bioquimicos necessarios a sintese das configuracdes quimicas das cadeias estruturais
destes compostos. Os essenciais sdo: valina, leucina, isoleucina, fenilalanina,
triptofano, metionina, histidina, treonina, lisina e arginina (semi-essencial) e ndo
essenciais — glicina, alanina, prolina, serina, cisteina, tirosina, asparagina, glutamina,
acido aspartico e acido glutamico.
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‘f ! !
HO‘_CHZ—C—COO- HBC—(FH—?—COO- HS——‘CH;(lj—COO—
NH, OH NH, NH;
+ + 7 +
Serina : e
(Ser) Treonina Cisteina
(Thr) (Cys)
H
N i
HO‘@*CH;?*COO- //CH——CHZ—(lf—COO— //CH_CHz_CHz_(lj_COO-
NH, 9 NH, 0 NH,
+ + +
Tir_?s'lna Asparagina Glutamina
(Tyr) (Asn) (GIn)

Figura 3.5. Estrutura quimica, nome e abreviatura dos diferentes aminoacidos com grupos R polares
sem carga.

H
O | 0

H
N \ | g
L CH;(li —eo0: C—CH;CH;(lj—coo- 'NH, (CH,,C COO-
0 0

H

NH; NH, NH,
+ + : =
Acido aspartico Acido glutamico Lisina
(Asp) (Glu) (Lis)

H
H

HC C CH,C COO-

NH _ NH
R ® NH,
H +

HN C NH (CH)C COO-

NH, NH,
+ - +

Arginina Histidina
(Arg) (His)

Figura 3.6. Estrutura quimica, nome e abreviatura dos diferentes aminoacidos com grupos R com
carga.

Os aminodcidos ndo essenciais ndo s3o dispensaveis, pois sdo tdo importantes como
os essenciais e desempenham funcdes insubstituiveis nos processos fisiologicos do
organismo. Todavia, o Homem pode viver sem que eles facam parte da dieta
alimentar. A titulo de exemplo é de referir que a cisteina e a tirosina sdo
indispensaveis ao organismo adulto mas ndo sdo essenciais, uma vez que 0 organismo
humano obtém o primeiro a partir da metionina e o segundo da fenilalanina.
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As proteinas dos crustaceos contém todos os aminodcidos essenciais e apresentam
um elevado valor biolégico (Tabelas 3.4 e 3.5).

Tabela 3.4 Perfil dos aminoacidos totais (% peso himido) do miusculo do lagostim, Nephrops
norvegicus, da gamba, Parapenaeus longirostris, e do camardo vermelho, Aristeus antennatus
(dados compilados de Rosa e Nunes, 2004a).

Aminodcidos Lagostim Gamba Camardo vermelho
Inverno Verdo Inverno Verdo Inverno Verdo

Essenciais (AAE)
Treonina 0,6+0,1 0,7+0,0 0,7+0,1 07+0,1 0,6+0,0 0,7+0,0
Metionina 0,5+0,0 0,5+0,0 0,5+0,0 0,5+0,1 0,5+0,0 0,6+0,1
Isoleucina 0,6+0,1 0,7+0,1 0,7+0,1 0,7+0,1 0,6+0,0 0,7+0,1
Leucina 1,2+0,1 1,4+0,0 1,4+0,1 1,4+0,1 1,3+0,1 1,5+01
Fenilalanina 0,7+0,0 0,7+0,0 0,8+0,1 08+0,1 0,7+0,0 0,8+0,1
Histidina 03+0,0 0,3+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 03+0,0 0,4+0,0
Valina 08+0,1 0,8+0,1 0,8+0,3 0,8+0,0 0,7+0,0 0,8+0,1
Lisina 1,4+0,1 1,5+0,0 1,6+0,2 1,7+0,1 1,5+0,1 1,7+0,1
Arginina 2,2+0,2 2,5+0,2 1,8+0,1 1,9+0,1 1,7+40,1 2,2+0,3
Triptofano n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
3 AAE 8,3+0,5 9,1+0,2 8,7+0,6 8,9+0,4 7,8+0,3 9,4+0,2

Nao—-essenciais (AANE)

Acido aspartico 1,7+0,2 1,9+0,0 1,8+0,1 1,9+0,1 1,7+0,1 2,0+01
Serina 0,7+01 0,8+0,0 0,5+04 0,7+0,0 0,6+0,0 0,8+0,0
Acido glutdmico 26+03 29+0,0 19+16 30+03 2,7+0,1 3,1+0,2
Glicina 1,2+0,08 14+0,0 1,1+0,0 1,2+0,1 1,0+0,1 14+0,1
Alanina 09+0,1 1,0+0,0 1,0+0,1 1,0+0,1 0,9+0,0 1,7+0,1
Cistina n.i. n.i. 0,1+0,0 00+0,1 0,1+0,1 0,1+0,0
Tirosina 06+0,0 0,7+0,0 0,6+0,0 0,7+0,1 0,6+0,0 0,7+0,1
Prolina 13+03 1,8+0,3 1,1+0,1 1,0+0,2 1:2+03 1,4+0,5
Z AANE 9,0+0,7 105+04 8§1+1,2 9,5+0,6 88+0,3 132051
AAE/AANE 0,9+0,0 0,9+0,1 1,1+0,0 0,9+0,0 0,9+0,0 0,8+0,0
T AAT 17,3+1,4 19,6 +0,2 16,8+1,1 18,4+1,3 16,7+0,7 20,6+0,2

n.d. — nZo determinado; n.i. — ndo identificado

O indice quimico (chemical score), o indice de aminodcidos (IAA) e o indice dos
aminoacidos essenciais (IAAE) encontram-se descritos na Tabela 3.5. Os valores
obtidos sdo semelhantes aos encontrados na literatura (se forem considerados os
mesmos padrdes). O aminoacido essencial que apresentar o menor valor para as duas
primeiras razbes é considerado como o aminoacido limitante, i.e., 0 composto cuja
quantidade ndo é suficiente para manter o equilibrio azotado e consequentemente,
um crescimento adequado. Nas trés espécies de crustidceos o aminodcido limitante
foi a metionina. Efectivamente, os aminodcidos sulfurados sdo geralmente os
principais aminoacidos limitantes nos produtos da pesca.
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Os aminoacidos tém trés funcgdes diferentes num organismo: 1) precursores da
sintese proteica e, por isso, a sua disponibilidade é crucial para a producao de tecidos
musculares e conjuntivos, pigmentos respiratdrios, enzimas e hormonas peptidicas;
2) fonte azotada para a sintese de compostos ndo-proteicos, incluindo coenzimas,
acidos nucleicos e nucledtidos e 3) substrato metabdlico para a producdo de energia.

Nas fases embrionaria e larvar lecitotréfica de alguns grupos de organismos
marinhos, como os crustaceos, os aminoacidos livres desempenham um papel fulcral
como fonte energética enddgena (Rennstad et al., 1999; Rosa et al., 2003), sendo o
seu pool composto por precursores e/ou produtos de degradagdo do metabolismo
proteico (Tabela 3.6). No citosol, estes compostos podem constituir até cerca de
metade das moléculas osmoticamente activas e, consequentemente, desempenhar
um papel significativo na osmorregulagdo (Charmantier et al., 2001). As variacdes no
teor dos aminoacidos livres que ndo podem ser sintetizados de novo reflectem a
condicdo nutricional dos individuos.

3.2.3. Compostos azotados ndo proteicos

O termo compostos azotados ndo proteicos inclui os nucledtidos, os aminodcidos
livres, péptidos, bases azotadas e ureia. Estas substancias sdo responsaveis pelo sabor
caracteristico de cada espécie de pescado e contribuem para a degradacdo dos
produtos da pesca.

Os nucledtidos contém: 1) uma molécula de aglcar de cinco carbonos (pentose), 2)
um ou mais grupos de fosfato (dcido fosférico), 3) uma base azotada, que de um
modo geral sdo purinas (mais de 90 % no pescado) que derivam da degradacdo da
adenosina 5'-trifosfato (ATP). De facto, os nucledtidos mais abundantes no pescado
sdo o ATP, a adenosina 5-difosfato (ADP) e adenosina 5-monofosfato (AMP),
podendo estes serem utilizados como indicadores de frescura e da qualidade do
pescado (ver Capitulo 4.1).
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Tabela 3.6 Perfil dos aminoéacidos livres (mg/100 g peso himido) dos ovos do lagostim, Nephrops
norvegicus, em diferentes estados de desenvolvimento embrionario (dados compilados de Rosa et
al., 2003).

Aminodcidos livres Estados embrionarios

(mg/100g) I I 1l

Essenciais (AALE)
Treonina 32,2+5,4 81,5+12,4 1249 +32,3
Metionina 17,8+2,9 333+44 51,6 +11,8
Isoleucina 225+4,4 38,6 +4,3 95,6 + 25,4
Leucina 333+ 351 55,1+6,6 1385+22,4
Fenilalanina 89+0,6 17,7+ 2,6 440+6,3
Lisina 192,5+19,4 288,8+494 404,7 + 58,3
Valina 31,3+4,4 63,5+ 10,4 189,3+17,6
Histidina 58,1+10,3 68,2 +10,2 85,2 +10,6
Arginina 462,6 + 46,8 660,0 + 20,5 697,8 + 46,1
Triptofano n.d. n.d. n.d.
X AALE 859,2 +75,9 1306,7 + 102,5 1831,6 +223,7

Nao-essenciais (AALNE)

Fosfoserina 154+2,2 22,8+4,7 18,4 +4,6
Taurina 600,7 + 56,6 721,4+60,8 794,2 + 58,8
Fosfoetalnolamina 12,0+2,6 7,6+0,8 21,9+4,8
Acido aspértico 39,6 +1,2 82,2+8,1 92,8+3,9
Serina 53,4+9,1 88,1+14,8 105,9+ 24,5
Acido glutamico 163,0 + 25,8 4143 +73,8 683,3 +59,2
Glutamina 51,3+8,3 123,7+23,6 293,2+62,9
Sarcosina 0,0+0,0 1,2+0,4 4,7+0,9
Acido o — aminoadipico 0,0+0,0 6,4+0,5 13,7+2.3
Glicina 612,5+78,4 1719,8 + 152.0 2467,9+234,0
Alanina 143,9 + 15,1 333,7+39,4 548,4 + 60.0
Citrulina 83+1,6 11,1+2,8 19,6 +6,6
Acido o — amino-n-butirico 3,1+0,6 7,1+1,8 20,2 +6,5
Cistina 0,6+0,2 0,0+0,0 2,1+1,.2
Cistationina 0,0+0,0 9,5+3,0 20,6 +5,1
Tirosina 55,1+3,4 66,1+4,3 93,7+11,8
B -Alanina 13,2+4,8 19,0+1,3 31,3+6,0
Acido P - aminoisobutirico 13,0+4,0 10,8 +3,1 18,0+34
Homocistina 74+3,5 240+3,9 59,9+9,1
Acido ¥ - amino-n-butirico 2,7+0,8 50+1.2 11,0+4,4
Ornitina 13.0+2,6 15,8+ 0,4 13,3+3,6
Anserina 145+5,0 85+4,2 26,8+3,4
Carnosina 97+2,0 10,6 +0,3 10,4+3,1
Hidroxiprolina 22,5+6,9 30,2+7,0 7,6+0,5
Prolina 229,4 +35,7 442,3 +49,9 804,5+73.0
Z AALNE 2071,3 +209,0 4181,2 +318,5 6183,3 +154,6
X AAL 2930,5 +288,6 5487,9 +423,5 8015,0 +363,4

n.d. — ndo determinado
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3.3. Lipidos

A designacdo lipidos é utilizada muitas vezes para referir 6leos e gorduras, os quais se
distinguem, essencialmente, pelo seu estado fisico a temperatura ambiente — as
gorduras s3o solidas e os 6leos liquidos.

Os lipidos sdo um dos maiores grupos de biomoléculas encontradas nos sistemas
vivos. Embora exibam uma grande variedade estrutural, todos eles tém em comum o
facto de serem extremamente hidrofébicos. Estas moléculas tém como componentes
estruturais os acidos gordos, os isoprendides, os alcoois, os acucares e o acido
ortofosfdrico. Desempenham vérias fun¢des bioldgicas importantes, tais como: i)
formagdo de membranas celulares e manutengdo da integridade estrutural e
funcional (e.g. fosfolipidos, esterdis); ii) reservas energéticas de elevado valor caldrico
(e.g. triacilglicerdis); iii) sinalizadores intra e intercelulares (e.g. esterdides;
eicosandides, acido retindico); iv) isoladores térmicos (tecido adiposo sub-cutaneo) e
eléctricos.

Os lipidos sdo, de todos os constituintes do pescado, aqueles cujo teor apresenta
maiores oscilagdes. Todavia, nos crustaceos observam-se valores compreendidos, em
regra, entre 0,1 e 3 % (nos crustaceos estudados variou entre 0,1 e 0,6 % — Fig. 3.7).

Fémeas Machos

0.8 7 DO N. norvegicus B P. longirosiris BA. antennatus 081 O N. norvegicus B P. longirosiris W A. antennatus
0.6

04 1

I (]
1

Figura 3.7. VariacGes mensais do teor em lipidos (% peso humido) no musculo de machos e fémeas
do lagostim, Nephrops norvegicus, da gamba, Parapenaeus longirostris e do camardo vermelho,
Aristeus antennatus (dados compilados de Rosa e Nunes, 2002a,b; 2003a,b).

A amplitude da variagdo do conteldo lipidico depende de diversos factores bidticos,
nomeadamente do estado de maturagdo sexual, sexo, reproducdo e disponibilidade
alimentar, e de factores abidticos como a temperatura da 3gua, salinidade e
profundidade.

Este grupo de substancias organicas pode ser dividido em duas classes: (i) lipidos
neutros, que incluem os acilglicerdis (tri-, di- e mono-), dcidos gordos livres, colesterol
e outros esterdis e isoprenos bem como os respectivos ésteres e (ii) lipidos polares,
em particular os fosfolipidos, também designados por lipidos estruturais uma vez que
cumprem um importante papel na formagdo das membranas celulares; estes sdo
maioritariamente constituidos por fosfatidilcolina,  fosfatidiletanolamina,
esfingomielina e cardiolipinas.
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Na Tabela 3.7 encontra-se sumariada a importancia relativa de cada classe lipidica
(valores obtidos por cromatografia de camada fina — TLC) no total lipidico (obtido
com o processo de extraccdao de Bligh e Dyer, 1959) de trés espécies de crustaceos:
lagostim, gamba e camardo vermelho.

Tabela 3.7. Teor de lipidos totais (% peso seco) e diferentes classes lipidicas (% lipidos totais) no
musculo do lagostim, Nephrops norvegicus, da gamba, Parapenaeus longirostris, e do camario
vermelho, Aristeus antennatus (dados compilados de Rosa e Nunes, 2004a).

Lago_stim Gamba Camardo vermelho
Inverno Verdo Inverno Verdo Inverno Verao
Lipidos totais  2,8+0,3  3,2+0,3 29+03 3,4+04 2,7+0,3 2,8+0,2
TAG 61+28 73+1,1 83+31 95+1,5 9,0+1,5 8,7+3,7
F 229+3,7 254+3,5 251+35 262+4,4 30,2 +4,4 29,9+3,0
DAG 6,7+0,4 69+0,7 69+0,7 63+0,8 524+0,8 5,7+0,6
MAG 29+0,1 26402 25+02 3,2+0,2 3,8+0,2 4,1+0,6
AGL 17,3+2,6 183+1,4 18,1+1,4 159+1,1 6,9 +1,1 8,2+2,0
C 29,0+3,8 29,7+3,3 29,3+33 27,8+26 29,5+2,6 25,5+4,7
EC 6,1+09 58+12 57+1,2 63+1,7 8,0+1,7 7,1+2,3
HC 45+19 41+19 41+19 48+1,8 55+1,5 10,9+1,8

TAG - Triacilgliceréis; F - Fosfolipidos; DAG - Diacilgliceréis; MAG - Monoacilglicerdis; AGL - Acidos
gordos livres; C - Colesterol; EC - Esteres de colesterol; HC - Hidrocarbonetos

3.3.1. Acilglicerdis

Os lipidos mais comuns sdo os triésteres de glicerol (triacilglicerdis ou triglicéridos). O
glicerol é o propano-1,2,3-triol com a estrutura representada na Figura 3.8. Estes
compostos diferem de acordo com o tipo e posicdo dos acidos gordos neles
presentes, tendo a maioria dois ou trés residuos de acidos gordos diferentes. Quando
o glicerol é esterificado por dois acidos gordos origina os diacilglicerdis e quando é
por apenas um origina os monoacilglicerdis.

O

OH OJJ\R'
HO\)\/OH RTO\)\/O\H/R"

0] O
a) b)

Figura 3.8. Estruturas moleculares do a) glicerol e do b) triacilglicerol.

3.3.2. Fosfolipidos

3.3.2.1. Glicerofosfolipidos

Estes lipidos polares tém a estrutura do glicerol-3-fosfato (em que o grupo fosforil
esta ligado a outro grupo derivado de &lcoois polares) e podem-se dividir em trés sub-
classes, de acordo com a substituicdo encontrada na posi¢cdo C1 do glicerol. Tendo
como exemplo os fosfolipidos etanolamina (Fig. 3.9), a fosfatidiletanolamina (diacil) &
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caracterizada por ter cadeias acil ligadas, por ligacbes ésteres, aos carbonos C1 e C2
do glicerol. As outras duas sub-classes, plasmaniletanolamina (alquilacil) e
plasmeniletanolamina (alquenilacil), tém uma cadeia alquil ligada ao carbono C1
através de uma ligacdo éter. Na plasmeniletanolamina, uma ligagao dupla cis esta
adjacente ao oxigénio da cadeia alquil, formando uma ligagdo alquenil ou éter

vinilica. Os fosfolipidos que contém ligagGes éter vinilicas sdo classificados de
plasmalogéneos.

NH; NH, ~ NH,
O/\/ 3 O/\/ 3 O/\/
0;}?/ O*‘\‘p/ O@\\P/
7 i i / o
-0 -0 0 -0
3 N B o Dsss el
R " R
0 o R 0
0= <
R R |
R
Fosfatidiletanolamina Plasmaniletanolamina Plasmeniletanolamina
(diacil) (alquilacil) (alquenilacil)

Figura 3.9. Trés sub-classes de glicerofosfolipidos do grupo etanolamina.

3.3.2.2. Esfingolipidos

S3o derivados em Cig do amino-alcool esfingosina (Fig. 3.10a), onde a ligagdo dupla
tem a configuragdo trans. Os compostos N-acil derivados da esfingosina sdo

conhecidos por ceramidas (Fig. 3.10b).
oy g o
H,C— $
NH,
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Figura 3.10. a) Esfingosina e b) ceramida.
Os esfingolipidos dividem-se em: esfingomielinas e esfingoglicolipidos, que s3o

formados pela combinacdo de uma unidade de ceramida com uma fosforilcolina ou
com um glucido, respectivamente (Fig. 3.11).
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Figura 3.11. a) Esfingomielina e b) esfingoglicolipido (cerebrdsido).

3.3.3. Esterdis

Os esterdis sdo compostos derivados do ciclopentanoperhidrofenantreno (Fig. 3.12),
um composto que consiste na fusdo de quatro anéis de carbono. Este grupo de
compostos provém do esqualeno, que é um triterpeno facilmente ciclizavel, cujo
primeiro produto de ciclizagdo é o lanosterol, precursor do colesterol.

O colesterol é classificado como esterol devido a possuir um grupo OH no carbono C3.
A presenca do grupo polar OH confere-lhe um cardcter anfipatico e o sistema de
anéis da-lhe uma maior rigidez que os outros lipidos membranares. Também pode ser
esterificado de forma a originar ésters de acidos gordos de cadeia longa.

)

HO

a) b)

Figura 3.12. a) Ciclopentanoperhidrofenantreno e b) colesterol.

O colesterol existe em todos os tecidos animais, em particular no tecido nervoso. E um
componente importante das membranas celulares, contribuindo para a sua fluidez. E
precursor das cinco principais classes de hormonas esterdides: progestagénios (e.g.
progesterona), glicocorticoides (e.g. corticol), mineralocorticdides (e.g. aldoesterona),
androgénios (e.g. testosterona) e estrogénios. A sua conversio em hormonas
esterdides é de menor importancia do ponto de vista quantitativo, mas de grande
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relevancia em termos fisiologicos, regulando o metabolismo, crescimento e
reproducdo. Na Figura 3.13 pode-se observar a evolugdo do teor deste composto ao
longo do ano no musculo do lagostim, gamba e camario vermelho.

Fémeas Machaos

ON. norvegicus B P. longirostris W A. antennatus O N. norvegicus B P longirostris B A. antennaius

Colesterol (mg/100g)

Figura 3.13. Variagbes mensais do teor em colesterol (mg/100 g peso himido) no musculo de
machos e fémeas do lagostim, Nephrops norvegicus, da gamba, Parapenaeus longirostris, e do
camario vermelho, Aristeus antennatus (dados compilados de Rosa e Nunes, 2002a,b, 2003a,b).

3.3.4. Acidos gordos

Os acidos gordos sd3o compostos organicos simples, formados por carbono,
hidrogénio e oxigénio (Fig. 3.14). Cada molécula de acido gordo tem no extremo da
cadeia um grupo COOH, que lhe d& a funcdo de &cido carboxilico; no extremo oposto
apresenta um grupo metilo (CHs) ndo funcional. A sua classificacdo é feita de acordo
com o comprimento da cadeia carbonada, o nimero, a posigdo e a configuragdo das
ligacGes duplas.

(0]

/\/\/\/\/\)tOH

Figura 3.14. Acido dodecandico ou laurico (12:0).

Os acidos gordos saturados ndo apresentam ligagOes duplas e sdo designados de
acordo com o niimero de dtomos de carbono e com o sufixo dico do acido carboxilico
correspondente. A sua férmula geral é CHs-(CH;),-COOH, em que n varia de 2 a 22.
Por exemplo, o &cido gordo de 16 atomos de carbono CH3(CH,)14COOH é designado
por dcido hexadecanoico; no entanto, a designagdo de acido palmitico € mais comum.
Na nomenclatura abreviada, este acido gordo representa-se por 16:0, em que o
primeiro nlmero indica o nimero de dtomos de carbono e o segundo o ndmero de
ligacdes duplas.

Os &cidos gordos saturados mais comuns sdo o miristico (C14), palmitico (C16) e
estedrico (C18), encontrando-se nos lipidos de todos os organismos. Os acidos gordos
insaturados contém em geral um nimero par de dtomos de carbono, de uma a sete
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ligacGes duplas, separadas por uma ponte metilénica (oa-metileno) e com
configuracdo cis. De acordo com o numero de insaturagdes, os acidos gordos
insaturados sdo classificados em monoinsaturados e polinsaturados. Os acidos gordos
monoinsaturados caracterizam-se por terem uma Unica ligagdo dupla e um ndmero
par de atomos de carbono que varia entre 10 e 30. Embora existam duas
nomenclaturas diferentes para designar os acidos gordos insaturados, neste livro
optou-se pela nomenclatura abreviada em que se da prioridade a localizagdo da
ligacdo dupla mais préoxima do grupo terminal metilo, devido ao facto de se ter
verificado que as caracteristicas nutricionais de um 4dcido gordo dependem da
constituicdo junto da extremidade metilica e ndo da extremidade carboxilica
(nomenclatura da IUPAC - The International Union of Pure and Applied Chemistry).
Deste modo, segundo a nomenclatura abreviada, aparece primeiro o nimero total de
atomos de carbono, seguido do nimero de ligacdes duplas e, posteriormente, coloca-
se a letra n- ou ® (6mega) e o numero de atomos de carbono (a partir do grupo
metilo) onde se encontra a primeira ligagdo dupla. Na Tabela 3.8 apresenta-se a
classificacdo dos principais 4dcidos gordos que se encontram nos produtos da pesca e
na Tabela 3.9 a nomenclatura abreviada e a estrutura quimica.

Tabela 3.8. Classificagdo dos dcidos gordos principais (de ocorréncia natural).

Nomenclatura Nome sistematico Nome comum Farmula estrutural
abreviada

Acidos gordos saturados

12:0 n-Dodecandico Ac. latirico CH3(CH,)1,COOH
14:0 n-Tetradecanoico Ac. miristico CH;(CH;)12CO0H
16:0 n-Hexadecandico Ac. palmitico CHs(CH,);sCO0H
18:0 n-Octadecandico Ac. estearico CH3(CH,)1sCOOH
20:0 n-Eicosandico Ac. araquidico CH3(CH;)1sCO0H
24:0 n-Tetracosandico Ac. lignocérico CH3(CH,),COOH

Acidos gordos monoinsaturados

16:1n-7 cis-9-hexadecendico Ac. palmitoleico CH3(CH,)sCH=CH(CH,),COOH
18:1n-9 cis-9-octadecendico Ac. oleico CH;(CH,);CH=CH(CH.),COOH

Acidos gordos polinsaturados

18:2n-6 9,12-octadecadiendico Ac. linoleico CH3(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH_),COOH
18:3n-3 9,12,15-octadecatriendico Ac. linolénico CH3CH,CH=(CHCH,CH),=CH(CH,);COOH
20:4n-6 5,8,11,14-eicosatetraendico Ac. araquidénico (ARA) CH3(CH;)s(CH=CHCH,)4(CH;).COOH
20:5n-3 5,8,11,14,17-eicosapentaendico Ac. eicosapentaendico (EPA) CH3CH;(CH=CHCH,)s(CH).COOH
22:6n-3 4,7,10,13,16,19-docosahexaendico  Ac. docosahexaendico (DHA) CH3CH;(CH=CHCH;)¢(CH;)COOH

Os acidos gordos polinsaturados apresentam pontos de fusdo mais baixos e auto-
oxidam-se mais facilmente, devido a existéncia de varias ligagSes duplas (2 a 6). Os
mais importantes sdo o linoleico (18:2n-6) e o linolénico (18:3n-3), cujas estruturas
sdo n-6 e n-3, respectivamente. Estes dcidos gordos sdo denominados de essenciais,
em virtude de n3o poderem ser sintetizados pelo organismo (inexisténcia de
desaturases necessdrias para a sua formagdo a partir do 18:1n-9) e serem
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eicosandides. Os eicosandides sdo um grupo diverso de hormonas, muito dos quais
derivam do ARA, sendo os mais proeminentes as prostaglandinas, tromboxanos e
leucotrienos (Zubay et al., 1995) (Fig. 3.15). Os efeitos biolégicos dos eicosandides sdo
diversos, nomeadamente: influenciam o sistema imunitdrio, o movimento e
agregacdo celulares (e.g. leucdcitos e trombdcitos), o metabolismo dsseo e o sistema
nervoso autondmico, o controlo da contracgdo do mdusculo liso (e.g. brénquios,
Utero), servem de mensageiros secundarios de hormonas hidrofilicas, etc.

0}

Prostaglandina A2
S—Cys—Gly

™~ ~ COO-
OH

CH

Leucotrieno D4

Tromboxano B2

Figura 3.15. Estruturas moleculares do dcido araquidénico, prostanglandina A,, tromboxano B, e
leucotrieno D,.

0 4cido linolénico, que ndo ¢é biosintetizado pelo Homem, é precursor de uma familia
de acidos polinsaturados de estrutura terminal n-3 (Fig. 3.16). Estes acidos gordos,
como é o caso do EPA e DHA, sd3o nutrientes essenciais, visto serem indispensaveis
para a sobrevivéncia, crescimento e reproducdo dos crustdceos (Cahu et al., 1994,
1995; Cavalli et al., 2001). Nas Tabelas 3.10, 3.11 e 3.12 encontra-se o perfil de acidos
gordos de diferentes tecidos de crustdceos em diferentes estados de maturacdo.
Efectivamente, todos os tecidos sdo ricos em &cidos gordos polinsaturados n-3,
especialmente DHA, mas o cérebro e a retina possuem quantidades particularmente
elevadas, o que significa um papel estrutural importante e especifico nas membranas
celulares neurais.
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indispensaveis para o crescimento e reproducdo. Sdo fornecidos através da
alimentacdo de fontes vegetais, onde sdo muito abundantes.

Tabela 3.9. Nomenclatura abreviada e estrutura quimica dos principais acidos gordos presentes nos
produtos da pesca.

Nomenclatura abreviada Estrutura quimica

Acidos gordos saturados

(o]
D /\/\/\/\/\/\)I\
OH
o
i /\/\/\/\/\/\/\)L
OH

= /\/\/\/\/\/\/\/\)J\
OH

Acidos gordos monoinsaturados

(0]
LB \/\/\MA)L
OH
o]

18 V\/\/\/MN\/U\

. OH

o]

20:1n-9 W\/\/—\/\/\/\/\)J\

= OH

A \/\/\/\W\/V\/\)J\
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Acidos gordos polinsaturados

IEEIEE /\W\/\)J\

OH

[o}

18:3n-3 - - -

OH

e}
20:5n-3 — —
_ CR - OH
o}
22:5n-3 — _ - __- —.
OH
o

22:6n-3

O acido linoleico (4cido cis-9, cis-12-octadecadiendico) actua como precursor
biossintético de uma familia de &cidos gordos, originados por desaturacdo e
elongamento da cadeia, em gue a estrutura final n-6 € mantida (Fig. 3.16). Desse
grupo, salienta-se o dcido araquiddnico (ARA, 20:4n-6), uma vez que é um dos
principais componentes dos lipidos membranares (fosfolipidos) e precursor de
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Enzima (n-7) (n-9) (n-6) (n-3)
16:0 18:0
A 9 desaturase ¢ *
16:1n-7 18:1n-9 18:2n-6 18:3n-3
desaturacdo
A 6 desaturase ¢ ¢ ¢ ¢ (formagdo de uma ligacdo dupla)
16:2n-7 18:2n-9 18:3n-6 18:4n-3
elongase ¢ ¢ ¢ ¢
18:2n-7 20:2n-9 20:3n-6 20:4n-3
A 5 desaturase ¢ ¢ ‘ ¢
18:3n-7 20:3n-9 20:4n-6 20:5n-3
elongacdo
eiongase ‘ ¢ ¢ ¢ (adicdo de 2 C)
20:3n-7 22:3n-9 22:4n-6 22:5n-3
A 4 desaturase ¢
22:5n-6 22:6n-3

Figura 3.16. Vias de elongacdo e desaturagdo de dcidos gordos, resultantes da biossintese de acidos
gordos polinsaturados de séries diferentes. A enzima A 6 desaturase tem uma preferéncia para
dcidos insaturados como substrato. Na auséncia de 18:3n-3 e 18:2n-6, 18:1n-9 é desaturado e
elongado. Para a formacdo dos 4cidos gordos de cadeia longa muito insaturados pensa-se estar
envolvida a enzima A 4 desaturase, embora a sua existéncia seja duvidosa. Foi proposta uma via
alternativa, envolvendo a elongacio até acidos gordos €24, seguida de desaturacdo e depois
reconversdo em dcidos gordos C22 via B-oxidagdo.

Actualmente, pensa-se que também o EPA tem um papel fisioldgico importante na
modulagdo e formagdo de eicosandides de baixa actividade, competindo com os
sistemas enzimaticos que convertem o ARA em eicosandides reactivos (Fig. 3.17).

Leucotrienos — série 4 Leucotrienos — série 5

Alta actividade biolégica Baixa actividade bioldgica

fe =

ARA EPA

(20:4n-6) (20:5n-3)

‘——_/_i_rﬂ}—e-’—/-

Prostaglandinas — série 2 Prostaglandinas — série 3

Alta actividade biol6gica Baixa actividade bioldgica

Figura 3.17. Interacgdes entre o dcido araquidénico (ARA) e o EPA na producdo de eicosandides
(prostaglandinas e leucotrienos).
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3.4. Glicidos

Os glicidos, cuja designagdo é mais vasta que a de hidratos de carbono, sdo
componentes essenciais de todos os organismos vivos pois desempenham fungdes
biologicas importantes e sdo caracterizados por possuirem cadeias carbonadas,
contendo grupos hidroxilicos (polialcodis) e fungdes aldeidicas, cetdnicas, 4cidas ou
aminadas.

3.4.1. Monossacarideos

As unidades bésicas sdo designadas por monossacarideos, oses ou aglicares simples e
ocorrem numa enorme variedade de formas, sendo a mais bésica constituida por uma
cadeia de trés (trioses) a sete (heptoses) atomos de carbono, a que estdo ligados
atomos de oxigénio e hidrogénio, cuja férmula geral é C«(H20),.

Nos sistemas bioldgicos, estes compostos sdo geralmente sintetizados num processo
designado de glucogénese ou como produto da fotossintese. O monossacarideo de
ocorréncia mais comum na natureza é a D-glucose. Este e outros monossacarideos
(e.g. D-gliceraldeido, D-ribose, D-galactose) (Fig. 3.18) s3o componentes importantes
de moléculas bioldgicas mais complexas (e.g. acidos nucleicos).

O\\ /H O\\ /H
C c o H
| | N4
H—(lj—OH H—(IZ—OH ?
HO—C—H HO—C—H H—¢—0H
I I | Oy M
H—IC—OH HOL—(lf—H HO—(If—H (li
H—C—OH H—C—OH H—-(l.‘—OH H—(II—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D - glucose D - galactose D - ribose D - gliceraldeido

Figura 3.18. Estrutura quimica de alguns monossacarideos.

3.4.2. Oligo e polissacarideos

Os complexos de monossacarideos (dsidos) podem-se distinguir em dois grupos: 1)
oligossacarideos, que sdo constituidos por algumas unidades de monossacarideos
(duas a dez) e estdo geralmente associados a proteinas e lipidos (glicoproteinas e
glicolipidos, respectivamente) e 2) polissacarideos, que s3o constituidos por mais de
dez moléculas de monossacarideos ligadas covalentemente, e que tém funcées
estruturais (e.g. celulose nas paredes celulares das plantas ou quitina nos exosqueletos
de invertebrados) e de armazenamento de energia (e.g. amido nas plantas e glicogénio
nos animais e bactérias). Na Figura 3.19 encontra-se a evolugio do teor do glicogénio
ao longo de um ano no mdsculo do lagostim, gamba e camar3o vermelho.
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Figura 3.19. Variagbes mensais do teor em glicogénio (mg/100 mg peso himido) no musculo de
machos e fémeas do lagostim, Nephrops norvegicus, da gamba, Parapenaeus longirostris e do
camardo vermelho, Aristeus antennatus (dados compilados de Rosa e Nunes, 2002a,b; 2003a,b).

O glicogénio é o polissacarideo de reserva e esta presente em todas as células animais.
A sua estrutura primaria é composta por residuos de glucose em ligagdo o(1-4) e
ramificacdes em «(1-6), com um grau de polimerizagdo de cerca de um milhdo de
residuos. Os pontos de ramificacdo ocorrem por cada 8 a 12 residuos de glucose (Fig.
3.20).

CH,OH
Ho'loH "o
CH,OH
HO
O lon 0
CH,OH
HO
0 /lon O
ligagdo a(1-6)
1
HO 0
CH,0H CH,OH CH,OH ScH, CH,0H
o} 0 0 0 -5
OH I 4K 0H OH OH OH
HO 0 0 0
OH T OH OH oH OH

ligacdo a(1-4)

Figura 3.20. Estrutura do glicogénio. A cadeia primdria tem ligagdes o (1-4) e as ramificagdes tém
ligagbes o (1-6).
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3.5. Sais minerais e vitaminas

O teor de sais minerais e de vitaminas dos crustaceos varia em fungdo da espécie e da
época do ano. No que respeita aos sais minerais, este varia entre 0,8 e 2,0 %. Os
crustdceos, tal como outros organismos, contém a maioria dos 90 elementos quimicos
que ocorrem na natureza. Para além de carbono, hidrogénio, azoto, oxigénio e
enxofre, que se encontram em maior propor¢cdo por serem estruturais ou de
constituicdo, destacam-se seis macroelementos - célcio (Ca), magnésio (Mg), fésforo
(P), sédio (Na), potassio (K) e cloro (Cl) que estdo presentes na ordem de grama por
quilograma (g/kg). Os restantes elementos encontram-se em concentragdes mais
baixas, miligramas ou microgramas por quilograma. Mesmo assim, 0s crustaceos
podem ser considerados uma fonte particularmente valiosa de fésforo, assim como
também de ferro, cobre, magnésio e selénio. Em grande nuimero de espécies verifica-
se o seguinte perfil K>P>Na>Mg> Ca>Zn>Cu.

Tém sido publicados numerosos trabalhos sobre o perfil de substdncias minerais em
diferentes espécies de crustaceos, mas muito poucos o relacionam com o sabor destes
produtos. Todavia, no que respeita a algumas especies de caranguejos, o contributo
dos ides Na*, K', Cl" e PO,> parece indispensavel para a definicdo do seu sabor.

Todos estes elementos sdo indispensaveis para os organismos vivos, porque
participam na formacdo dos dentes e ossos, alguns tecidos cerebrais e também na
sintese de vitaminas, enzimas e hormonas.

Os teores em vitaminas variam igualmente de espécie para espécie e também com a
época do ano e o local de captura. Em geral, os crustdceos sio uma boa fonte de
vitaminas do complexo B, nomeadamente niacina e By, cujos teores médios se situam
respectivamente ao redor de 2,0 mg e 2,4 ug/100 g de porcdo edivel.

Na Tabela 3.13 apresenta-se, em resumo, a composi¢do nutricional de algumas
especies de crustaceos (Porto e Oliveira, 2006).

Tabela 3.13. Composi¢do nutricional de algumas espécies de crustaceos (por 100 g de parte edivel).

Camarao Lagosta Lagostim

Energia (kcal) 99 90 90
Proteina (g) 22,6 20,6 21° 9
Lipidos (g) 0,8 0,8 0,5

Saturados (g) 0,2 0,2 0,1

Monoinsaturados (g) 0,1 0,2 0,1

Polinsaturados (g) 0,4 0,3 0,2
Hidratos de carbono (g) 0,4 0,2 0,2
Colesterol (mg) 198 93 70
Niacina (mg) 2,4 2,0 2,0
Vitamina By, (ug) 2,4 3,0 0,8
Ferro (mg) 23 0,9 1,0
Fosforo (mg) 192 203 196
Potéssio (mg) 229 284 186
Sadio (mg) 1600 323 548
Zinco (mg) 0,4 2.7 135
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CAPITULO 4. ALTERACOES DE QUALIDADE

4.1. Alteragdes post-mortem

Os produtos da pesca sdo muito pereciveis, pois s3o organismos poiquilotérmicos e a
especificidade da composicdo quimica e a presenca de microrganismos associadas ao
esfor¢o e danos fisicos a que sdo sujeitos durante a captura, leva a uma rapida
deterioragdo.

Nos crustdceos, as alteragdes post mortem sdo, em regra, mais rapidas do que nos
peixes. Para tal concorrem vdrios factores entre os quais se destacam o reduzido
tamanho, a presenga das visceras e de alguns microrganismos, importantes
concentragdes de compostos azotados ndo proteicos e um elevado numero de
enzimas endogenas e de origem bacteriana.

Estas alteracdes, que variam consideravelmente com a espécie, condigdo fisioldgica e
temperatura, manifestam-se sob o ponto de vista sensorial, quimico, fisico e
microbioldgico.

4.1.1. AlteragGes sensoriais

Ha actualmente consenso em considerar uma sequéncia de 4 fases distintas no que
respeita a evolugdo dos pardmetros sensoriais nos produtos da pesca, incluindo os
crustaceos. Assim, inicialmente apresentam-se muito frescos, com cheiro tipico e
sabor adocicado, carne de consisténcia firme e elastica com aspecto translicido,
uniforme e muito brilhante. A segunda fase caracteriza-se por alteracdes na
pigmentagdo e brilho da pele/exoesqueleto, no brilho e forma dos olhos e pela perda
do cheiro e sabor caracteristicos, mas ainda ndo s3o detectados cheiros desagradaveis
e a textura da parte edivel ainda ndo estd afectada. Estas alteracdes sdo
principalmente resultado da actividade de enzimas enddgenas. Na terceira fase, as
alteragBes no aspecto exterior s3o ja bem evidentes, a textura torna-se mole e aquosa
ou seca e fibrosa, o cheiro a amoénia, rango ou a alguns compostos sulfidricos é ja
intenso, como resultado da produgdo de varios compostos voldteis, e um sabor
amargo é normalmente percepcionado. Na fase final (fase 4), em que a degradagdo é
evidente, o cheiro é normalmente putrido. As alteragdes ocorridas ao longo das
Gltimas duas fases devem-se sobretudo a accdo bacteriana.

O aspecto e o cheiro sdo os atributos que, em regra, melhor traduzem as alteracées
sensoriais dos crustaceos inteiros, facto que se traduz nos critérios indicados no
Regulamento CE 2406/96 (UE, 1996), para avaliacio da frescura de camardes e
lagostins, como se pode apreciar nas Tabelas 4.1 e 4.2.

Em relagdo ao aspecto, é de referir que a presenca de melanose (discutida na seccdo
4.2), escurecimento que se manifesta sobretudo na “cabeca”, apéndices locomotores e
nadadeira caudal, leva a rejei¢do dos crustdceos, apesar de esta alteracdo n3o resultar
da sua decomposi¢cdo nem estar associada a alteragdes de sabor. Por outro lado, ao
contrdrio do que acontece com outros pigmentos presentes nos crustaceos, este

75



escurecimento ndo desaparece nem se atenua aquando do tratamento culinario,
sendo nessa altura ainda maior o contraste entre as duas coloragdes.

Tabela 4.1. Categorias de frescura de camardes (UE, 1996).

Critérios
Categoria de frescura

Extra

A

Caracteristicas
minimas

Aspecto
1) Camardo
provido de casca

2) Camardo-do-
Arctico
Estado da carne
durante e apos a

descasca

Fragmentos

Cheiro

Superficie da casca: humida e
brilhante; em caso de
transvasamento, os camardes
devem cair separados; carne sem
cheiro anormal; sem areia, muco
ou outros corpos estranhos

Nitido cor-de-rosa avermelhado,
com pintas brancas; parte peitoral
da casca predominantemente clara

Cor-de-rosa uniforme

Descasca-se facilmente, apenas
com perdas de carne tecnicamente
inevitaveis; firme, ndo dura

Ocasionalmente, admitem-se
fragmentos

Fresco; a algas marinhas;
ligeiramente adocicado

As mesmas que para a categoria
Extra

De cor-de-rosa avermelhado
ligeiramente deslavado a
encarnado azulado com pintas
brancas; parte peitoral da casca
predominantemente clara, a tender
para o cinzento

Cor-de-rosa com possibilidade de
inicio de enegrecimento da cabeca

Descasca-se menos facilmente,
com pequenas perdas de carne;
menos firme, ligeiramente dura

Admite-se uma pequena
quantidade de fragmentos

Acido; auséncia de cheiro a algas
marinhas

Nem sempre o aspecto e cheiro parecem ser suficientes para caracterizar o grau de
frescura e, por outro lado, nem todos os crustdceos apresentam um padrdo de
degradacdo que ¢é traduzido pelos atributos e descritores mencionados no
Regulamento CE 2406/96 (UE, 1996). Para ultrapassar estas dificuldades foi
desenvolvido em meados de 1980, na Tasmanian Food Research Unit (Bremner, 1985;
Bremner et al., 1987), o método do indice de qualidade, vulgarmente designado por
QIM (Quality Index Method). Este método baseia-se na avaliagdo dos atributos que
melhor traduzem as alteragdes e na selecgdo de dois a quatro descritores para cada
atributo. Posteriormente foram publicados varios trabalhos com a aplicacdo deste
sistema de avaliacio (Chinivasagam et al., 1996, Martinsddttir et al., 1998),
apresentando-se na tabela 4.3 um exemplo de um esquema para avaliagdo do grau de
frescura do camardo dos fiordes (Martinsdéttir et al., 2001).

A proposta de tabelas de anélise sensorial que permitam discriminar ndo sé o grau de
frescura mas tamhém caracterizar as caracteristicas sensoriais intrinsecas de cada
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espécie e as diferencas entre espécies tem sido objecto de varios estudos. Assim,
Erickson et al. (2007) propéem um conjunto de atributos e descritores para diferenciar
vérias espécies de camardo em fresco, congelado e cozido. Gongalves (2001) sugere
varios atributos para avaliagdo das alteragdes da gamba rosa Parapenaeus longirostris
em cru e em cozido, tendo considerado que a cor e o brilho do exoesqueleto bem
como a ligacdo cefalotérax/abdémen podem constituir bons indicadores do estado de
frescura de gambas e camardes.

Tabela 4.2. Categorias de frescura de lagostins (UE, 1996).

Critérios
Categoria de frescura

Extra

A

B

Carapaca

Olhos e guelras

De cor-de-rosa
eshatida ou cor-de-
rosa a vermelho-
laranja

Olhos negros e
brilhantes; guelras
cor-de-rosa

De cor-de-rosa
esbatida ou rosa a
vermelho-laranja;
sem manchas negras

Olhos bagos e
cinzentos-escuros;
guelras acinzentadas

Ligeira descoloragdo;
algumas manchas negras e
cor acinzentada,
principalmente na carapaca
e entre os segmentos da
cauda

Guelras cinzentas escuras ou
cor esverdeada na superficie
dorsal da carapaca

Perda de cheiro
caracteristico dos
crustaceos; sem
cheiro a amoniaco

Caracteristico dos
crustaceos

Cheiro Ligeiramente acre

Carne (cauda) Transparente, de cor
azul a tender para o

branco

Ja sem transparéncia, Opaca e de aspecto bago

mas ndo descorada

Edmunds e Lillard (1979) e Whitfield et al. (1997) estudaram as caracteristicas sensoriais
de varias espécies de crusticeos selvagens e de aquacultura e sugeriram varios
parametros e caracteristicas para as distinguir, nomeadamente ao nivel do sabor e
textura. Por seu lado, Papadopoulos e Finne (2006), Bak et al. (1999) e Morita et al. (2001,
2002) avaliaram as caracteristicas sensoriais de Pandalus borealis e de Penaeus japonicus,
respectivamente, tendo proposto um elevado numero de descritores para caracterizar a
frescura e as alteragbes de qualidade post mortem, tendo, contudo, considerado que o
cheiro & o mais relevante e que o pH tem muita influéncia na sua formac3o. Jeyasekaran
et al. (2006) consideraram que no caso do camardo Penaeus indicus o cheiro, o aspectoea
textura avaliados numa escala de 0 (inaceitavel) a 10 (excelente), traduzem as principais
alteracBes. Outros autores t&ém recorrido a analise quimica, nomeadamente de compostos
azotados, aldeidos, dlcoois e compostos de enxofre, em simultineo com a andlise
sensorial, como forma de melhor descrever o cheiro e o sabor dos crustaceos (Pan e Yeh,
1973; Karube et al., 1984; Baek e Cadwallader, 1997).
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Tabela 4.3. Esquema de avaliagio da frescura do camardo dos fiordes pelo Método do indice de
Qualidade (QIM) (Martinsdéttir et al., 2001).

Atributo de qualidade Descritor Pontos
Camarao inteiro Escurecimento na cabeca  Nenhum 0
Algum (25 %)
Muito (50-75 %)
Todo (75-100 %)
Cor Rosa/vermelha
Rosa palido
Amarelada
Amarela, verde,
coloragdo acinzentada
Cheiro Fresco, a algas
Cheiro fraco, fazendo
lembrar alcatrao
Ligeiro a amoniaco 2

W N R OoOWNPE

= o

Cheiro forte a 3
amoniaco, azedo, podre
Ovas (quando presentes)  Cor Verde cobre 0
Escurecida, desvanecida il
Escura 2
indice de Qualidade 0-9 ou 11

4.1.2. Alteracdes fisicas e biogquimicas

Apds a morte ha uma diminuicdo do pH devido a acumulagdo dos acidos lactico e
pirdvico em resultado da gliclise post mortem. A quantidade acumulada depende do
nivel de hidratos de carbono disponivel no musculo, o qual é relativamente baixo em
comparacio com 0s animais terrestres pelo que a descida do valor de pH € pouco
pronunciada. Porém, é suficiente para alterar as caracteristicas fisicas do musculo e
favorecer a actividade enzimatica e limitar a proliferacdo microbiana (Church, 1998).
Paralelamente & acumulacdo de &cido lactico, verifica-se a diminui¢do dos niveis do
trifosfato de adenosina (ATP) e formacdo subsequente de varios catabolitos como se
ilustra na figura 4.1, dependendo a velocidade das diferentes reacgbes de cada
espécie. Para esta degradacdo tém sido sugeridas duas vias, uma gue envolve a
acumulacgdo preferencial do monofosfato de inosina (IMP) e outra em que a adenosina
é o catabolito mais importante nesta primeira fase. A via da desaminagdo do
monofosfato de adenosina (AMP) a IMP € a mais frequente em peixes dsseos e em
alguns crustaceos a desfosforilacio do AMP a adenosina predomina, seguindo-se a
acumulacdo de inosina (Ino).

A acumulacdo de IMP é muito relevante jd que este constituinte é um importante
componente do sabor agradavel que os produtos da pesca frescos apresentam. Na
fase seguinte, mais lenta, ocorre a degradacdo do IMP ou da adenosina — Ino — Hx
(hipoxantina) — xantina — &cido Urico, que € devida essencialmente a accdo de
enzimas bacterianas. Estes compostos, sobretudo a hipoxantina, concorrem para o
desenvolvimento de sabores tendencialmente desagraddveis (amargo), exibidos pelos
produtos deteriorados (Hattula, 1997). Mendes et al. (2001) observaram uma rapida
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conversdo de AMP em IMP e uma acumulacdo reduzida de hipoxantina na gamba rosa
Parapenaeus longirostris e no lagostim Nephrops norvegicus, enquanto que no
camardo Pandalus borealis a acumulagdo de hipoxantina ao longo da conservacdo em
refrigerado foi aprecidvel (Zeng et al., 2005).

P

y/Adenosina \Qi’

ATP — ADP — AMP \QH - Ino — Hx — Xantina — Acido Urico
IMP

Figura 4.1. Vias catabdlicas dos nucleétidos (Fatima et al., 1981). (ATP- trifosfato de adenosina,
ADP- difosfato de adenosina, AMP- monofosfato de adenosina, IMP- monofosfato de inosina, Ino-
inosina, Hx- hipoxantina).

Alguns autores indicam que a IMP ou a hipoxantina podem ser usados como indices de
frescura em algumas espécies de crusticeos, mas é sempre indispensavel ter em conta
se s3o espécies de aquacultura ou selvagens e qual o método de captura, pois
Paterson et al. (1995) verificaram que a concentragdo dos vérios nucledtidos bem
como a do &cido lactico em trés espécies de camardo — Metapenaeus endeavouri,
Penaeus esculentus e Penaeus monodon — foi muito influenciada quer pelo método de
captura quer pela zona geogréfica.

A acumulacdo de compostos volateis de caricter bésico, que conferem cheiro
desagradavel, inicia-se pela acumulacio de amdnia em resultado da degradacdo do
ATP, porém é particularmente observada nas fases mais avancadas de deterioracdo.
De entre estes compostos, destacam-se a amdnia e a trimetilamina (TMA), formada a
partir do oxido de trimetilamina (OTMA) por ac¢do de bactérias anaerdbias, pelo facto
de conferirem, respectivamente, cheiro amoniacal e cheiro forte e desagradavel a
peixe. Alguns autores encontraram boas correlacies entre estes compostos azotados
voldteis e a evolucdo da frescura (Flick et al., 1994; Zeng et al., 2005), mas para a
maioria dos crustaceos observa-se uma acumulacio destes compostos ja numa fase
muito avancada de deterioragdo (Gongalves, 2001; Chiout e Huang, 2004), n3o
havendo uma boa correlacdo entre a sua acumulagdo e o grau de frescura. Para as
diferentes espécies de crustédceos, os valores de azoto basico volatil total (ABVT) logo
apos captura sdo muito varidveis, oscilando entre 2 e mais de 20 mg/100 g
(Lannelongue et al., 1982; Matsumuto e Yamanaka, 1990; Yamagata e Low, 1995;
Gongalves, 2001). A evolugdo dos valores de ABVT no decurso da conservagao em
fresco nem sempre segue o mesmo padrio, pois ha varios factores que afectam a sua
formagdo e acumulacdo, em particular o tempo e temperatura de conservacdo, a
lixiviacdo pelo gelo, a flora bacteriana e o tipo de enzimas. Todavia, alguns autores
(Angel et al., 1981) e alguns paises, nomeadamente Japdo e Austrélia, propdem um
valor de ABVT de 30 mg/100 g como valor limite de aceitacdo para os crustaceos. No
que respeita ao azoto de trimetilamina (ATMA), um valor de 5 mg/100 g é sugerido
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como limite de aceitacdo para muitas espécies de crustaceos, no entanto, tal como
para o ABVT, nem sempre ha uma boa correlagdo entre a rejeicdo e a sua acumulagdo.
A presenca de indole tem sido também usada na avaliagdo da qualidade de crustaceos
e, por vezes, na confirmagdo dos resultados da andlise sensorial. A formagdo deste
composto e derivados, como o metil indole e acetato de indole, depende da presenca
de bactérias produtoras de triptofanases que oxidam o L-triptofano livre presente na
fraccdo muscular. As Enterobacteriaceae parecem estar muito associadas a este
metabolismo, tendo sido referido por vérios autores a existéncia de boas correlagdes
entre as contagens de Escherichia coli e a produgdo de indole (Smith et al., 1984). Ha,
no entanto, referéncia a outras bactérias, Proteus, Edwardsiella, Flavobacterium,
Aeromonas, Plesiomonas, Bacillus, com papel semelhante (Shamsad et al., 1990). A
Food and Drug Administration (FDA, 1982) estabeleceu valores de indole inferiores a
250 pg/kg para camardes de classe 1 e teores 2250 ug/kg para as classes 2 e 3. Neste
contexto, a classe 1 corresponde a camardes que ndo apresentam quaisquer sinais de
degradacio, a classe 2 quando sdo verificados os primeiros vestigios de decomposi¢do
e a classe 3 diz respeito a produtos jé com cheiro amoniacal intenso. De igual modo, a
FDA (1982) propde o valor de 250 pg/kg como limite superior em conservas e camarao
pré-cozinhado. Todavia, noutras espécies de crusticeos, os valores de indole
encontrados numa fase avancada sdo muito inferiores, por exemplo Mendes et al.
(2005) propdem um valor maximo de 90 pg/kg para a gamba Parapenaeus longirostris.
Embora nos crustaceos os niveis de gordura sejam baixos, a fracgdo lipidica é objecto
de varias alteracdes devido a reacgdes de hidrdlise e oxidagdo, pois uma grande parte
é constituida por fosfolipidos muito insaturados. Estas reacgdes repercutem-se na
formacdo de substancias que conferem cheiro e sabor desagradaveis, perceptiveis em
cru e em cozido, e no aparecimento de coloragdes menos agradaveis, visiveis
sobretudo apds confeccdo culindria. O facto de, em muitas espécies, os lipidos se
encontrarem na parte interna do exoesqueleto, torna-os muito vulneraveis a oxidagdo
devido & exposigdo a luz e ao oxigénio (Bak et al., 1989).

4.1.3. AlteracGes microbioldgicas

A flora natural dos crustdceos varia com o habitat da espécie e é muito inflenciada pela
temperatura, profundidade, nivel de contaminagdo das &guas e maior ou menor
proximidade da costa. Os microrganismos encontram-se na superficie externa, nas
visceras e nas branquias. Segundo Huss (1995), é frequente encontrar valores
compreendidos entre 10? — 107 ufc (unidades formadoras de coldnias)/cm? na pele dos
peixes e no exoesqueleto dos crustdceos, enquanto nas brénquias e nas visceras as
contagens podem oscilar entre 10° e 10° ufc/g.

A flora bacteriana tipica das espécies capturadas em dguas temperadas é dominada
por bactérias Gram-negativas psicrotréficas (tolerantes a baixas temperaturas),
pertencentes aos géneros Pseudomonas, Acinetobacter, Flavobacterium, Moraxella e
Shewanella e as familias Vibrionaceae e Aeromonadaceae (Huss, 1995), podendo
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encontrar-se também, em vdrias propor¢Bes, bactérias Gram-positivas dos géneros
Bacillus, Micrococcus, Clostridium, Lactobacillus e Corynebacterium. Em dguas tropicais,
geralmente sdo as Gram-positivas Bacillus e Micrococcus que dominam a microflora.
Jeyasekaran et al. (2006) referem que uma flora constituida por Aeromonas,
Pseudomonas, Vibrio, Flavobacterium e Serratia é frequente no camar3o branco (Penaeus
indicus). Por seu lado, Vanderzant et al. (1973) e Cobb et al. (1976), concluiram que os
géneros mais frequentes nas espécies Penaeus s3o Vibrio, Aeromonas, Pseudomonas,
Acinetobacter e Moraxella.

Apds a captura, a microflora pode sofrer alteracdes substanciais em consequéncia do
manuseamento, conservagdo, transporte e processamento, podendo ter lugar a
proliferagdo de outros géneros ou contaminagdes com patogénicos ou microrganismos
com habitat ndo restrito ao ambiente aquético. Reilly et al. (1986) referem que na maioria
das espécies de camardo conservadas em gelo, as bactérias Aeromonas s3o as bactérias de
deterioragdo mais abundantes. Por seu lado, no camardo Penaeus indicus conservado em
gelo parecem predominar Micrococcus, Aeromonas e Moraxella, mas quando tem lugar a
aplicagdo conjunta de gelo e gelo seco as Pseudomonas dominam, embora Aeromonas,
Vibrio, Photobacterium, Serratia, Alteromonas, Staphylococcus e Alcaligenes possam
também estar presentes (Jeyaweera e Subasinghe, 1988; Leit3o e Rios, 2000).

4.2. Melanose

O escurecimento enzimatico que tem lugar na superficie de alguns frutos, vegetais e
crustaceos, quando expostos a presenca de oxigénio, assume grande importancia, uma
vez que contribui consideravelmente para alterar o aspecto, facto que se traduz na
diminui¢do da aceitabilidade e do valor comercial destes produtos.

Nos crustaceos, a formagdo da melanose (melanogénese), escurecimento também
designado como “black spot”, envolve a oxidagdo de precursores fendlicos, como a
tirosina e a dopamina, a quinonas (compostos incolores) que podem polimerizar
espontaneamente e/ou reagir com outros constituintes celulares, formando
pigmentos insoliveis de elevada massa molecular, de cor negra (melanina) (Goncalves,
2001), conforme se ilustra na figura 4.2. No processo intervém uma ou vérias enzimas
que se encontram distribuidas de forma ndo uniforme nos crustaceos (Montero et al.,
2001a), falando-se vulgarmente no sistema polifenoloxidase (PPO). A polimerizagdo
ndo enzimatica (autoxidagdo) de alguns compostos fendlicos, catalisada pela luz,
conduz igualmente a formagdo da melanina (Gongalves, 2001). Nos crustéceos vivos, o
PPO parece estar envolvido no processo de endurecimento da cuticula.

De acordo com Ogawa et al. (1984), a formagdo das manchas negras inicia-se no
cefalotérax e estende-se pelo abdémen, formando linhas negras por debaixo do
exoesqueleto; encontra-se também nas jun¢des dos segmentos abdominais e na zona
caudal, telson e urépodes (ver Fig. 4.3). E também visivel na superficie membranar gue
cobre o musculo e na hemolinfa. A intensidade depende da espécie, do nivel de
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substrato, da concentracio da enzima e da actividade enzimatica em cada espécie
(Simpson et al., 1987).

HO CHo—CH-COOH
NH2
Tirosina
HO [‘
HO CHy~CH-COOH
NHo
Dopamina
4o0u1 2
3
HO
CHy=CH-COOH HO CHg=CHY—NHCOCHg
NH2 - )
Dopagquinona N-acetildopamina

l 5 11 ou 4
HO
CHy—CH, —NHCOCH3
HO N

H N-acetildopamina quinona
5,6-dihidroxindole

MELANINA

1 - o-difenoloxidase; 2 - dopadescarboxilase; 3 - transacetilase

4 - autoxidacdo ndo enzimatica; 5-condensacdo

Figura 4.2. Formagdo post mortem de melanose em crustdceos, de acordo com Gongalves (2001).

Logo apds a captura, o sistema enzimatico PPO fica particularmente activo,
considerando-se que alguns factores fisioldgicos, nomeadamente a muda, a escassez
de alimento, captura e manuseamento demorados e a exposicdo a temperatura
ambiente, sobretudo quando esta é elevada, aceleram a formacdo da melanose
(Ogawa et al., 1984; Ali et al., 1994). Assim, em muitas espécies, a rapidez do processo
é maior quer na época que coincide com a muda quer quando ha menor
disponibilidade de alimento e, por outro lado, os sistemas de conservagdo usuais nao
s30, em regra, eficazes na prevencdo da melanose. Assim, a refrigeragdo sé por si ou
combinada com o acondicionamento em gelo n3o evita o seu desenvolvimento,
apenas o retarda, pois as enzimas intervenientes mantém-se activas nestas condiges.
Taoukis et al. (1990) referem que, em muitas espécies de camardo inteiro sem
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tratamento antimelandsico e conservadas em gelo, a melanose j& é visivel entre o
segundo e o terceiro dia de refrigeracio e bem evidente em toda a extens3o ao fim de
7 dias. Por seu lado, a congelacdo retarda de modo significativo o seu aparecimento
que, todavia, ocorre de forma acentuada na fase de descongelacio.

Progressdo da melanose

Ausente
= 0

Ligeira, visivel apenas em
- 2 alguns exemplares

Ligeira, visivel na maioria
4 dos exemplares

3 Moderada na maioria dos

6 exemplares
0 . .
O Intensa na maioria dos
exemplares
1 O Muito intensa

Figura 4.3. Formac3o post mortem de melanose em crustdceos, de acordo com Cobb (1977).

No sentido de prevenir a melanose iniciou-se na década de 50 a aplicacdo de varias
substancias com caracter redutor (McEvily et al., 1991). Entre elas, é de destacar o
acido bdrico, que embora ndo autorizado foi utilizado em algumas pescarias, e os
compostos a base de sulfitos, muitas vezes em conjunto com substincias
antioxidantes, entre as quais se destacam o &cido citrico e o &cido ascorbico. Os
sulfitos sdao compostos multifuncionais, usados também como agentes anti-
bacterianos, dos quais se destaca o metabissulfito de sddio (NazS;0s.H,0), que tem
sido intensamente utilizado na prevencdo da melanose em crusticeos. No entanto, a
eficacia destes produtos nas doses recomendadas nem sempre é muito elevada,
retardando o aparecimento considerdvel da melanose apenas por 2-3 dias. Taoukis et
al. (1990) relacionam este facto com a possivel oxidacdo dos sulfitos a sulfatos,
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durante ou apds o tratamento, provocando uma perda da capacidade de inibi¢do do
sistema enzimdtico PPO durante a conservagdo. A utilizacdo de concentracdes
excessivas de sulfitos, nomeadamente metabissulfito de sddio, é desaconselhada
devido a imperativos legais (associados aos riscos para a saude publica) e, segundo
Cintra et al. (1999), pode acelerar a decomposi¢do do 6xido de trimetilmina, facto que,
no caso do camardo Penaeus schmitti, se manifesta num endurecimento aprecidvel da
textura apds cozedura.

A prética mais frequente de aplicagdo dos sulfitos consiste na imersdo dos crustaceos
em solucdes, normalmente a 1-2 %, durante 1-5 minutos. Apds este tratamento os
crusticeos sdo refrigerados ou colocados em gelo moido, ou em dgua do mar
arrefecida, até posterior processamento ou consumo (Taylor e Bush, 1986; McEvily et
al.,, 1991). Este é o processo habitual nos barcos de pesca comerciais, embora existam
casos de aplicacdo dos antimelandsicos por polvilhamento, tratamento que € menos
eficaz, j4 que n3o garante uma uniformizacdo na distribui¢do do produto por todos os
exemplares. A incorporacdo de metabissulfito no gelo foi também objecto de varios
estudos, sobretudo em Franga, mas a utilizagdo deste procedimento ndo mereceu a
atencgdo do sector (Piguion, 1985). O residuo maximo admissivel de SO, na parte edivel
dos crustaceos frescos foi objecto de uniformizacdo a nivel europeu. Assim, este teor
varia entre 50 (cozidos) — 300 ppm (frescos), de acordo com a espécie e calibre dos
crustiaceos como se ilustra na Tabela 4.4. Devido a problemas alérgicos, asma,
reaccBes cutaneas, nauseas e tonturas causados pelos sulfitos (Yamagata e Low, 1995),
tém sido propostos outros compostos alternativos, entre os quais se destaca, o 4-
hexilresorcinol (E 856), para o qual foi proposto um residuo de 2 mg/kg na carne dos
crustaceos frescos, congelados ou ultracongelados (Frankos et al., 1991; UE, 2006).

Tabela 4.4. Teores maximos de SO, permitidos na parte comestivel de crustaceos (UE, 2006).

Produto Teor maximo de SO, nas partes
comestiveis (expresso em mg/kg)

Crustaceos frescos, congelados e ultracongelados 150
Crustaceos (Penaeidae, Solenoceridae, Aristaeidae)
Até 80 unidades/kg 150
Entre 80 e 120 unidades/kg 200
Mais de 120 unidades/kg 300
Crustaceos cozidos 50
Crustéceos, cozidos (Penaeidae, Solenoceridae, Aristaeidae)
Até 80 unidades/kg 135
Entre 80 e 120 unidades/kg 180
Mais de 120 unidades/kg 270

De acordo com Chen et al. (1991), o acido kéjico pode também inibir o sistema PPO
em varias espécies de camardo e na lagosta Palinurus argus. Na gamba foram obtidos
bons resultados com a ficina (Taoukis et al., 1990) e Montero et al. (2001a) referiram
que uma mistura de acido kéjico, benzoato de sdédio e 4-hexilresorcinol pode ser uma
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boa alternativa para substituir a utilizagdo de sulfitos na prevencdo da melanose em
camardes. De acordo com Benjakul et al. (2006) a cisteina e a glutationa também
podem ser muito eficientes na prevencdo da melanose, sobretudo no caso do camario
Penaeus japonicus. Também a utilizacdo de &cido lactico, isoladadamente ou com
bissulfito de sddio ou 4-hexilresorcinol, parece prolongar o periodo de inibicio do
desenvolvimento da melanose em camardo (Benner et al., 1994). Algumas enzimas
proteoliticas de origem vegetal (Taoukis et al., 1990) bem como a glucose oxidase e a
catalase (Kantt et al., 1993) foram objecto de estudos de prevencdo da melanose em
camardes, tendo sido consideradas como anti melandsicos eficazes. A utilizacio de
atmosferas ricas em oxigénio e o recurso as altas pressdes tém-se revelado igualmente
promissores no retardamento da formag&do da melanose (Montero et al., 2001b).
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CAPITULO 5. MANUSEAMENTO E CONSERVACAO

5.1. Manuseamento

Os crustaceos sdo produtos muito sensiveis, frageis e pereciveis pelo que é
fundamental garantir que a captura, manuseamento e conservacio sejam efectuados
de modo adequado. Algumas espécies sdo capturadas por artes muito selectivas, como
as armadilhas, e chegam a bordo ainda vivas, mas a maioria é capturada por arrasto e
como tal sujeita @ um enorme “stress” (Fig. 5.1). Neste caso, é indispensével que o
tempo de pesca seja suficiente para que haja rentabilidade, todavia o arrasto de
grandes quantidades é de evitar pois ocasionalmente conduz a perdas de qualidade.
Nesta pescaria é feita normalmente uma lavagem preliminar da rede antes do saco ser
alado para a embarcagdo com o objectivo de eliminar a sujidade maior.

Figura 5.1. Exemplo da descarga de caranguejo por uma arte muito selectiva e de camardo
proveniente do arrasto.

Apds abertura do saco no convés, os crustdceos sdo manuseados rapida e
cuidadosamente, sendo de evitar a exposi¢cdo ao vento ou ao sol no convés. Sempre
que possivel, as operagdes de separagdo das espécies acompanhantes e por tamanho
sdo realizadas no convés inferior e, no caso desta pratica n3o ser possivel, recomenda-
se a instalagdo de uma estrutura de protec¢do no convés superior. As operacBes de
manuseamento e conservacao efectuadas a bordo sdo variadas, mas normalmente,
apos a separagao os crustdceos sdo lavados com &gua do mar, tratados com anti-
melandsicos, por imersdo ou polvilhamento, seguindo-se o acondicionamento em gelo
e a armazenagem em refrigerado, no caso dos crustdceos que vio ser comercializados
em fresco, ou a embalagem, congelagdo e armazenagem em congelado, quando o
produto vai ser comercializado em congelado. Na figura 5.2 ilustram-se algumas das
operacBes numa embarcacdo que se dedica a pescaria da gamba rosa Parapenaeus
longirostris na costa algarvia (Gongalves, 2001). A tradi¢do de consumo dos crustaceos
€ muito distinta de uma regido para outra e tal facto motiva procedimentos de
manuseamento, conservagdo e processamento bem distintos (Fig. 5.3).
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Figura 5.2. Manuseamento da gamba rosa (Parapenaeus longirostris) a bordo de uma embarcacdo da
pesca comercial de Portugal. a) separagdo da gamba por tamanhos, b) lavagem com dgua do mar e c)
aplicagdo do anti-melandsico.

O consumo de crustdceos em fresco é privilegiado em muitos paises embora o
mercado dos crustdceos em congelado tenha registado nos ultimos anos um
crescimento substancial. A maioria das espécies é comercializada inteira, todavia, no
norte da Europa, Canadd e Estados Unidos a procura por camarbes descascados,
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comercializados em cru ou em cozido é elevada. A preparacdo destes produtos pode
ter lugar a bordo ou em terra, recorrendo a equipamento muito especifico pelo que
quer as praticas a bordo quer a industria de processamento em terra s3o muito
direccionadas para a producdo deste tipo de produto. O fabrico destes produtos
implica o uso de largas quantidades de dgua e enfrenta muitas exigéncias em termos
de seguranga porque muito deste produto é comercializado pronto a consumir (Casani
e Kngchel, 2002; Casani et al.,2006).

Figura 5.3. Diferentes apresentagdes de camar3o.

Em alguns paises, nomeadamente Portugal, Espanha e Franca, existe a tradicdo de
manter os crustdceos vivos desde a captura até ao momento da sua confeccio
culinaria, como uma garantia de frescura e qualidade alimentar, sobretudo no caso de
sapateiras, lagostas, lavagantes e santolas.

5.2. Transporte de crustdceos vivos

A importancia do mercado dos crustdceos vivos tem aumentado nos ultimos anos,
facto que levou ao desenvolvimento de sistemas inovadores, destacando-se, por
exemplo, o “Dryland Pound Storage System” (Clearwater, 2004-06) que permite a
manutencao dos lavagantes por longos periodos em compartimentos individuais, sem
gue ocorram perdas de peso significativas nem alteracdes sensoriais pronunciadas.
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Este sistema recorre ao uso de cascatas de dgua do mar rica em vdérios nutrientes, as
quais sdo accionadas de hora a hora. Na figura 5.4 apresenta-se o aspecto dos
compartimentos individuais neste sistema.

Figura 5.4. Compartimentos individuais de manutengdo de lavagante (Clearwater, 2004-06).

Os crustaceos vivos transaccionados em Portugal sdo, na grande maioria, provenientes
do Reino Unido, Franca, Espanha e Irlanda e sdo normalmente capturados com
armadilhas por comunidades piscatdrias especializadas. Durante a permanéncia na
embarcagcdo os animais sdo mantidos imersos em tanques com constante renovacgdo
de dgua do mar ou colocados individualmente em caixas desenhadas caso a caso,
como se ilustra na figura 5.5. Ao chegarem ao porto sdo transferidos para camides de
longo curso que, normalmente, procedem ao transporte destes animais para viveiros.
Estas viaturas estdo, na maior parte dos casos, equipadas com sistemas de refrigeracdo
(8-10 °C) e tanques com arejamento, mas sem sistemas de filtragem. A 4gua para
transporte destes animais é muitas vezes recolhida junto aos portos de pesca e as
densidades nos tanques sdo quase sempre elevadas (por exemplo, 50 % animais e 50
% agua do mar, no caso da sapateira). Durante o percurso, que pode variar entre 24 e
72 h, ndo ha, em regra, qualgquer controlo fisico-quimico da agua, sendo os animais
mortos removidos e transportados a parte.

Ao longo do transporte, os crustdceos vivos estdo sujeitos a varias situa¢des de
“stress”, nomeadamente, exposicdo ao ar, hipoxia (Le Moullac et al. 1998; Gomez-
Jimenez et al., 2000; Cheng et al., 2002), interacgdo com outros individuos e a uma
qualidade fisico-quimica deficiente da dgua de transporte (Zainal et al., 1992), que
influenciam a sua qualidade nutricional e microbioldgica e provocam muitas vezes a
perda de apéndices. A taxa de mortalidade é muito variavel, oscilando entre 13 e 66 %
(Burton, 2001).
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Fig. 5.5. Acondicionamento de crustaceos vivos em compartimentos individuais e tanques.

O transporte de crustdceos vivos pode ser igualmente realizado por via aérea,
nomeadamente, no transporte extra-comunitario (Fig. 5.6). Este é o caso particular do
lavagante americano, que é transportado para Portugal em caixas compartimentadas
de cartdo, ocupando cada animal um compartimento. Estas sdo mantidas em ambiente
humido a temperaturas de refrigeracdo (2-4 °C) durante todo o transporte, que pode
levar cerca de 24 h (Fig 5.6). Neste sistema o controlo sanitdrio é cuidadoso e as
condicles de “stress” dos animais sdo menores, pelo que a taxa de mortalidade é
baixa.
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Figura 5.6. Transporte de lavagante europeu em caixas de madeira (1), lavagante americano em caixas
de cartdo (2) e sapateira em caixas de plastico (3) e (4).
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Nos viveiros, 0s animais sdo estabulados em tangues de armazenagem (Fig. 5.7),
estabulados donde s3o posteriormente transportados para o consumidor final —
restauragdao, grossistas, retalhistas, ou ainda para outros viveiros de menores
dimensdes. A comercializagdo de crustaceos vivos envolve, por vezes, uma rede
bastante complexa de intermediarios desde os pescadores até ao consumidor final.
Desde a captura até serem consumidos, periodo que pode durar cerca de duas
semanas Ou mesmo meses em certos casos, 0s crustdceos vivos ndo sdo,
normalmente, alimentados, pelo que qualquer situacdo de “stress” induzida aos
animais potencia uma deterioracdo da sua gualidade nutricional, implicando muitas
vezes uma perda para os profissionais do sector.

Figura 5.7. Ténque de armazenagem de sapateira.

5.3. Conservacgao

Como forma de prevenir ou retardar as alteragBes que se observam nos crustaceos
ap0s captura, recorre-se a diversas tecnologias de conservagdo e ou processamento,
distinguindo-se a refrigeracdo e a congelagdo, associadas ou ndo a outros processos
como, por exemplo, a embalagem em atmosfera modificada. O recurso a esterilizacdo
como forma de conservacdo de crustaceos ¢ cada vez menos frequente, todavia
encontram-se em alguns mercados diversos tipos de conservas, sobretudo de camarédo
e caranguejo.

5.3.1. Refrigeracéo

Tradicionalmente a conservac¢do dos crustaceos em fresco tem sido feita com recurso a
varios tipos de gelo, dependendo a relacdo crustaceo: gelo, entre outros factores, da
espécie, temperatura ambiente e duracdo da armazenagem. O acondicionamento em
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gelo em escama é o mais aconselhado (Mendes et al., 2001), seguido de armazenagem
a temperaturas préximas de 0 °C (Fig. 5.8). Porém, o uso de dgua do mar refrigerada
(Kolbe, 1979), dgua do mar refrigerada contendo CO; (Barnett et al., 1978), salmouras
(Xiong et al, 2002) ou gelo contendo aditivos (McEvily et al., 1991) tem sido
igualmente proposto. A utilizacdo de gelo ou o recurso a banhos de imersdo, contendo
sorbato de potassio até 0,2 %, permitiu prolongar o tempo de conservacdo Gtil em 3
dias no caso do camardo Penaeus aztecus (Harrison et al., 1989).

Figura 5.8. Acondicionamento a bordo de gamba em gelo em escama.

Recentemente, Sasi et al. (2002) e Jeyasekaran et al. (2004, 2006) sugeriram a
utilizacdo de gelo seco (diéxido de carbono sélido), quer isoladamente quer em
combina¢do com gelo em escama, pelo facto da temperatura ficar rapidamente
préxima de 0 °C e, como tal, as alteracdes enzimaticas e o crescimento bacteriano
serem significativamente retardados. Segundo Putro (1989), para além do efeito
bacteriostatico, & importante realgar o papel isolante que este tipo de gelo tem ao
fundir. Estudos recentes, realizados por Jeyasekaran et al. (2006) com camar3o branco
indiano (Penaeus indicus), revelaram que o uso de gelo seco (camardo/gelo 1:1) ou de
misturas de gelo seco e gelo em escama (camardo/gelo seco/gelo em escama
1:0,2:0,5) permitiram prolongar o tempo de conservagdio Gtil por mais 6 horas em
comparagdo com o uso de gelo em escama na relagdo 1:1 (crustaceo/gelo).

A utilizacdo de gelo liquido tem sido igualmente objecto de varios estudos, sendo esta
tecnologia considerada hoje em dia como muito promissora na extensdo do periodo
de conservacdo util dos crustaceos. Este gelo, também conhecido como gelo binario,
“Flow-Ice” ou “Slurry ice”, tem aspecto pastoso e é composto por cristais de gelo
microscopicos suspensos em salmoura ou dgua do mar, o que lhe confere uma
temperatura mais baixa do que a do gelo em escama e a vantagem de poder ser
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bombeado (Fig. 5.9) As suas caracteristicas fisicas proporcionam-lhe uma maior
capacidade de transferéncia de calor e uma fusdo mais lenta. Por outro lado, a
auséncia de bolsas de ar contribui para retardar as reac¢des bioquimicas, sobretudo as
que sdo aceleradas pela presenga de oxigénio (Santiago et al., 2007). Um outro
aspecto importante prende-se com o facto de a temperatura e a viscosidade deste tipo
de gelo poderem ser modificadas através de ajustes ao nivel da concentragdo de sal.
Dada a grande fragilidade dos crustdceos esta caracteristica € muito relevante. A sua
aplicagdo aos produtos da pesca bem como as vantagens e desvantagens foram
extensivamente revistas e discutidas por Pifieiro et al. (2004).

Figura 5.9. Aplicacdo de gelo liquido na conserva¢do de camardo.

Gongalves et al. (2002) e Huidobro et al. (2002) referem a sua utilizagdo na
conservacdo de gamba rosa (Parapenaeus longirostris) a bordo em comparagdo com
gelo em escama. Os resultados obtidos mostram que a sua aplicagdo imediatamente
apos a captura reduz mais rapidamente a temperatura, diminui a formacdo de
compostos azotados e retarda o aumento de pH bem como o desenvolvimento de
microrganismos, durante a armazenagem em refrigerado. No entanto, ao nivel do
aspecto, verificaram o aparecimento de tonalidades mais bagas e a perda do brilho
caracteristico.

0O gelo liquido tem sido também usado na conservagdo de lagostim (Nephrops
norvegicus), sendo referido por Aubourg et al. (2007) que nesta espécie, o
desenvolvimento bacteriano, a formacdo de aminas volateis bem como as alteracgdes
autoliticas foram significativamente retardados.

A aplicacdo de gelo liquido na conservagdo de crustaceos tem a vantagem adicional de
permitir a incorporacdo dos inibidores da melanose e como tal facilitar as operacdes a
bordo. Segundo Mendes (2003), este tipo de gelo provoca alguma contraccdo
muscular, aspecto que facilita ndo sé a operagdo de remogdo do exoesqueleto mas
também melhora o rendimento na preparacdo de miolo. Embora alguns resultados
sejam muito promissores, a aplicacdo do gelo liquido aos crustdceos, sobretudo
camardo e gamba, ainda exige alguma optimizacdo.
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5.3.2. Atmosfera modificada

A utilizagdo de atmosfera modificada em produtos da pesca merece cada vez mais o
interesse dos industriais. Basicamente esta tecnologia consiste na substituicdo do ar,
que envolve o produto, por uma atmosfera gasosa diferente e conservacdo em
refrigerado. Todavia, no caso de alguns crustaceos cozidos, é frequente associar-se
esta metodologia a congelagdo. As trés técnicas mais relevantes aplicadas a estes
produtos sdo: embalagem em atmosfera modificada (EAM), embalagem sob vacuo
(EV) e atmosfera controlada (AC). O efeito desta tecnologia depende muito da espécie,
teor em gordura, numero e tipo de bactérias presentes, composicio da atmosfera,
relacdo entre os volumes de crustadceo/atmosfera e, especialmente, da temperatura de
armazenagem. Os trés principais gases usados comercialmente sdo o didxido de
carbono (CO,), o oxigénio (0) e o azoto (N3), em diferentes combinac&es e proporc¢des
(Phillips, 1996). Vulgarmente, os produtos s3o acondicionados num tabuleiro semi-
rigido que, por sua vez, é embalado com um filme de cobertura. As caracteristicas de
permeabilidade aos gases e a resisténcia destes filmes revestem-se de grande
importancia para o sucesso destes produtos. Filmes com maior espessura e menor taxa
de permeabilidade levam a periodos de conservagdo mais prolongados, uma vez que
reduzem a difusdo dos gases e a possibilidade de micro-rupturas. A maioria dos filmes
sdo compostos por um ou mais de quatro polimeros base, cloreto de polivinilo,
tereftalato de polietileno, polietileno e polipropileno, dependendo do produto a
embalar, das caracteristicas desejadas e da posterior utilizacdo (Phillips, 1996). A
utilizacdo desta tecnologia tem sido objecto de varias revisdes, destacando-se a de
Sivertsvik et al. (2002) pela abrangéncia da discussdo.

Lannelongue et al. (1982), Layrisse e Matches (1984) e Matches e Layrisse (1985)
referem como muito relevante o efeito das atmosferas modificadas na extensdo do
periodo de conservacdo de duas espécies de camardo, Penaeus aztecus e Pandalus
platyceros. O recurso a misturas de CO; (35-100 %), O; (35 — 65 %) e N; (35-65 %) a
temperaturas entre 0 e 4 °C é referido por estes autores como muito vantajoso. O
efeito positivo da aplicagdo da EAM a camardo cozido foi também observado,
destacando-se o trabalho de Bak et al. (1999) sobre o uso de N, e o de Dalgaard e
Jgrgensen (2000), no qual é referida a eficacia da mistura 20 % C0O5/80 % N..

Na gamba rosa (Parapenaeus longirostris), Gongalves (2001), Lépez-Caballero et al.
(2002), Gongalves et al. (2003) e Martinez-Alvarez et al. (2004) verificaram gue a
aplicacdo de diferentes atmosferas modificadas (40 % C0-/30 % 0,/30 % N, e 45 %
C0./5 % 0,/50 % N,) e controladas (100 % CO, e 70% C0O,/30 % 0,) se revelou
promissora, tendo sido observado uma extensdo do periodo de conservacdo Util de,
pelo menos, 4 dias e o retardamento do aparecimento da melanose. Todavia, ao nivel
sensorial observaram uma perda de brilho na carapaca. A atmosfera contendo 45 %
C0O,/5 %0,/50 % N, foi a que se revelou mais eficaz.

Ruiz-Capillas et al. (2003) e Ruiz-Capillas e Moral (2004) avaliaram o efeito de duas
misturas (60/15/25 e 40/40/20 (CO,/02/N; (%)), tanto em atmosfera modificada como
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controlada, a temperatura de 1 °C, na conservacdo de lagostim (Nephrops norvegicus)
através da evolugdo de pardmetros bioquimicos e sensoriais; a mistura 60/15/25
revelou-se mais eficiente e entre a atmosfera modificada e controlada ndo observaram
diferencas significativas. Em relagdo a conservacdo convencional verificaram uma
extensdo do periodo de conservagdo util de sete dias.

A estabilizacdo por solubilizagdo gasosa (SGS) é um novo método de conservagao que
tem sido proposto para os produtos da pesca, incluindo os crustdceos, e que se insere
no conceito de embalagem activa (Sivertsvik e Birkeland, 2006). Nesta tecnologia o
produto ¢ colocado numa cdmara, na qual é introduzido CO; que € aplicado a pressdes
elevadas (normalmente entre 2 e 4 bar), a temperaturas préximas de 0 °C e por um
periodo previamente estabelecido (entre 30 a 120 minutos). Sivertsvik e Birkeland
(2006) consideraram a aplicacdo desta tecnologia muito satisfatoria na extensdo do
periodo de conservagdo Util de camardo pré-cozinhado.

5.3.3. Congelacao

A congelacdo é uma tecnologia muito relevante na conservagdo dos produtos da pesca
por permitir a manutengdo das caracteristicas sensoriais e nutricionais por largos
periodos e possibilitar a distribuigdo regular destes produtos para zonas bem distantes
da area de producdo.

Tal como nos restantes produtos da pesca, também, nos crustdceos a congelagdo deve
ser rapida e ter lugar logo apds a captura e manuseamento. Apds as operagdes prévias
de separacdo, lavagem e preparacdo conforme o produto final pretendido, os
crustdceos sdo acondicionados em tabuleiros ou caixas ou simplesmente
encaminhados através de um taﬁete para o congelador. Comercialmente estdo
disponiveis trés processos — q‘r forcado, placas ou contacto e imersdo/pulverizagdo em
azoto ou didxido de carbono liquidos. A bordo, o uso de ar forcado e placas esta muito
difundido enquanto que nas estruturas industriais em terra, os mais frequentes sdo o
ar forcado e a pulverizagdo em azoto ou didxido de carbono liquidos. A congelagdo em
leito fluidizado (ar forcado) e criogénica sdo processos cada vez mais usados ndo so
porque permitem uma congelacdo rapida, mas também porque os produtos ficam
soltos o que permite uma comercializagdo mais pratica (Fig. 5.10). Em muitos casos, os
crustdceos sdo pré-embalados antes da congelagao.

Em regra, a congelacdo segue-se a vidragem, embalagem e armazenagem em
congelado, operacdes para as quais existem procedimentos bem definidos. A
vidragem, que consiste na formagd3o de uma fina camada de gelo a superficie do
produto, é operagdo fundamental pois destina-se a proteger o pescado contra a
desidratacdo e oxidacdo durante a armazenagem em congelado. A embalagem é
essencial para prevenir ou reduzir as perdas de qualidade do produto uma vez que
deve constituir uma barreira eficaz contra a desidratacdo e oxidagdo e, também,
prevenir os danos fisicos. A embalagem primaria, em contacto com os crustaceos, &
normalmente constituida por pldstico adequado para géneros alimenticios. Esta é
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protegida por uma segunda embalagem, chamada embalagem secundaria, que é
normalmente em cartdo encerado ou parafinado. O produto pode estar ainda
acondicionado numa embalagem tercidria, normalmente em pléstico, que engloba
vdrias embalagens secundarias.

Fig. 5.10. Sequéncia de operagdes na congelagdo de camario por ar for¢ado.

Durante a armazenagem em congelado tém lugar vérias alteracdes que dependem de
muitos factores, destacando-se a sua duragdo, temperatura e flutuaces de
temperatura bem como o tipo de embalagem, para além do processo e rapidez da
congelagdo (Pan e Yeh, 1993). As condi¢Bes de distribuicio, a exposicio dos produtos
congelados no mercado retalhista e 0 modo de descongelacio sdo aspectos que
também muito podem contribuir para comprometer a qualidade destes produtos
(Giddings e Hill 1978; Sebranek, 1982; Srinivasan et al., 1998; Boonsumrej et al., 2007).
Alguns destes aspectos tém sido muito estudados, sobretudo as alteragdes na textura
e as perdas de peso (Nip e Moy, 1981; Sriket et al., 2007).

As alteracdes de qualidade mais importantes verificam-se ao nivel da oxidac3o,
desnaturagdo proteica, sublimacdo e recristalizagdo de cristais de gelo (Londahl, 1997),
que se manifestam pelo desenvolvimento de cheiro e sabor desagradaveis, textura
fibrosa, dura e seca, desidratacdo da carapaca e ainda perda de peso (Bhobe e Pai
1986; Londahl, 1997). Em regra, verifica-se também uma descoloracdo acentuada e/ou
aparecimento de uma coloragdo amarelada devido & degradacio da astaxantina pela
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luz, que se manifesta notoriamente apds a cozedura, podendo ser minimizada pelo uso
de embalagens ndo transparentes. Para minimizar algumas destas alteragdes, é
sugerido, nas boas prdticas de fabrico, que a armazenagem dos crustdceos em
congelado seja realizada em condi¢Bes estaveis de temperatura e humidade, o uso de
filmes ndo transparentes e o recurso a embalagem sob vacuo.

O tempo de conservagdo Util em congelado a -18 °C estima-se entre 6 a 10 meses para
a maioria das espécies. Em algumas espécies de camardo, durante a armazenagem em
congelado, ocorre a formacdo de pequenas manchas brancas na carapaga (“white
spot”), sobretudo quando ha flutuagdes de temperatura ou a temperatura de
armazenagem n3o é suficientemente baixa. Segundo Mikkelsen et al. (1997, 1999) e
Careche et al. (2002), estas manchas resultam da formacdo de cristais de carbonato de
calcio, sob a forma de calcite e vaterite, e 0 seu tamanho pode aumentar durante a
armazenagem em congelado. Esta ocorréncia nada tem a ver com uma doenca que
muito afecta a carne dos camardes de aquacultura, designada por doenga das
manchas brancas ou doenga de algodao.
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CAPITULO 6. VALORIZAGCAO DE SUB-PRODUTOS PELA INDUSTRIA

Os sub-produtos obtidos no processamento de caranguejos, lagostas, camardes, krill e
bivalves constituem cerca de 75 % do peso total do produto. Apenas uma pegquena
quantidade dos restos € aproveitada, o que significa que a industria de processamento
tem um grande impacte a nivel ambiental, uma vez que os residuos sio despejados
tanto no mar como em terra (Shahidi, 1994 a,b). No entanto, devido a restri¢bes
ambientais e a um melhor conhecimento do seu valor potencial, tem havido um
esforgo para encontrar diferentes aplicacBes para estes materiais.

Por exemplo, nos Estados Unidos os sub-produtos do caranguejo Cancer magister e do
camarao Pandalus borealis podem atingir cerca 39 000 toneladas por ano (Knorr,
1991) e na costa atléntica do Canad3, devido a exploracdo do caranguejo Chinoecetes
opilio, pode chegar a 50 000 toneladas por ano. Estes sub-produtos do processamento
dos crustidceos sdo constituidos maioritariamente pelo exoesqueleto e fraccio
muscular que apresentam na sua constituicdo proteinas, quitina e sais minerais. Em
menor quantidade também se podem extrair pigmentos carotendides e enzimas. Na
Tabela 6.1 apresenta-se a composi¢do quimica e o teor de quitina dos sub-produtos de
diferentes crustaceos.

Tabela 6.1. Composicdo quimica aproximada e teor de quitina (% de peso seco) de restos de
crustdceos (dados compilados de Muzzarelli et al., 1997; Shahidi e Synowiecki, 1991; Synowiecki e Al-
Khateeb, 2000).

Quitina Proteina Cinza Lipidos

Caranguejos

Collinectes sapidus 13,5 25,1 58,6 221

Chinoecetes opilio 26,6 29,2 40,6 1,3
Camardes

Pandalus borealis 17,0 41,9 34,2 5:2

Crangon crangon 17,8 40,6 27,5 9,9

Penaeus monodon 40,4 47,4 23,0 1.3
Lagostim

Procambarus clarkii 13,2 29,8 46,6 5,6
Krill

Euphausia superba 24,0 41,0 23,0 11,6

Os teores de quitina, proteina, minerais e carotendides variam de acordo com as
condi¢Bes de extraccdo durante o processamento, a espécie, o tipo de sub-produto, o
estado nutricional e a altura do ciclo reprodutivo.
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6.1. Quitina e quitosano

6.1.1. Ocorréncia, estrutura e propriedades fisico-quimicas

A quitina é um amino polissacarideo natural, o segundo bio-polimero mais abundante
no planeta (o primeiro é a celulose), que se encontra maioritariamente em
invertebrados (e.g. crustaceos, insectos e moluscos), diatomaceas, algas, fungos,
leveduras, etc. O seu valor comercial tem vindo a aumentar significativamente devido
as propriedades dos seus derivados que sdo usados nas areas da quimica,
biotecnologia, agricultura, industria alimentar, cosmética, veterindria, medicina,
protec¢do ambiental e producdo de téxteis e papel (Synowiecki e Al-Khateeb, 2003).
Os crustaceos sdo presentemente os maiores produtores deste polissacarideo e a sua
sintese anual em ecossistemas de agua doce e marinhos esta estimada entre 600 e
1600 milhdes de toneladas, respectivamente (Cauchie, 1997). Embora ndo sejam
praticamente usados como fonte de quitina, os micélios de varios fungos também sdo
adequados para a extraccdo de quitina (Tabela 6.2), juntamente com as cuticulas de
outros invertebrados (para além dos crustdceos) e as paredes celulares de algas e
leveduras.

Tabela 6.2. Teor de quitina (% de peso seco) de micélios de diferentes fungos (dados compilados de
Knorr, 1991).

Espécies Quitina (%)
Aspergillus niger 42,0
Mucor rouxii 9,4
Neurospora crassa 8,0-11,9
Penicillium chrysogenum 15,5-42,0
Trichoderma viridis 12,0-22,0
Saccharomyces gutulata 2:3
Blastomyces dermatidis 13,0
Histoplasma capsulatum 25,8-26,4
Tremelia mesenterica 37
Paracoccidioides brasiliensis 11,0

As unidades constituintes da quitina sdo a N-acetil-D-glucosamina (com ligagbes B1-4).
A sua estrutura é muito semelhante a da celulose, diferindo na substituicdo dos
residuos hidroxilo do C-2 por grupos de acetilamida (Fig. 6.1). Dependendo da fonte do
polissacarideo e condi¢cdes de isolamento, este composto tem diferentes graus de
acetilacdo. Por exemplo, na quitina no seu estado natural um em cada seis residuos é
desacetilado. O grau de polimerizacdo deste polissacarideo varia desde 5000 a 8000
residuos de N-acetil-D-glucosamina nos crustdceos até 100 residuos em algumas
leveduras. No seu isolamento, este nimero é geralmente mais reduzido como
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consequéncia da degradacdo durante o processo de remogdo das proteinas com
solugdes alcalinas a quente.

CH,OH OH
2 0 .
OH (0]
a HO © 0
HO CH,OH
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Figura 6.1. Estruturas moleculares de: a) celulose, b) quitina e c) quitosano.

A quitina ocorre na natureza sob trés formas polimérficas que diferem entre si na
maneira como se dispdem as cadeias moleculares no interior da célula e da polaridade
das cadeias adjacentes. Todavia, embora a quitina v tenha sido referenciada no
passado, actualmente a sua existéncia é controversa (Chanzy, 1997; Jeon et al., 2000).

A quitina o € a forma polimérfica mais abundante e apresenta uma estrutura mais
compacta e cristalina em que as cadeias estdo em posicdo anti-paralela (as moléculas
estdo associadas umas as outras através de ligagdes de hidrogénio entre o hidrogénio
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do grupo NH de uma molécula e o oxigénio de uma cadeia adjacente). Na quitina [3 as
cadeias dispdem-se paralelamente umas as outras e na quitina y estdo agrupadas em
conjuntos de trés cadeias, em que duas sdo paralelas e a terceira é anti-paralela (Fig.
6.2).

AlA|A AAAAAA AA| AA

YIYIY Y /

Quitina o Quitina B Quitina y

Figura 6.2. Esquema da orientagio das cadeias nas varias formas polimérficas da quitina.

A proporgdo de quitina o e B no exoesqueleto dos animais influencia a sua dureza,
permeabilidade e flexibilidade. A quitina o apresenta um maior nimero de ligagdes de
hidrogénio, impossibilitando o aumento de volume com a dgua e diminuindo a
permeabilidade desta forma polimérfica. A forma 3 aumenta rapidamente de volume
e é bastante mais permeéavel. Devido a grande densidade de ligagdes de hidrogénio no
estado sélido, a quitina ndo apresenta uma temperatura de fusdo definida e é
completamente insolivel em dgua, na maioria dos solventes organicos, em acidos
diluidos e em solugdes alcalinas.

A desacetilacdo parcial da molécula da quitina resulta na produgdo do quitosano (Fig.
6.3). O quitosano tem trés tipos de grupos funcionais reactivos, um grupo amina e dois
grupos hidroxilo, um primario e outro secundario, nas posi¢des C-2, C-3 e C-6,
respectivamente. As modificagBes quimicas destes grupos permitem a elaboracdo de
diferentes tipos de produtos com aplicagdes em areas muito diversificadas (Fig. 6.4).
Este composto é produzido comercialmente a nivel mundial em larga escala,
nomeadamente no Japdo, América do Norte, Poldnia, Italia, Russia, Noruega e india.

O processo bdsico de produgio da quitina envolve a remogdo de proteinas e minerais
(e.g. carbonato de célcio, carbonato de potdssio), através de tratamentos alcalinos e
acidos, respectivamente.
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Figura 6.3. Preparacdo dos derivados da quitina.

Antes do tratamento, os restos dos crustdceos s3o triturados de modo a facilitar a
extraccdo e depois secos para poderem ser armazenados como um intermedidrio
estavel (para posterior desacetilagdo em quitosano). Este processo de desacetilagdo é
conseguido a temperaturas elevadas em meio fortemente basico de hidréxido de sédio
(Singla e Chawla, 2001). E importante realcar que o termo quitosano engloba uma
série de polimeros. As suas caracteristicas mais importantes s3o as diferentes massas
moleculares, viscosidade, grau de desacetilagdo (40-98 %), indice de cristalinidade,
numero de unidades monoméricas, capacidade de retencio da agua, pKa e energia de
hidratacdo (Ferreira et al., 1994a,b; Kas, 1997). Adicionalmente, o quitosano tem uma
grande densidade de cargas, adere a superficies carregadas negativamente e complexa
os ides metalicos.

Devido a sua elevada massa molecular e estrutura ndo ramificada, o quitosano é um
excelente agente promotor de viscosidade em meio acido. Comporta-se como um
material semelhante ao plastico e a sua viscosidade diminui com o aumento da
temperatura e grau de desacetilagdo. A viscosidade para uma solugio de 1 % de
quitosano (p/v) em diferentes concentracdes de acidos orgdnicos é apresentada na
Tabela 6.3. O quitosano é insoltvel a pH neutro ou alcalino e a sua solubilidade em
acidos inorganicos também é baixa.
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Diferentes aplicagdes

Figura 6.4. Diagrama simplificado da preparagdo da quitina, quitosano, seus oligdmeros e mondmeros
a partir de restos de crustdceos e outros invertebrados.

Tabela 6.3. Viscosidade (cP) de uma solucdo de 1% de quitosano (p/v) em solugbes de &cidos
organicos com diferentes concentragdes.

Acido Viscosidade/pH de 1 % de quitosano (p/v) em vérias concentracdes de acidos (v/v)
1% 5% 10 %

Acético 260/4,1 260/3,3 260/2,9
Adipico 190/4,1 - -
Citrico 35/3,0 195/2,3 215/2,0
Férmico 240/2,6 185/2,0 185/1,7
Lactico 235/3,3 235/2,7 270/2,1
Malico 180/3,3 205/2,3 220/2,1
Malodnico 195/2,5 - -
Oxalico 12/1,8 100/1,1 100/0,8
Tartarico 52/2,8 135/2,0 160/1,7
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6.1.2. Aplica¢des

A quitina e os derivados tém uma série de aplicaces industriais (Tabelas 6.4 e 6.5),
devido as suas propriedades especificas, nomeadamente a elevada massa molecular,
propriedades electroliticas, presenga de grupos reactivos funcionais e capacidades de
gelificacdo e adsorcdo.

Tabela 6.4. Aplica¢des da quitina e dos seus derivados de acordo com as propridades especificas.

Propriedades
especificas

Aplicacdes principais

Bioactividade

Biodegradabilidade

Reactividade dos grupos
amino desacetilados

Permeabilidade selectiva
das membranas do
quitosano e capacidade de
formar peliculas aderentes

Capacidade de
complexacdo

Capacidade de adsorcdo

Prevengdo contra crescimento microbiano, aditivo anti-microbiano a
fibras e produtos téxteis, material de embalagem de produtos
alimentares (evita contaminagdes), estimulagdo do sistema imunoldgico,
agente anti-colesterolémico, reducdo do peso corporal, cicatrizagdo de
feridas, anticoagulante sanguineo.

Fonte de carbono para a producdo proteica celular, materiais de
embalagem biodegradaveis, libertagdo de drogas, produtos quimicos
agrarios, farmacos e nutrientes, produtos de higiene pessoal.

Imobilizagdo enzimatica, aplicagdes cromatograficas e na filtragdo de
géis, retencdo de humidade, produtos anti-electroestaticos, formagdo de
poli-electrolitos.

Membranas de separagdo em medicina, biotecnologia e processamento
de alimentos, revestimento de produtos téxteis para controlar a
permeabilidade a dgua, prevencdo da penetracdo microbiana em feridas,
vegetais e fruta, producdo de membranas de didlise e fluidos dentarios.

Remogdo de metais, pesticidas e PCB, inactivacdo de metaloenzimas que
modificam a qualidade dos alimentos.

Remocdo de fendis de dguas residuais, recuperacdo e separagdo de
proteinas, clarificagdo de sumos e bebidas alcodlicas.

Além disso, o quitosano pode ser modificado quimica ou enzimaticamente e é
biodegradavel e biocompativel com as células e tecidos animais (incluindo o Homem).
Para as diversas aplicacdes a massa molecular e o grau de acetilagcdo sdo importantes,
dado que estes dois parametros ndo sé influenciam a solubilidade e outras
propriedades fisico-quimicas como também a bio-compatibilidade e actividade
imunoldgica (Tsigos et al., 2000).
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Tabela 6.5. Aplicagdes da quitina e dos derivados de acordo com as dreas de aplicagdo.

Area de aplicacdo Exemplos
Alimentos - Clarificagdo de vinhos e sumos
- Fibras alimentares e peliculas invisiveis comestiveis
- Floculagdo de proteinas
- Remocgéo de tanino
- Cromatografia

Agricultura - Revestimento para retardar o amadurecimento da
fruta
- Revestimento de sementes
- Libertagdo controlada de nutrientes
- Ragdes animais

Tratamento de dgua - Agua potavel
- Agente clareador
- Remogdo de metais, pesticidas e PCB
- Tratamento de esgotos

Aditivos - Inibicdo da oxidagdo
- Espessamento e estabilizacdo
- Modificagdo de textura
- Suporte para a libertagdo lenta de aditivos

Biomédicas - Efeito hipocolesterolémico
- Tratamento de feridas
- Transporte de drogas
- Aplicagdes dentarias

Cosméticos - Cremes hidratantes
- Espessante em produtos de pH baixo
- Emulsificadores
- Anti-estatico
- Tratamento da pele e cabelo

Biotecnologia - Imobilizagdo enzimatica
- Imobilizagdo celular
- Encapsulagdo de nutracéuticos
- Cromatografia
- Suporte para filtragdo
- Reagentes analiticos
- Recuperacdo de proteinas

Téxteis/Papel - Revestimentos; fibras
- Coloragdo
- Suporte de reten¢do

6.1.2.1. Medicina e veterinaria

A quitina é um polissacarideo ndo téxico e bio-degradavel que é utilizado como agente
anti-infeccioso, anti-viral, anti-tumoral e anti-microbiano (Mayer et al., 1989;
Muzzarelli, 1989; Ramisz et al., 1994). A actividade anti-microbiana da quitina, ou mais
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concretamente do quitosano, foi observada numa série de microrganismos, incluindo
fungos e algumas bactérias (Tabela 6.6).

Tabela 6.6. Concentra¢do minima (ppm) de quitosano inibidora de crescimento (CMIC) de fungos e
bactérias (dados compilados de Rabea et al., 2003).

Microorganismos CMIC (ppm)
Fungos
Botrylis cinerea 10
Fusarium oxysporum 100
Drechstera sorokiana 10
Micronectriella nivallis 10
Piricularia oryzae 5000
Rhizoctonia solani 1000
Trichophyton equinum 2500
Bactérias
Agrobacterium tumefaciens 100
Bacillus cereus 1000
Corinebacterium michiganence 10
Erwinia sp. 500
Erwinia carotovora subsp. 200
Escherichia coli 20
Klebsiella pneumoniae 700
Micrococcus luteus 20
Pseudomonas fluorescens 500
Staphylococcus aureus 20
Xanthomonas campestris 500

A actividade anti-microbiana do quitosano varia com as suas propriedades intrinsecas,
com o hospedeiro, composicdo quimica e nutricional dos substratos e condicdes
abidticas. Estudos efectuados com Escherichia coli revelaram que a actividade dos
derivados de quitosano com sais quaterndrios de amodnia (e.g. quitosano N,N,N-
trimetil; quitosano N-propil-N, N-dimetil; quitosano N-furfuril-N,N-dimetil) € mais forte
do que a do quitosano (Rabea et al.,, 2003). E de realcar que a actividade é mais
imediata nos fungos e algas do que nas bactérias e que a concentracdo minima
inibidora de crescimento (CMIC) varia de acordo com diversos factores: o organismo, o
pH do meio de crescimento, o grau de polimerizacdo e a presencga ou auséncia de
substdncias de interferéncia, como lipidos e proteinas (Seo et al., 1992).

De facto, o uso de derivados da quitina é benéfico para a cura de muitas doencas ou
apenas como medida profildctica (Tabela 6.7). No entanto, a aplicacdo de modificaces
enzimaticas na quitina melhora a sua solubilidade e aumenta as suas funces
bioldgicas, nomeadamente a activagio de macréfagos, propriedades anti-
trombogénicas, estimulacdo da secrecdo de lisossomas, inibicdo do crescimento de
agentes patogénicos, antimetastético e actividade anti-osteoporética (Yoshihara et al.,
1997).
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Tabela 6.7. Influéncia fisioldgica da quitina e seus derivados no corpo humano.

Tipo de actividade

Actividade

Actividade antimicrobiana

Imuno-estimulagao

Accdo como fonte de glucosamina e
acetilglucosamina

Biodegradibilidade enzimatica
Adesdo mucosa e melhoramento da
permeabilidade epitelial

Melhoramento da reconstrugdo do
tecido conjuntivo

Regime alimentar

Estimulagdo de crescimento

- Ligagdo aos fosfolipidos (nos residuos de 4cido sidlico),
restringindo, consequentemente, o movimento de substéncias
microbioldgicas

- Incorporacao nas células dos microrganismos de modo a
interferir no seu crescimento celular e impossibilitar a
transcricdo de ADN em ARN

Activacdo da secrecdo de macrofagos

Reestruturacdo da matriz extracelular

Despolimerizagdo para obter oligdmeros e N-acetilglucosamina,
através de lisoenzimas, lipases celulares e N-acetilglucosaminidase

InteracgOes com as membranas celulares, reconhecimento celular
e reacgao com os residuos de acido sialico nas glicoproteinas

Tratamento de Ulceras, lesdes no menisco, influéncia na agregacio
e orientagdo das fibras de colagénio

Anti-colesterolémico e actividade na prevencdo de Ulceras e
reducdo do peso corporal

Reconhecimento molecular e estimulagdo de actividade do tipo da

lectina

Estes compostos sdo normalmente introduzidos no corpo humano através da aplicacdo
de pensos nas feridas, da ingestdo de alimentos anti-colesterolémicos e em produtos
ligados a libertagdo controlada de farmacos. A eficiéncia da biodegradacio pode ser
controlada através de alteracGes na estrutura quimica dos substituintes aminados e no
grau de substitui¢do dos grupos (Hirano e Nagao, 1989; Hirano et al., 1990).

Dado que a biodegradacdo da quitina e dos respectivos derivados no corpo humano é
apenas feita através da accdo de lisoenzimas e quitinases, estes compostos sdo bons
transportadores de farmacos (de libertacdo controlada) durante um grande periodo de
tempo (permitindo um nivel constante no soro sanguineo). E de salientar que os
derivados do quitosano sdo mais facilmente digeridos do que a quitina natural uma vez
gue tém menor ndmero de ligacdes de hidrogénio intra- e intermolecular.

Também na area da veterindria tem sido dada muita atencdo a aplicagdo da quitina e
guitosano na terapia de diversos casos clinicos (Tabela 6.8). Por tltimo, é importante
realgar que a quitina e o quitosano sdo também utilizados como suplementos nas
racBes para prevencao de infecgdes por Vibrio anguillarum, Edwardsiella tarda,
Pasteurella piscicida, entre outros, em peixes e crustdceos de aquacultura (Rabea et
al., 2003).
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6.1.2.2. Cosmética

O quitosano e seus derivados sdo usados como componentes de diversos tipos de
cosméticos, nomeadamente cremes para o corpo e maos, produtos de tratamento de
cabelos e pasta de dentes. O quitosano hidrata a pele (dependente da sua massa
molecular e grau de desacetilagdo), protege os cabelos de danos fisicos a0 mesmo
tempo que exibe um efeito anti-electrostético. Adicionalmente, o quitosano aumenta
a resisténcia das emulsdes a &gua, protege das radiacdes solares e,
consequentemente, favorece a capacidade para formar peliculas. Esta caracteristica,
juntamente com as propriedades anti-sépticas, faz com que o quitosano proteja
também a pele de possiveis infecgdes bacterianas (Shahabeddin et al., 1990; Wachter
e Stenberg, 1996; Horner et al., 1997).

Os cremes cosméticos suplementados com 0,1 % de quitosano aumentam a
capacidade de certos ingredientes bioactivos e lipofilicos, como as vitaminas, de
penetrarem na pele. Por outro lado, os liquidos dentérios e pasta de dentes contém
quitosano de forma a reduzir a permeabilidade da dentina, uma vez que este forma
hidro-géis que fecham os tibulos da dentina e protege-os de infec¢des microbianas
(mas mantendo a difusdo entre ides e dgua) (Pawtlowska, 1997). Um outro efeito
benéfico é a activacdo dos fibroblastos e melhoramento da deposicdo de colagénio.

6.1.2.3. Industria alimentar

Em comparacdo com outras areas de aplicagBes industriais, pouca atencio tem sido
dada a estes biopolimeros na &rea alimentar. No entanto, o aumento da procura de
alimentos de origem biolégica, i.e. sem tratamentos quimicos, tem vindo a estimular a
procura de novos produtos naturais, tais como a quitina e seus derivados (Wang,
1992). Estes compostos oferecem uma variedade de aplicagbes Unicas (Tabela 6.9),
nomeadamente na elabora¢3o de produtos alimentares de valor acrescentado (Shahidi
e Synowiecki, 1991), na preservagdo contra deterioracdo bacteriana (Papineau et al.,
1991; Sudharshan et al., 1992; Fang et al., 1994; Chen et al., 1998), formacdo de
revestimentos e peliculas comestiveis e biodegraddveis (Wong et al., 1992; Uragami et
al., 1994; Butler et al., 1996; Chen e Hwa, 1996; Hoagland e Parris, 1996), recuperacio
de materiais provenientes do processamento de alimentos (Bough, 1975, 1976; Bough
e landes, 1976; Latlief e Knorr, 1983; Senstad e Mattiasson, 1989; Hwang e
Damodaran, 1995; Sun e Payne, 1996; Pinotti et al., 1997), purificacdo da dagua
(Jeuniaux, 1986; Deans e Dixon, 1992) e clarificagdo e desacidificacdo de sumos de
fruta (Soto-Perlata et al., 1989; Chen e Li, 1996; Rwan e Wu, 1996).

O uso da quitina e quitosano na indUstria de revestimentos e peliculas tem vindo a ser
desenvolvido nos (ltimos anos, ndo sé porque estes prolongam e melhoram a
qualidade de produtos alimentares frescos e congelados, mas também por serem
biodegradaveis. Estas peliculas suplementam ou por vezes fornecem mesmo os meios
necessarios para o controlo das alteracdes fisioldgicas, morfoldgicas e fisico-quimicas
dos alimentos (Shahidi et al., 1999). Por outro lado, as peliculas de polietileno (um
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material comum usado na embalagem dos alimentos) apresentam desvantagens,
nomeadamente na fermentacdo devido a auséncia de oxigénio (El Ghaout et al., 1992)
e na condensacdo de dgua devida a flutuacdes na temperatura de armazenagem
(promovendo o crescimento de fungos) (Miller et al., 1983).

A utilizacdo de peliculas de quitina ou quitosano é vantajosa uma vez que controla a
humidade dos alimentos, reduz a press3o parcial do oxigénio (provocando um
decréscimo das taxas metabdlicas), controla as taxas de respiragdo (transpiragdo),
impermeabiliza o alimento de substdncias como gorduras ou odleos, controla a
temperatura, reforca a componente estrutural dos alimentos e retarda o
amadurecimento dos frutos.

Tabela 6.9. Aplicagdes da quitina, quitosano e dos seus derivados na industria alimentar.

Area de aplicagdo Exemplos
Agente anti-microbiano - Bactericida
- Fungicida
Indstria de peliculas - Transferéncia controlada de humidade entre os
comestiveis alimentos e o ambiente circundante

- Libertagdo controlada de substancias anti-microbianas
- Libertacdo controlada de antioxidantes

- Libertacdo controlada de nutrientes

- Reducdo da pressao parcial do oxigénio

- Controlo na taxa de respiracdo

- Controlo da temperatura

- Controlo do escurecimento enzimdtico dos frutos

- Membranas de osmose reversa

Aditivo - Clarificacdo e desacidificagdo de sumos de fruta e
bebidas alcodlicas
- Prolongamento do sabor natural
- Agente de controlo da textura
- Agente emulsificador
- Estabilizacdo da cor

Recuperacdo de materiais dos - Afinidade de floculagdo
restos do processamento de - Fraccionamento do agar
alimentos

Os danos mecéanicos provocados durante a colheita e processamento provocam o
escurecimento dos frutos e legumes, com consequente perda da sua qualidade e valor.
Os compostos fendlicos, juntamente com a acgdo da polifenoloxidase (PPO), sao os
responsaveis por este fendmeno, alterando a cor, sabor e valor nutricional destes
produtos (os pigmentos escuros sdo produtos polimerizados das o-quinonas formados
pela ac¢do da PPO). Neste contexto, nos ultimos anos tem havido muita preocupacao
pelos efeitos adversos da utilizaggdo de sulfitos (o inibidor mais eficaz do
escurecimento) para a saude publica e um grande incentivo na procura de compostos
alternativos. A aplicacdo das peliculas de quitosano tem provado ser eficaz no
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retardamento: 1) das alteragBes dos teores das antocianinas, flavonéides e compostos
fendlicos e 2) das actividades da PPO e da peroxidase (Zhang e Quantick, 1997).

Os sais de quitosano, uma vez que possuem uma carga positiva forte, sio igualmente
bons agentes de clarificagdo (Imeri e Knorr, 1988). Spagna e colaboradores (1996)
verificaram também que estes polimeros tém uma grande afinidade para os
compostos polifendlicos, como as catequinas, proantocianidinas, acido cindmico, que
transformam as coloragdes amarelo claro dos vinhos brancos em coloracdes douradas
fortes (devido aos seus produtos oxidados).

A quitina e seus derivados sdo também bons agentes de desacidificacdo e, por
exemplo, em sumos de toranja, com a adigdo de quitosano (com uma concentragdo de
0,015 mg/ml) a acidez é reduzida em mais de 50 % devido ao decréscimo da
quantidade de &cidos citrico, tartarico, malico, oxalico e ascérbico, em 56,6, 41,2, 38,8,
36,8 e 6,5 %, respectivamente (Rwan e Wu, 1996).

No que diz respeito a recuperagdo de materiais sélidos provenientes do
processamento de alimentos, a quitina funciona como um coagulante policatiénico no
tratamento das dguas residuais destas industrias e é eficaz, em especial, na remocao
de proteinas. E de salientar que estes produtos podem posteriormente ser utilizados
como fonte proteica para ragdes animais. A ac¢do do quitosano na reducdo de
materiais sdlidos em suspensdo na indudstria de processamento alimentar est3
sumarizada na Tabela 6.10.

Tabela 6.10. Efeito do quitosano na reducio de materiais sélidos provenientes dos desperdicios do
processamento de alimentos.

Tipo de indiistria Quantidade de quitosano  Reducdo de sélidos  Referéncia
(mg/l de descarga) em suspensio (%)
Carnes 30 89 (1)
Camardo 10 98 (1)
Caranguejos 150 97 (2)
Queijos (soro de leite coalhado) 2,5-15 82-97 (3)
Aves 30 88 (4)
Ovos 100-200 70-90 (1)
Cereais (aglutinina do germe de trigo) 20 70 (5)
Legumes 10 84-90 (6)
Bolos (de fruta) 2 94 (1)

1 - Bough (1976); 2 - No e Meyers (1989); 3 - Bough e Landes (1976); 4 - Muzzarelli (1977); 5 - Senstad e
Mattiasson (1989); 6 - Bough (1975).

Existem duas formas para destabilizar um sistema coloidal: a coagulagio e a
floculagdo. A primeira € um processo em que as forcas que mantém as particulas em
suspensdo sdo neutralizadas, enquanto que na segunda as particulas em suspens3o
sdo forcadas a formar agregados maiores (Latlief e Knorr, 1983; Pinotti et al., 1997). 0
mecanismo de floculagdo de proteinas e lipidos provenientes dos desperdicios do
processamento de alimentos baseia-se no pKa do grupo amina do residuo da
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glucosamina (que é cerca de 6,3) e por isso 0 quitosano é policationico em meio acido
(Fernandez e Fox, 1997).

Estes biopolimeros, para além de serem importantes aditivos antioxidantes (Weist e
Karel, 1992; Darmadiji e lzumimoto, 1994; Shahidi, 1995; Li et al., 1996; Agulld et al.,
2003), sdo também relevantes do ponto de vista nutricional. Por exemplo, a Food and
Drug Administration (FDA) aprovou, em 1983, a utilizacdo destes biopolimeros como
aditivos alimentares. No Japdo, o quitosano é principalmente utilizado na produgdo de
bolachas, batatas fritas e noodles devido ao seu efeito hipocolesterolémico (Hirano,
1989). O quitosano ndo é uma fibra alimentar classica mas possui caracteristicas
semelhantes a das fibras (Furda, 1983). Uma caracteristica chave manifesta-se nos
seus efeitos fisioldgicos benéficos como a laxagdo e a redugdo dos niveis de glucose e
colesterol no sangue (Deuchi et al., 1994; Shahidi , 1997; Shahidi et al., 1999; Agullo et
al., 2003).

6.1.2.4. Inddstria biotecnoldgica

Na drea da biotecnologia, a quitina e os seus derivados sdo igualmente utilizados para
a imobilizacdo de enzimas (Trevan, 1980; Braun et al., 1989; Siso et al., 1997). Esta
pode ser feita através de diversos métodos, que podem ser classificados de fisicos, em
que ocorrem interacgBes fracas entre o suporte e as enzimas, e quimicos, onde sdao
formadas ligacBes covalentes com as enzimas (Krajewska, 2004). A escolha do suporte
e das técnicas é feita empiricamente, mas de modo a assegurar a maior retencdo da
actividade enzimatica e a estabilidade e durabilidade das enzimas (Bickerstaff, 1997). A
quitina e seus derivados sdo considerados suportes ideais uma vez que tém uma
grande afinidade para as proteinas, disponibilidade de grupos funcionais reactivos para
a reaccdo directa com as proteinas, facilidade de preparar em diferentes formas fisicas,
auséncia de toxicidade e compatibilidade fisioldgica se necessario (caso da industria
alimentar e biomedicina). Por exemplo, o quitosano como tem a capacidade de formar
membranas é particularmente adequado para a encapsulagdo de enzimas. Os géis de
quitosano podem ser obtidos através de ligagBes cruzadas com agentes bifuncionais
como o glutaraldeido. Os géis também sdo formados quando o quitosano, em solugdes
4cidas, é tratado com aldeidos alifaticos, produzindo bases de Schiff.

A imobilizacdo das enzimas c«-amilase, [p-amilase, glucose isomerase e
amiloglucosidade em quitina de krill, activada com formaldeido, foi estudada por
Synowiecki et al. (1982). Segundo estes autores, a reaccdo foi iniciada com a formagdo
da forma hidratada do formaldeido, que condensa com os grupos livres NH; da quitina
formando bases de Schiff e derivados dihidroximetil de aldeido. Estas bases de Schiff
sd3o as responsaveis pela imobilizacdo das enzimas, reagindo com vérios dos seus
grupos funcionais, formando pontes metilénicas. Um estudo similar de Han e Shahidi
(1995) revelou uma retencdo da actividade de proteases gastricas (de foca) entre 20-
29 % depois da imobilizacdo em quitina tratada com glutaraldeido. A imobilizagdo da
penicilina G acilase em diferentes formas de quitosano, nomeadamente em camadas,
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particulas e po foi estudada por Braun et al. (1989), que observaram retencdes de
actividade de 40, 93 e 100 %, respectivamente.

Para além das aplicacBes industriais (Tabela 6.11), as dreas de aplicacdo presentes ou
futuras de sistemas de imobilizagdo de enzimas incluem: sintese organica a escala
laboratorial e aplicagdes analiticas e médicas (Tabela 6.12).

Tabela 6.11. Algumas das aplicagdes industriais mais importantes dos sistemas de imobilizagdo de
enzimas (dados compilados de Chaplin e Bucke (1990), Woodley (1992), Bullock (1995), van de Velde

et al. (2002)).

Enzima Substrato Produto
Glucose isomerase Glucose Frutose (xarope de milho rico em frutose)
[3- Galactosidade Lactose Glucose e galactose (leite sem lactose)

Lipase

Nitrilo hidratase

Aminoacilase

Rafinase

Invertase

Aspartato amonia-liase
Glucoamilase

Papaina

Penicilina amidase

- Tirosinase

Triacilglicerdis

Acrilonitrilo
3- Cianopiridina

D, L- aminoacidos

Rafinose

Sucrose
Amonia + acido fumarico
Amido
Proteinas

Penicilinas Ge V

Pirocatecol

Substitutos de manteiga de cacau

Acrilamida
Nicotinamida

L- aminoacidos (metionina, alanina,
fenilalanina, valina, triptofano)

Galactose e sucrose (solugdes sem
rafinose)

Mistura de glucose/frutose
Acido aspartico
Glucose

Cervejas

Acido 6-aminopenicilanico (precursor das

penicilinas semi-sintéticas)

L-DOPA

A crescente preocupacdo mundial em relagdo aos problemas ecoldgicos e de sadde
publica associados aos metais pesados e pesticidas e a sua acumulacdo nas cadeias
alimentares tem estimulado a procura de sistemas de purificagdo de 4gua residuais
provenientes das inddstrias. Os métodos convencionais para a remogdo de metais
pesados sdo ineficientes ou caros, especialmente quando estes compostos se
apresentam disponiveis em pequenas concentra¢des (Volesky, 1987; Deans e Dixon,
1992).

A complexagdo por troca iénica é uma técnica que pode ser utilizada para remover os
ides metdlicos das &guas. A utilizacdo de biopolimeros comerciais, “amigos do
ambiente”, como a quitina e seus derivados, é capaz de diminuir as concentracdes de
ides metalicos para partes por bilido (ppb). A aplicagdo da quitina na formacdo destes
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complexos tem sido usada no Japdo (Simpson et al., 1994) e o uso do quitosano
comergial para purificacdo de dgua potavel foi aprovado pela Agéncia de Protecgdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) até ao limite maximo de 10 mg/|. Para além dos
metais pesados, a capacidade do quitosano para remover PCB de dguas contaminadas
foi testada e verificada por Thome e Daele (1986).

Tabela 6.12. Usos potenciais dos sistemas de imobilizacdo de enzimas em medicina (dados compilados
de Kennedy e Cabral (1983}, Piskin (1993), Bullock (1995)).

Enzima Condicdo

Asparaginase Leucemia

Arginase Cancro

Urease Rim artificial

Glucose oxidase Pancreas artificial

Carbonato desidratase + catalase Pulmades artificiais

Catalase Acatalacemia

Glucoamilase Doenca de armazenamento de glicogénio
Heparinase Procedimentos terapéuticos extra-corporais

6.1.2.5. Outras aplicagdes

A quitina e seus derivados tém ainda outras areas de aplicacdo para além das atras
referidas, como por exemplo: indUstria téxtil (preservar e conferir maior resisténcia ao
algoddo e I3s; Lim e Hudson, 2003), purificacdo de aglutinina do germe de trigo,
remocdo de produtos de fissdo nuclear (por exemplo uranio, titanio, zircénio, hafnio),
industria do papel (melhorar as caracteristicas fisicas do papel), aplicagdes em solos
(controlo do desenvolvimento de nematodos e fungos patogénicos), industria das
tintas e remogdo de petréleo e outros produtos petroliferos (tratamento de aguas
residuais), entre outras.

6.2. Carotendides

6.2.1. Ocorréncia, estrutura e propriedades fisico-quimicas

Uma outra classe importante de compostos obtidos no processamento de crustdaceos é
a dos carotendides. Trata-se do grupo de pigmentos mais comum na natureza, tendo
sido isolados e caracterizados a nivel estrutural mais de 650 a partir de bactérias,
fungos, plantas e animais. A produgdo natural anual foi estimada em 100 milhdes de
toneladas, em que a fucoxantina (Fig. 6.5), o principal carotendide das algas e
microalgas, contribui com cerca de 10 milhdes de toneladas e a peridinina (Fig. 6.5),
proveniente dos dinoflagelados, é produzida ainda em maior escala (Liaaen-Jensen,
1978; Goodwin, 1980; Matsuno e Hirao, 1989).
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Fucoxantina
HO

Peridinina

AcO
Figura 6.5. Estruturas quimicas do B-caroteno, fucoxantina e peridinina.

Os carotendides estdo presentes em todos os organismos fotossintéticos e as cores
caracteristicas de muitos insectos e invertebrados marinhos (entre o amarelo e o
vermelho) devem-se a sua presenca (proveniente das suas dietas). De facto, uma vez
que os animais ndo sao capazes de sintetizar os carotendides de novo, estes estdo
dependentes da dieta para a aquisi¢do destes compostos.

Do ponto de vista estrutural, os carotendides sdo isoprendides, constituidos, em geral,
por oito unidades de isopreno ligadas entre si de maneira que a sua disposi¢cio no
meio da molécula esta invertida, de modo que os grupos metilo centrais estdo nas
posicBes 1,6 e os grupos metilo restantes estdo numa posicdo 1,5 (Fig. 6.5). A
caracteristica mais notéria destas moléculas € a longa cadeia poliénica, que se pode
extender desde 3 até 15 ligagdes duplas conjugadas (designado por croméforo). O
comprimento do cromoéforo determina o espectro de absorcdo da molécula e,
consequentemente, a sua cor (Weedon e Moss, 1995). Os compostos constituidos
apenas por atomos de carbono e hidrogénio s3o designados por carotenos. As
xantofilas sdo formadas a partir dos carotenos através da inclusdo de funcdes
oxigenadas.

No que diz respeito ao estado quimico, estes compostos ndo sé se apresentam na
forma livre como também sob a forma de ésteres, glicésidos, sulfatos e
carotenoproteinas (Matsuno, 2001). Em muitos crustaceos, a forma livre é a
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predominante nos seus exoesqueletos (e.g. Penaeus japonicus, Portunus
trituberculatus), ao passo que as formas esterificadas (mais activas nos processos
metabolicos) encontram-se na maioria dos érgdos e tecidos, nomeadamente no
hepatopancreas. Estes compostos podem encontrar-se localizados nas regides
lipofilicas e hidrofébicas das células, tais como os glébulos lipidicos, estruturas
_cristalinas ou nos cromatdforos, sob a forma de pequenos granulos esféricos, ovais ou
&'piramidais, com dimensdes que variam entre 0,05 e 2,5 um, e podem apresentar uma
estrutura lamelar ou paracristalina.

Em geral, os carotendides mais comuns nos crusticeos s3o a equinenona,
cantaxantina, dois isomeros da foenicoxantina, 4-cetozeaxantina, papilioeritrinona
(Fig. 6.6), fritschiellaxantina e astaxantinas (Fig. 6.7), encontrando-se esta Ultima
amplamente distribuida na forma livre, esterificada e na forma de complexos proteicos
(Goodwin, 1980; Matsuno, 1989; Schwartz et al., 2003).

Cantaxantina

.al=R=H2
‘a2= R=0
az=R:0

p= N N NN

Isémeros da foenicoxantina (1: al-p-c; 2: b-p-c), 4-cetozeaxantina (al-p-a2),
papilioeritrinona (a2-p-d)

Figura 6.6. Estruturas quimicas da equinenona, cantaxantina, isémeros da foenicoxantina, 4-
cetozeaxantina e papilioeritrinona.
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Fritschiellaxantina

R AN N T N "V "V e

Astaxantinas (1: a-p-a; 2: a-p-b; 3: b-p-b)

Figura 6.7. Estruturas quimicas da fritschiellaxantina e astaxantinas.

6.2.2. FuncBes bioldgicas nos crustaceos

As funcBes dos carotendides nos crustdceos tém sido descritas como estando
relacionadas com a pigmentacdo, sendo fonte de pré-vitamina A (Miki et al., 1982;
Latscha, 1989; Meyers e Latscha, 1997), exibindo actividade antioxidante (Miki, 1991;
Miki et al., 1994), e promovendo a estimulacdo do sistema imunitdrio, o
melhoramento do desenvolvimento embriondrio e a reducdo das taxas de
mortalidade, crescimento, maturacdo das génadas (Petit et al., 1991; Olson, 1993;
Menasveta et al,, 1994; Mantiri et al., 1995), o desenvolvimento hormonal e o
aumento da tolerdncia ao “stress” ambiental, e.g. elevadas temperaturas, falta de
oxigénio, efeitos nocivos da luz, altos niveis de aménia (Tacon, 1981; Torrisen, 1984;
Menasveta et al., 1995; Olson e Owens, 1998). Infelizmente, muitas destas fungBes
ndo foram comprovadas com dados cientificos adequados e por isso ndo sdo
totalmente aceites pela comunidade cientifica. De facto, apés a ingestdo destes
compostos pelos organismos, o0s carotendides s3o instaveis e reversiveis
qguimicamente (Wolf, 1984; Brody, 1999). De acordo com as vias metabdlicas nos
crustaceos, os carotendides podem ser transformados noutros metabolitos como os
retinocides cujas fungdes e bioactividade sio diferentes. Actualmente, pouco se sabe
sobre as formas activas da vitamina A (compostos que exibem a actividade bioldgica
do retinol) e dos metabolitos retinéides (forma natural da vitamina A) nos crustaceos.
Na Tabela 6.13 estdo sumariados os papéis bioactivos referenciados para estes
organismaos.
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Tabela 6.13. Fungdes mais importantes dos retindides nos crustaceos.

Compostos Efeito Espécie Referéncia
Acetato de vitamina A Melhoramento do crescimento pos- Penaeus (1)
larvar vannamei

Palmitato de retinol Melhoramento do desenvolvimento P. vannamei (2)
do ovario

Retinol, palmitato de Bio-conversdo metabdlica de Nauplios de (3)

retinil, acetato de retinil retindides em acido retindico Artemia

Palmitato de retinol Melhoramento do desenvolvimento P. vannamei (4)
do ovario

Acido retindico all-trans Regeneragao de apéndices Uca pugilator (5), (B)

locomotores
Acido retindico AlteragGes nos niveis de Uca pugilator (6), (7)

ecdisterdides em circulagdo
Referéncias: 1 - He et al. (1992); 2 - Alava et al. (1993); 3 - Takeuchi et al. (1998); 4 - Lifian-Cabello et al.
(2002); 5 - Hopkins e Durica (1995); 6 - Chung et al. (1998a); 7 - Chung et al. (1998b).

A maturacdo nos crustdceos ¢ caracterizada por uma acumulagdo de carotendides nos
ovérios e a deficiéncia na sua dieta (sindroma de deficiéncia pigmentar) afecta o
sistema enddcrino e leva a perda destes compostos no vitelo, revelando a sua
importéncia para a reproducdo (Gilchrist e Lee, 1972; Lee e Gilchrist, 1972; Latscha,
1991; Meyers, 1994). A astaxantina e respectivos ésteres sdo os principais
carotendides nos ovarios destes invertebrados (Katagiri et al., 1987, Howell e
Matthews, 1991; Okada et al., 1994; Petit et al., 1997), tal como se pode verificar na
Tabela 6.14.

Tabela 6.14. Teores de carotendides (pg. g'1 peso humido) nos ovarios dos crustaceos.

Penaeus Emerita Cherax Penaeus

esculentus® asiatica® quadricarinatus ? orientalis*
Carotenoides totais 36,10 27,56 34,43 21,90
Astaxantina di-éster 4,89
Astaxantina mono-éster 1,45
Astaxantina 29,76 0,216 23,00 17,41
Doradexantina 1,53
Idoxantina 0,76
a-caroteno 0,92
[-caroteno 16,00 8,20
Equinenona 1,96
Isozeaxantina 1,50
Zeaxantina 4,50
Isocriptoxantina 5,10
Luteina 3,23

1-Dall et al. (1995); 2 — Dersan e Subramonian (1992); 3 — Sagi et al. (1995); 4 — Miki et al. (1982).
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O hepatopancreas contém também uma mistura complexa de pigmentos, sobretudo
zeaxantina, astaxantina e B-caroteno, e as quantidades relativas alteram-se muito com
a maturagdo (Zagalsky et al., 1970; Goodwin, 1984; Vincent et al., 1988; Petit et al.,
1997). Um baixo teor em carotendides é muito comum nas racBes para crustaceos em
aquacultura, o que pode induzir a inibicio de processos fisiol6gicos ligados a
gametogénese (Wyban et al., 1997).

Os crustdceos ndo sdo capazes de sintetizar de novo os caratendides, mas tém a
capacidade de oxidar aqueles que s3o obtidos pela alimentacdo (Lemm e Lemarie,
1991; Petit et al., 1997). Nos crusticeos decdpodes, as xantofilas podem ser
consideradas como precursores de retindides uma vez que foram identificadas vias
metabdlicas redutivas (Schiedt et al., 1993; Mantiri et al., 1995, 1996). Apenas poucos
dos carotendides conhecidos sdo referenciados como precursores de retinol nos
crustaceos, nomeadamente o c-caroteno, B-caroteno, 8-caroteno, [B-apo-12 carotenal
e astaxantina (Yamada et al., 1990; Schiedt et al. 1991). Na Figura 6.8 est3o ilustradas
as vias biossintéticas usadas pelos crustdceos na transformacdo dos carotendides
provenientes da dieta, nomeadamente a partir do PB-caroteno até 3 astaxantina via
criptoxantina, equinenona e cantaxantina (os produtos finais principais do catabolismo
carotendide) e, a direita, uma via biossintética alternativa proposta por Takeuchi et al.
(1995) em Artemia e Lifidn-Cabello e Paniagua-Michel (1998) em camardes.

Clivagem enzimitica
'! . .
R N N N [ Duas moléculas de retinal

e

B — Caroteno

| — —
B = Criptoxantina Iso-criptoxantina
|
[ 1 &
. % < LOCH
Equinenona Cantaxantina RSN
Zeaxantina
Acido retingico
l Cantaxantina Foenicoxantina
Adonixantina /
\ Retingides

Astaxantina

Figura 6.8. Vias biossintéticas dos carotendides em peneideos (Latscha, 1991; Schiedt et al., 1993) e, a
direita, via de conversdo de retindides proposta por Takeuchi et al. (1995) e Lifidn-Cabello e Paniagua-
Michel (1998).
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A importancia dos retindides coma moléculas bioactivas reside na sua conversdo em
acido retinodico (AR) e nos seus isémeros all-trans, 9-cis e 13-cis, que estdo envolvidos
na activacdo de receptores nucleares hormonais (e.g. RAR, RXR) (Durica et al., 1999).
Uma vez que os efeitos dos retindides no desenvolvimento dos crustidceos sdo
mediados por express3o génica (Marshall et al., 1996), a incorporagdo nas ragdes de
aquacultura de uma dose fisioldgica adequada representa um importante passo, pois
permite activar os genes que modelam e transcrevem os factores de crescimento (e.g.
homeoproteinas) envolvidos na sua ontogénese (Brody, 1999; Livera et al., 2000).

6.2.3. Aplicacdes

Os carotendides tém um vasto campo de utilizacdes, desde o seu uso na medicina até
a sua aplicacdo como fotocondutores, sendo, no entanto, a mais importante na
coloracdo de alimentos e em suplementos nutricionais (Klaui et al., 1982). De facto, a
cor desempenha um papel fundamental na aceitacdo ou rejei¢ao dos produtos e, em
muitos casos, esta directamente relacionada com o seu pre¢o. O salm&o, por exemplo,
¢ geralmente avaliado de acordo com a intensidade da sua coloragdo e,
consequentemente, os procedimentos comerciais tém de assegurar que a cor é
mantida em termos de qualidade e quantidade. A dourada, por seu lado, também é
mais valorizada quando apresenta coloragdes laranja na cabeca e na zona abdominal.
O valor dos carotendides no mercado mundial estd actualmente avaliado em 887
milhdes de ddlares e pensa-se chegar ao 1000 milh&es de ddlares em 2009 (CCl, 2005).

6.2.3.1. Industria alimentar

Estes compostos sdo particularmente interessantes devido a enorme variedade de
coloragdes que podem conferir aos alimentos e bebidas em que sdo incorporados,
tendo por isso sido objecto de um elevado nimero de patentes e publicagdes. As cores
produzidas sdo estaveis durante o prazo de validade dos produtos e ndo sdo afectadas
pelos agentes redutores que eventualmente possam estar presentes nem pelas
embalagens utilizadas. Para alargar a sua aplicabilidade foram desenvolvidos processos
especiais de incorporacdo em que se salientam as solugdes em 6leos, as emulsées e as
preparacdes coloidais.

A aplicagdo crescente destes compostos levou a que na década de 50 se iniciasse a
utlizac3o de produtos de sintese. Deste modo, o B-caroteno, o -apo-8'-carotenal e a
cantaxantina foram aprovados na maioria dos paises para a confeccdo de alimentos e
bebidas. Destes, o p-caroteno é o mais utilizado, por razdes econdmicas e
tecnoldgicas, em manteigas, margarinas, queijos, gelados, massas, coberturas, 6leos
vegetais, bolos, sopas, gelatinas, sumos de fruta e outras bebidas, e com a vantagem
de contribuir para a compensacdo de eventuais caréncias de vitamina A. Em 2004, o
mercado deste pigmento foi estimado em 242 milhdes de ddlares (um aumento de 30
milhdes quando comparado com 1999).
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Na sua grande maioria, os pigmentos utilizados na industria alimentar sdo obtidos por
sintese ou por extrac¢do de organismos vegetais, tendo-se comecado também a
recorrer aos carotendides de crustaceos, nomeadamente a astaxantina (Tabela 6.15), a
partir dos anos setenta.

Tabela 6.15. Astaxantina em diversos produtos de origem aqudtica (dados compilados de Jangaard,
1975; Meyers, 1977).

Produto Astaxantina (ug. g")
Camarao, Pasiphaea sp. 14,5
Krill, Euphausia superba 22,4-77,4
Copépode, Calanus finmarchichus 46,5
Sub-produtos do processamento de:

- Camardo fresco 55,0

- Camarao congelado 42,0

- Lagosta 35,3

- Lagostim 66,0

- Camardo de agua doce 153,0
Farinhas de camardo 0-24,5
Extractos de

- Lagostim 1095

- Krill 727

- Copépode 520

Dentro das xantofilas existentes nos restos obtidos no processamento dos crustaceos,
o pigmento maioritario é a astaxantina di-éster (Tabela 6.16).

Tabela 6.16. Distribuigdo (% do total) das xantofilas nos restos provenientes do processamento de
crustaceos (dados compilados de Shahidi et al., 1999).

Camardes Caranguejos
Astaxantina 3;95 21,16
Astaxantina mono-éster 19,72 511,
Astaxantina di-éster 74,29 56,57
Astaceno - 3,26
Luteina - 8,24
Zeaxantina 0,62 4,64
N&o identificados - 0,22

A astaxantina ndo esterificada e a astaxantina mono-éster também est3o presentes,
juntamente com o astaceno, luteina e zeaxantina. A extrac¢io destes pigmentos pode
ser feita com um dleo vegetal usando a razdo de 1:2 (v/p) a 60 °C durante 30 minutos
(Shahidi e Synowiecki, 1991). Estes dleos podem posteriormente ser utilizados na
formulacdo de ragBes para peixes (e.g. salmonideos).
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6.2.3.2. Racdes

Tem sido nesta drea que os carotendides de crustdceos tém merecido especial
utilizacdo, nomeadamente nas ra¢Bes para a avicultura e aquacultura de peixes e
mesmo de crustaceos. Relativamente as ragbes para aves, o principal objectivo é a
criagdo de animais com coloracdes atraentes e a obtencdo de ovos com a gema
alaranjada, pois o preco destes produtos estd muito dependente das cores que
apresentem.

As espécies de pescado provenientes da aquacultura, para além de outras
caracteristicas, podem apresentar um aspecto esbranquicado se as racdes n3o forem
suplementadas com carotendides (Simpson, 1982). Este facto tem conduzido a muitos
estudos sobre a incorporagdo destes pigmentos em ragdes (Tabelas 6.17 e 6.18) e a
preparagdo de componentes dietéticos a base de carotendides de crustaceos, capazes
de desenvolver as coloragdes desejadas no musculo e/ou superficies externas dessas
espécies. O pigmento mais utilizado tem sido a astaxantina, com um mercado
estimado em 234 milhSes de ddlares em 2004. A cantaxantina também tem vindo
ultimamente a ser utilizada na aquacultura, estando o seu mercado global avaliado em
148 milh&es de ddlares em 2004.

Tabela 6.17. Principais fontes de carotendides usados em aquacultura (dados compilados de Simpson,
1982).

Espécie Fonte

Truta Caranguejos Pleuroncodes planipes e Geryon
quinquidens, restos do processamento de camardes e
caranguejos, krill Euphausia pacifica, astaxantina
natural e sintética, cantaxantina sintética, e fontes
vegetais Cucurbita maxima e Tagetes erecta

Salmao Restos do processamento de camardes e caranguejos,
leveduras Phaffia rhodozyma, cantaxantina sintética

Dourada Algas Haematococcus
Camardo Penaeus japonicus Zeaxantina, Spirulina, Phaffia rhodozyma

Camarao gigante Macrobrachium  Oleo de camardo
rosenbergii

As espécies como o salmdo e a truta (tal como todos os outros animais) ndo sdo
capazes de sintetizar de novo estes compostos e por isso adquirem a sua pigmentacdo
através da dieta. A alimentagdo natural de zooplancton e nécton fornece ao salmao
selvagem a fonte principal de pigmentos que é muito diferente daquela que é usada
em aquacultura, nomeadamente cantaxantina sintética (Johnson, 1992; Negre-
Sadargues et al., 1993; Choubert et al., 1994). Segundo Torrisen et al. (1989), para que
haja uma coloragdo visualmente distinta na pele e musculo dos salmonideos é
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necessario uma concentragdo de 3-4 mg/g de carotendides nas racdes. A Tabela 6.18
sumariza a deposicao de carotendides de diversas fontes no musculo dos salmonideos.

Tabela 6.18. Deposi¢do de pigmentos (pg.g'1 de tecido) em salmonideos alimentados com diferentes
fontes de carotendides.

Tipo de peixe Fonte dos carotendide na dieta Teor total de Referéncias
carotendides no
miusculo
Truta arco-iris 20 % em refeigdes com caranguejo 0,06 (1)
vermelho

Idem 25 % de restos de camardo 10,3* (2)
Idem 25 % de polpa de caranguejo vermelho 13,0* (2)
Idem Ragdes comerciais 6,4* (2)
Idem Ragbes comerciais + 10 % carapacas de 11,6* (2)

caranguejo vermelho

Idem Ragdes comerciais + 90 ppm de 15,0* (2)
cantaxantina

Idem 30 % de refeicGes com camardes 31,6* (3)

Idem 45 ppm de carotendides extraidos de 9,8 (4), (5)
restos de caranguejo por dleos de soja

Idem 100 ppm de cantaxantina 3,0-4,0 (6)
Idem 100 ppm de astaxantina 6,0-8,0 (6)
Idem 50 ppm de cantaxantina 5,0-7,0 (7)
Truta de Brook Racdes comerciais 1,4* (8)
Idem 20 % em refeices com caranguejo 17> (8)
vermelho
Idem 20 % de restos de camardo 14,3* (8)
Salmao 90 ppm carotendides extraidos de 3,5 (9)

restos de caranguejo por dleos de soja
Salvelino-arctico 75 ppm de astaxantina 5 (10)

Idem 75 ppm de cantaxantina 6,9 (10)
* - base seca; 1 - Kuo et al. (1976), 2 - Spinelli et al. (1974), 3 - Choubert e Laquet (1983), 4 - Chen e
Meyers (1980), 5 - Chen e Meyers (1982), 6 - Foss et al. (1984), 7 - Torrisen et al. (1989), 8 - Saito e
Regier (1971), S - Spinelli e Mahnken (1978), 10 - Shahidi et al. (1993).

E de salientar também que os salmonideos, ao contrario dos outros peixes e
crustaceos, ndo tém capacidade para transformar os precursores em carotendides
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especificos como a astaxantina. De facto, estudos sobre a natureza quimica dos
carotendides na pele e musculo dos salmonideos indicam que estes sdo assimilados
nos tecidos sem sofrerem nenhumas alteragbes quimicas, excepto talvez
esterificacdo/desesterificacdo (Shahidi et al., 1992, 1993; Synowiecki et al., 1993).

6.2.3.3. Outras aplicagdes

Em medicina, os carotendides tém sido tradicionalmente usados com o objectivo de
corrigir eventuais deficiéncias em vitamina A e alteragSes dermatoldgicas (Simpson,
1983) e, mais recentemente, como agentes antioxidantes e reguladores do sistema
imunitario. Estes produtos tém sido utilizados também nas industrias farmacéutica
(preparacao de xaropes) e cosmética (efeito terapéutico e tonalidade que confere a
pele).

6.3. Carotenoproteinas, proteinas e enzimas

As carotenoproteinas sdo complexos estdveis com diferentes coloragdes e que podem
ser de trés tipos: 1) as carotenolipoproteinas, complexos que, por vezes, também tém
moléculas de hidratos de carbono, apresentam coloragdes azuis, verdes ou purpura e
sdo encontradas principalmente nos ovarios e ovos dos crustaceos (lipovitelinas), 2) as
quitinocarotendides, em que a quitina e os carotendides se ligam por base de Schiff e
nos grupos-ceto dos pigmentos e que se encontram no exoesqueleto dos crustaceos
(Ghidalia, 1985), 3) as carotenoproteinas propriamente ditas, como a crustacianina
(astaxantina-proteina de cor azul nas carapacgas) e a ovoverdina (astaxantina-proteina
de cor verde nos ovos), em que o carotendide (quase sempre a astaxantina) esta ligado
a locais especificos da (glico)proteina. Estes complexos estdo geralmente presentes
nas superficies externas dos crustdceos e sdo os grandes responsaveis pela sua
coloracdo conspicua. Na tabela 6.19 encontra-se uma lista dos principais grupos
prostéticos carotendides envolvidos nas carotenoproteinas dos crustaceos.

As carotenoproteinas tém sido também aproveitadas e isoladas através de técnicas de
separagdo enzimatica (Simpson e Haard, 1985). Os carotendides ligam-se as partes
hidrofébicas das proteinas (grupo prostético) e esta associacdo pode ter dois efeitos:
tornar o pigmento solivel em agua ou alterar a cor do pigmento (Fox e Vevers, 1960).
A maior estabilidade destes complexos em relagdo aos cartendides livres foi
demonstrada com a carotenoproteina azul e o respectivo carotendide — astaxantina,
no lagostim de dgua doce Procamburus clarkii (Cheesman et al., 1967). Ficou patente
que a astaxantina no estado livre era mais sensivel ao efeito prejudicial da luz e do
oxigénio do que quando estava ligada a proteina. De facto, estes pigmentos sdo muito
sensiveis ao oxigénio, luz, calor, acidos e bases e, em particular, a combinacdo destes
factores (Britton, 1985).

A astaxantina e a cantaxantina sdo os pigmentos mais comuns nas carotenoproteinas
dos invertebrados, mas outras estruturas carotendicas tém vindo a ser descobertas,
nomeadamente derivados acetilénicos e aromaticos da astaxantina, como a 7,8-
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didehidroastaxantina e 7,8,7’,8-tetradehidroastaxantina, asteriarubina, hidroxicla-

triaxantina e linckiaxantina.
Tabela 6.19. Carotenoproteinas em tecidos de crustaceos (dados compilados de Goodwin (1984)).

Orgdo/Espécie
Ovarios/ovos

Cor do pigmento Grupo prostético carotendide

Artemia salina

Laranja/vermelho

Cantaxantina

Branchipus stagnalis Azul Cantaxantina

Cancer pagurus Laranja Astaxantina + outras xantofilas
Emerita analoga Laranja Astaxantina
Eupagurus bernhardus Purpura Astaxantina éster
Homarus americanus Verde Astaxantina
Homarus gammarus Verde Astaxantina

Idothea montereyensis Verde Cantaxantina

Idothea granulosa Verde Cantaxantina

Palinurus vulgaris

Exoesqueleto

Vermelho (azul)

Astaxantina

Astacus astacus Verde Astaxantina
Carcinus maenas Verde Astaxantina
Eriphia spinifrons Vermelho/purpura Astaxantina
Homarus vulgaris Azul Astaxantina
Idothea granulosa Verde Astaxantina
Idothea montereyensis Verde Astaxantina
Labidocera acutifrons Azul Astaxantina

Palinurus vulgaris

Vermelho (azul)

Astaxantina

Hemolinfa
Chirocephalus diaphanus Azul Cantaxantina
Emerita analoga Laranja Astaxantina + B-caroteno
Idothea granulosa Verde Cantaxantina
Idothea montereyensis Verde Cantaxantina

Tanymastix lacunae

Azul/Purpura

Cantaxantina

A recuperacdo de enzimas digestivas dos crutdceos presentes na &gua de
descongelagdo foi estudada por Olsen et al. (1990). Estes autores procederam 3
clarificagcdo daquele efluente com cloreto de ferro seguida de concentracdo por
ultrafiltragdo. Assim, puderam recuperar enzimas com interesse biotecnoldgico como:
hialuronidase, B-N-acetil glucosaminidase, quitinase e a fosfatase alcalina, com um
rendimento de 65 a 100 % e com um aumento de 17 a 86 % das suas actividades

especificas (Olsen et al., 1990).
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