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RESUMO

A oxidagao do colesterol leva a formacédo de 6xidos biologicamente ativos, capazes de desencadear processos citotoxicos, aterogénicos,
mutagénicos e cancerigenos. Durante o processamento, os alimentos sdo expostos, além do calor, ao oxigénio e a outros fatores
desencadeadores da oxidacao lipidica, inclusive do colesterol. Os crustaceos, além de possuirem niveis elevados de colesterol, apresen-
tam em sua fracéo lipidica acidos graxos com alto grau de insaturacéo, o que favorece a oxidagdo do referido esterol. O 7-cetocolesterol
tem sido utilizado como indicador da oxida¢édo do colesterol, por ser o 6xido formado nos estagios iniciais e em maior quantidade que os
demais. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do cozimento e da fritura sobre a oxidacdo do colesterol em camarao-rosa (Penaeus
brasiliensis e Penaeus paulensis). O processamento do camardo-rosa, de um modo geral, levou a diminuicdo das concentracoes de
colesterol e 7-cetocolesterol livres. A reducdo observada foi bem maior na fritura do que no cozimento, € mais acentuada para o 7-
cetocolesterol. Enquanto os niveis de colesterol foram 10,7 e 24,7% menores, a diminui¢do do 7-cetocolesterol atingiu 41,5 e 61% no
camarao cozido e frito, respectivamente, em relacdo ao controle. A reducdo de colesterol e 7-cetocolesterol livres em camarao-rosa
processado foi relacionada com a eluicdo destes compostos nos meios de processamento, agua de cozimento e 6leo de fritura.
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SUMMARY

EFFECTS OF PROCESSING ON FREE CHOLESTEROL AND 7-KETOCHOLESTEROL CONCENTRATIONS IN PINK-SHRIMP. Cholesterol
oxidation results in the production of oxides that exert a wide range of biological activities such as atherosclerosis, mutagenesis,
carcinogenesis and citotoxicity. During cooking foods are exposed to oxygen, heat and other factors that can promote lipid oxidation,
including cholesterol oxidation. Because of the presence of polyunsaturated fatty acids and the high levels of cholesterol crustaceous
have a great potential for oxide production. 7-ketocholesterol has been used as a "tracer" of the degree of cholesterol oxidation, due
to its fast and continuous formation and thus relatively high amounts with respect to the other oxidation products. The objective of
this work was to evaluate the effects of boiling and deep-frying on the cholesterol oxidation in pink-shrimp (Penaeus brasiliensis and
Penaeus paulensis). Cooking of pink-shrimp, in general, decreased both free cholesterol and 7-ketocholesterol concentrations. Such
decrease was higher after frying than after boiling and was more pronounced for 7-ketocholesterol. While the cholesterol concentrations
were 10.7 and 24.7% lower, the decrease of 7-ketocholesterol concentrations was 41.5 and 61% in boiled and fried shrimp, respectively.
The reduction of free cholesterol and 7-ketocholesterol concentrations in processed pink-shrimp was related to elution of these

compounds by the cooking medium, i.e. water in boiling and oil in frying.
Keywords: cholesterol; oxidation; 7-ketocholesterol; shrimp; boiling; frying.

1-INTRODUCAO

O colesterol encontra-se distribuido nos tecidos ani-
mais como principal esterol. Desempenha funcoes es-
truturais e funcionais nas membranas celulares, sendo
o precursor dos acidos biliares e hormoénios esteréides.
Como lipide insaturado, esta sujeito a oxidacao, geran-
do éxidos biologicamente ativos. Existem evidéncias da
participacdo de 6xidos de colesterol em varios proces-
sos caracterizando-os como citotéxicos [24, 25|, muta-
génicos [34], aterogénicos [30] e cancerigenos [11].

Os alimentos de origem animal sdo a rigor as princi-
pais fontes de colesterol na dieta. O colesterol encontra-
se no alimento intimamente associado a outros lipides.
A oxidacao desses lipides pode levar a oxidagao do co-
lesterol, principalmente se estiverem presentes acidos
graxos polinsaturados, que sdo mais facilmente oxidaveis
[13, 14, 36]. A presenca de oxigénio, calor, radiacdo e
metais de transicdo desencadeia o processo oxidativo
[14, 28]. Durante o processamento os alimentos sao
expostos a varios destes fatores.

Dentre os produtos da oxidacdo do colesterol, o
7-cetocolesterol tem sido utilizado como indicador da
oxidacao do colesterol por ser produzido em maior quan-
tidade e nos estagios iniciais do processo oxidativo
[29,32, 38, 39].

Estudos que avaliaram o efeito do processamento
térmico sobre a formacao dos 6xidos de colesterol em
alimentos sugerem que o tempo e a temperatura sao
fatores determinantes neste processo, influenciando di-
retamente a taxa de oxidacao [12, 21, 26, 31].

Embora possuam atributos adequados para a for-
macédo de 6xidos de colesterol, os produtos marinhos
tém sido pouco estudados neste sentido. Moluscos e
crustaceos apresentam niveis relativamente elevados de
colesterol, além de possuirem alta proporcao de acidos
graxos polinsaturados em sua fracdo lipidica [10]. No
camardo, em particular, tém sido constatado teores va-
riando entre 90 e 200mg/100g [10, 15, 16, 17].

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito
do cozimento e da fritura sobre o colesterol e o 7-ceto-
colesterol livres em camario-rosa.
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2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Material

O Penaeus brasiliensis e Penaeus paulensis, conhe-
cidos e comercializados como camarao-rosa, foram ana-
lisados indistintamente no presente trabalho. As amos-
tras foram adquiridas em peixarias, feiras-livre e su-
permercados do municipio de Sao Paulo — SP, entre ju-
lho e setembro de 1999, com tamanhos e pesos varian-
do entre 13 e 15cm e 30 e 33g, respectivamente. Foram
analisados 4 lotes de 1Kg cada, procedentes do litoral
paulista.

As amostras frescas (controle) e processadas foram
empregadas sem o exoesqueleto, cefalotérax e intesti-
no. Para as analises, essas amostras foram previamen-
te trituradas e homogeneizadas em homogeneizador
Tecnal modelo TE102.

2.2 - Processamentos

As amostras foram processadas sem o emprego de
condimentos. O cozimento foi conduzido em agua desti-
lada fervente, por 4 minutos, e a fritura realizada em
6leo de soja, a 140°C, por 3 minutos, em fritadeira elé-
trica (Moulinex T49) com tempo e temperatura
programaveis. Foi observada ao final dos processamen-
tos uma temperatura interna do produto entre 75 e 80°C,
medida através de termémetro comum. A agua usada
no cozimento e o 6leo empregado na fritura foram ana-
lisados para confirmacdo da presenca de colesterol e
7-cetocolesterol.

2.3 - Umidade e lipides totais

A umidade foi determinada segundo a AOAC [2] e o
teor lipidico total segundo BLIGH & DYER |[3].

2.4 - Extracao e quantificacao de colesterol e 7-
cetocolesterol livres

2.4.1 - Extracao

Foi utilizada a técnica proposta por CSALLANY et
al. [6], adaptada de FOLCH, LESS, STANLEY [8], cujo
procedimento iniciou-se com a pesagem da amostra
(0,5g) e adicdo de 20mL da solucdo de cloroférmio-
metanol (2:1), seguida da homogeneizacdo em veloci-
dade média (Homogeneizador Tecnal modelo TE102) por
cerca de 1 min. O homogenato foi transferido para um
funil de separacdo e lavado duas vezes com 50mL de
agua destilada. As aguas de lavagem foram combinadas
e extraidas por duas vezes consecutivas com 25mL de
cloroférmio: metanol (2:1). As amostras foram centrifu-
gadas a 4000xg, por 15 minutos, a 22°C (centrifuga
Sorvall Superspeed RC2-B). A camada de cloroférmio
foi removida e desidratada, por filtracdo em sulfato de
s6dio anidro. Depois da filtracdo, o solvente foi con-
centrado em roto-evaporador e evaporado sob fluxo de
nitrogénio. O residuo foi dissolvido com 3mL de fase
movel. Seguiu-se a filtracdo em membrana, com poro
de 0,45um (Unidade Filtrante HV Millex — Millipore).

Apés a filtracdo, a amostra foi concentrada sob fluxo de
nitrogénio, reduzindo seu volume para 2mL. Aliquotas
de 30uL foram injetadas automaticamente no cromato-
grafo.

2.4.2 - Quantificacao

O colesterol e o 7-cetocolesterol foram determina-
dos utilizando um sistema de HPLC Shimadzu, modelo
SCL-10A,, equipado com detetores de fotodiodos SPD-
M10A ,, sistema de bombas LC-10AD , e injetor auto-
matico de amostras SIL-10AD . Foi empregado o méto-
do de CSALLANY et al. [6], utilizando uma coluna de
silica, Sp-Porasil 30 x 0,39cm (Waters Associates), dia-
metro de poro de 10um, em fase normal. A fase movel
foi hexano-isopropanol 97:3 (v/v) e as leituras do
colesterol e 7-cetocolesterol foram realizadas a 206nm
e a 233nm, respectivamente (Figura I).
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FIGURA 1. Espectro de absorcao ultravioleta do colesterol e do
7-cetocolesterol em hexano: isopropanol (97:3).

A identificacdo dos picos de colesterol e 7-cetocoles-
terol foi realizada pela comparacado dos tempos de re-
tencao da amostra em relacao aos padroes correspon-
dentes. A quantificacao foi feita por padronizacao exter-
na, pela medida da area do pico, sendo a curva-padrao
do colesterol construida entre 10 e 50 ug e a do 7-ceto-
colesterol de 0,1 a 0,5ug (r?=0,999).

Os limites de deteccédo [18] correspondentes foram
de 1 x 10°g. A recuperacao do colesterol foi de 99,9% e
a do 7-cetocolesterol de 93,5%.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Lipides totais

O camarao-rosa fresco apresentou um teor lipidico
médio de 1,13 £ 0,09g/100g, ndo sendo observada dife-
renca significativa em relacdo ao do camarao cozido.
Ja, quando submetido a fritura, o camarao teve seu teor
lipidico significativamente aumentado em 3 vezes (Ta-
bela 1).
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TABELA 1. Umidade e lipides totais do camarao-rosa fresco,
cozido e frito (g/100g amostra) (a).

Amostra Umidade Lipides em Base Umida Lipides em Base Seca
Fresca 78,2+ 1,9 1,13 + 0,09 4,86 + 0,382
Cozida 73,7+ 1,6 1,33 + 0,04 5,22 + 0,602
Frita 62,5 £ 1,7¢ 4,92+0,45 14,18 £ 1,63

(a) Média *+ desvio padrao. Letras diferentes significam diferencas estatisticamente
significantes (p<0,01).

Durante o tratamento térmico de alimentos, pode-
se observar tanto a absor¢do de materiais do meio de
processamento, como também a perda de componentes
do produto, por evaporacédo ou por eluicdo. Tais altera-
coes sao produzidas em funcao do método utilizado, tem-
po e temperatura de processamento, tamanho, superfi-
cie e composicao quimica do alimento [19]. Estudos rea-
lizados com diversas espécies de peixes tém sugerido
que produtos com menores quantidades de lipides, ten-
dem a absorvé-los do meio durante o processamento [1,
4, 9, 19]. Esta poderia ser, portanto, a razdo para o sig-
nificativo aumento do teor lipidico do camarao frito.

3.2 — Colesterol e 7-cetocolesterol livres

O colesterol é encontrado no organismo animal e
nos alimentos nas formas livre e esterificada. Segundo
MASORO [20], em tecidos e fluidos do figado, cortex
adrenal, plasma e linfa de mamiferos a maioria do co-
lesterol esta na forma esterificada, enquanto na grande
massa muscular esquelética predominantemente se
encontra livre. Para a quantificacao total em alimentos,
torna-se necessaria a conversao do colesterol éster em
colesterol livre, sendo a saponificacdo o método mais
freqientemente utilizado neste sentido.

Os processamentos do camardo-rosa fresco, de um
modo geral, levaram a uma diminuicdo nas concentracoes
de colesterol e 7-cetocolesterol livres (Figuras 2, 3 e 4).
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FIGURA 2. Efeito do processamento sobre as concentracoes de
colesterol e 7-cetocolesterol livres (base seca) em cama-
rao-rosa

A reducdo das concentracdes de colesterol livre s6
foi significativa (p<0,05) na fritura (Figura 3). A concen-

tracao média de colesterol livre no camarao cozido foi
10,7% menor, enquanto no frito 24,7%. Esta diminui-
cdo pode estar relacionada com a oxidacdo do coleste-
rol, e consequiente formacéao de 6xidos, e/ou com a sua
degradacao térmica, e/ou ainda, com sua eluicao no
oleo de fritura. Por outro lado, nao pode ser desconside-
rado o fato de que o antioxidante presente no 6leo de
soja e os antioxidantes naturais do camardo poderiam
também exercer alguma protecdo sobre o colesterol em
relacao a oxidacao.
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FIGURA 3. Efeito do processamento sobre a concentracao de
colesterol livre (base seca) em camarao-rosa

A diminuicao do colesterol total durante a fritura foi
uma observacdo unanime em estudos que avaliaram o
efeito deste processamento. MAI et al. [19] observaram
diminuicdo em filés de peixe grelhados, assados e fri-
tos, mas apenas a fritura atingiu valores significativos.
CANDELA, ASTIASARIAN, BELLO [5] verificaram redu-
céo entre 15 e 22% em trés espécies de peixes e asso-
ciaram a perda de colesterol a sua eluicdo no 6leo de
fritura. Este fato foi confirmado por WU & LILLARD [37]
que igualmente trabalharam com filés de peixe.

Embora a eluicdo no 6leo de fritura, possa ser a hip6-
tese plausivel para a reducdo do colesterol em produtos
fritos, SANCHEZ-MUNIZ, VIEJO, MEDINA [33], traba-
lhando com sardinhas, relacionaram-na a absorg¢éo do éleo
pelo pescado. Desta forma, a concentracao de colesterol,
ao ser diluida, por um maior contetido lipidico do produto,
apresentava valores mais baixos. De modo semelhante
ao colesterol, as concentracdoes de 7-cetocolesterol livre
diminuiram quando o camarao-rosa foi submetido aos
processamentos (Figura 4). Nas amostragens 2 e 3, essa
reducao foi significativa (p<0,001) tanto no cozimento
quanto na fritura, enquanto nas de ntimeros 1 e 4, ape-
nas no camarao frito os valores de 7-cetocolesterol livre
foram reduzidos de forma significativa (p<0,035).

Nao foi confirmada a expectativa de que houvesse
formacédo de 7-cetocolesterol, como resultado da oxida-
cao do colesterol, durante os processamentos térmicos
do camardo-rosa. O fato dos resultados obtidos sugeri-
rem que durante a cocg¢do e a fritura do camarao-rosa
ha reducéo do colesterol e do 7-cetocolesterol é interes-
sante sob o ponto de vista pratico.

Os estudos que comprovaram a formacao de 6xidos
de colesterol durante o processamento, geralmente uti-
lizaram periodos prolongados de aquecimento, de 6, 12
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e até 24 horas [26]. Nestes casos, a oxidacdo ocorreu
de maneira gradual, sendo que a formacao de 6xidos se
iniciou dentro das primeiras horas de aquecimento. No
presente estudo, o tempo de cozimento e de fritura fo-
ram de 4 e 3 minutos, respectivamente, pois o interesse
era reproduzir, de forma mais fidedigna possivel, o pro-
cessamento usual do camardo antes do consumo.
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FIGURA 4. Efeito do processamento sobre a concentracao
de 7-cetocolesterol livre (base seca) em camarao-rosa

DE VORE [7] ndo observou producao de 7-cetoco-
lesterol durante processamento de carne bovina.
RODRIGUEZ-ESTRADA et al. [32] ao submeterem ham-
burguer a seis processamentos diferentes também nao
observaram incremento na concentracdo de 7-cetoco-
lesterol.

Outros estudos reproduziram o processamento tra-
dicional de alguns alimentos, para avaliacdo do contet-
do de 6xidos de colesterol. Em muitos deles, ao contra-
rio do que foi observado em camarao e em hamburguer,
houve formacao de 6xidos durante o processamento,
mesmo quando o tempo de aquecimento era reduzido.
OHSHIMA et al. [23], por exemplo, observaram a forma-
cao de 6xidos de colesterol entre 3 e 6 minutos de aque-
cimento, durante a grelhagem de anchovas. Desta for-
ma, observa-se que o tempo de processamento isolada-
mente, pode nao ser decisivo na oxidacédo do colesterol.

O conteudo de lipides também possui grande rele-
vancia, sendo que a producao de 6xidos tem se mostra-
do sensivelmente menor nos alimentos com baixo teor
lipidico [22, 27]. SHOZEN et al. [35] analisaram alguns
produtos marinhos tradicionais no Japao e relataram
uma forte correlacao (r?=0,98) entre as concentracoes
de 6xidos de colesterol e o contetido lipidico dos peixes.

Portanto, imagina-se que, o curto periodo de aque-
cimento do camardo-rosa durante os processamentos
de cozimento e fritura, associado ao baixo conteudo
lipidico do referido crustaceo, e conseqiientemente a
pequena disponibilidade de substrato oxidativo, ainda
que altamente insaturado, podem néao ter sido suficien-
tes para promover a oxidacdo do colesterol. Por outro
lado, nao pode ser desconsiderado o fato de que os an-
tioxidantes naturais do camardo poderiam exercer al-
guma protecdo sobre o colesterol em relacdo a oxida-
cao.

A fritura aparentemente apresentava maior poten-
cial para oxidacdo do colesterol porque a temperatura
utilizada (140°C) é mais elevada que no cozimento (cer-
ca de 100°C), aproximando-se da faixa de maior insta-
bilidade do colesterol, 120 a 150°C [14, 26]. No entanto,
foi o processamento que levou a maior reducao nos ni-
veis de 7-cetocolesterol livre. Essa reducdo pode estar
relacionada, da mesma forma que o colesterol, a eluicao
no oOleo de fritura. De acordo com a Tabela 2, a eluicao
destes compostos em 6leo foi bem maior que na agua
utilizada no cozimento, supostamente por uma questao
de solubilidade. Os niveis de 7-cetocolesterol observa-
dos no éleo de fritura sugerem que a oxidacdo do coles-
terol possa ter ocorrido depois de sua eluicdo no 6leo
por encontrar neste meio condicdes satisfatérias para
tal, como presenca de acidos graxos polinsaturados e
calor. Logo a reutilizacao deste 6leo em outro alimento
podera levar a incorporacéao dos 6xidos formados.

TABELA 2. Concentragoes de colesterol e 7-cetocolesterol livres
observados na agua de cozimento e no 6leo de fritura do
camarao-rosa.

Colesterol mg/mL 7-Cetocolesterol

ug/mL
Minima Maxima Minima Maxima
Agua 0,003 0,029 0,060 0,160
Oleo 1,94 2,3 2,8 3,3

4 - CONCLUSOES

O processamento de camarao-rosa fresco, nas con-
dicoes empregadas neste estudo, levaram a reducao nas
concentracoes de colesterol e de 7-cetocolesterol, sendo
esta diminuicdo bem maior na fritura do que no
cozimento e mais pronunciada para o 7-cetocolesterol
do que para o colesterol.
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