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BROMOFENOIS SIMPLES RELACIONADOS AO “FLAVOR” DE ORGANISMOS MARINHOS
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BROMINATED PHENOLS AS KEY FLAVOR COMPOUNDS FOUND IN MARINE ORGANISMS. The perception of the flavor
is an important attribute of quality in marine fish and other seafoods, being the first and main factor of discrimination for the
evaluation, later acceptance and preference of the product by the consumer. Recently, the simple bromophenols have been considered
an important group of key flavor compounds occurring in a wide variety of seafood species like fishes, mollusks, crustaceans and

algae. When present in high concentration, in seafood, the bromophenols produce an undesirable flavor and are associated with

inferior quality. Meanwhile, when present in low concentration levels (for example ng g') these compounds produce a desirable
marine — or ocean-like — flavor and enhance the existing flavor in seafood. Indeed, simple bromophenols are widespread in seafood
but virtually absent in freshwater fish. Herein we present a review on these flavor components found in the marine environment.
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INTRODUCAO

A qualidade dos alimentos de origem marinha ¢ determinada
por uma variedade de fatores pré e pds-pesca, incluindo dieta, con-
dicdes ambientais, processamento, estocagem, transporte e pode
estar associada a presenca de substincias quimicas. Dependendo
da concentragdo, estas substancias podem contribuir para melho-
rar ou piorar a qualidade desses alimentos, pois interferem direta-
mente em suas caracteristicas sensoriais, tornado o “flavor” mais
agradavel (“on-flavor”) ou desagraddvel (“off-flavor”)'.

Segundo a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)?
o termo “flavor” significa sabor. No entanto, de acordo com a lite-
ratura internacional, “flavor” se emprega no sentido mais amplo
ou da percepcdo global integrada de todos os sentidos, no momen-
to da degustagdo e ingestdo de um alimento. A esta percepgdo sen-
sorial, s3o somadas sensacdes subjetivas que estdo associadas aos
hébitos, aos padrdes culturais e a sensibilidade de cada individuo
(Figura 1). Assim, a andlise do “flavor” deve considerar também as
sensagOes auditivas, visuais e tdteis, além das gusto-olfativas®’.

Dentre as substincias que podem atuar e interferir na qualidade
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Figura 1. Esquema da inter-relagdo entre “flavor”, sabor, aroma e as

sensagoes gustativas e olfativas
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dos alimentos de origem marinha destacam-se os bromofendis sim-
ples, exemplificados pelo 2 e 4-bromofenol (2-BF, 4-BF), 2,4 e 2,6-
dibromofenol (2,4-DBF, 2,6-DBF) e 2,4,6-tribromofenol (2,4,6-TBF)?,
os quais podem produzir, intensificar ou alterar o “flavor” desses ali-
mentos. Estes bromofendis t€ém sido encontrados em concentracdes
na ordem de ng g' em peixes marinhos, moluscos, crustdceos, sendo
fortemente associados ao “flavor” agradavel (marinado) ou desagra-
davel (iodoférmico), em fungdo de suas concentragdes®* 2.

A maioria dos estudos sobre o “flavor” de alimentos de origem
marinha tem sido direcionada para peixes. O primeiro relato sobre
“off-flavor” em peixes data de 1558, quando Conrad Gesner obser-
vou que o musculo do peixe Zinca tinca poderia adquirir um gosto
desagradavel, semelhante ao da lama. Em 1763, Bloch relatou que a
carpa (Carpa oficinallis), cultivada em tanques, também adquiria
um gosto similar a lama e que este “off-flavor” podia ser reduzido se
o peixe fosse mantido em dgua limpa por algumas semanas'.

Até a primeira metade do século XX os estudos sobre “flavor”
em peixes eram incipientes e restritos apenas ao estudo das carac-
teristicas indesejaveis observadas em organismos de dgua doce.
Alguns obsticulos contribuiram para o retardamento das investi-
gacgdes nessa drea, destacando-se a auséncia de metodologias ade-
quadas para caracterizar e quantificar os aromas com precisdao’!>!4,

Na década de 1960, foi observado que a ingestdo de certas espé-
cies de invertebrados pelo salm@o ou pelo bacalhau produzia um
“off-flavor” detectdvel no peixe processado'®, reforcando a impor-
tancia da dieta sobre o sabor dos peixes e, também, a necessidade de
estudos que permitissem elucidar essa relagdo'!>'®. Naquela época o
tema era controverso. Por ex., Stansby'’, em 1962, distinguia so-
mente dois diferentes aromas em peixes: o aroma natural, classifica-
do como “‘caracteristico”, e aquele causado pela degradacdo.

A partir da década de 1960, as substancias oriundas da dieta
natural dos organismos marinhos passaram a ser investigadas como
um dos fatores importantes para a composicdo do “flavor” desses
alimentos. Até entdo, ndo havia associac¢@o entre sabor de peixes e
substancias quimicas especificas.
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Em 1970, foi relatado que uma determinada espécie de cama-
rdo (Metapenaeus endeaveouri) pescado na Austrdlia apresentava
um odor descrito como iodoférmico'®. Somente em 1988, o “flavor”
iodoférmico foi associado a substincias halogenadas, mais especi-
ficamente ao 2,6-dibromofenol'®!?.

Atualmente, a relacio entre os bromofendis e o sabor de orga-
nismos marinhos estd muito bem estabelecida, sendo que a presen-
ca destes compostos € considerada de grande importancia na avali-
acdo e controle da qualidade do pescado.

O conhecimento sobre os fatores e as substancias quimicas
determinantes do “flavor” certamente contribuird para controle e
melhoria de qualidade do pescado marinho.

BROMOFENOIS E O AMBIENTE MARINHO

O ambiente marinho € considerado a maior fonte natural de
compostos organicos halogenados. Até o inicio da década de 1960,
as informagdes sobre estes compostos eram restritas aos derivados
iodados da tirosina. Durante a década de 1970, aumentou conside-
ravelmente o interesse por essa classe de substancias, quando fo-
ram descritas mais de 300 novas substancias. A partir da década de
1980, ocorreu um aumento significativo do nimero de trabalhos
publicados sobre compostos orgdnicos halogenados de origem
marinha e, no final da década de 1990, ja havia registro de cerca de
3.000 substéncias oriundas de diversas fontes naturais, sobretudo
do ambiente marinho®-*.

Os estudos sobre compostos halogenados marinhos tém sido
abrangentes, destacando-se os aspectos quimicos relacionados par-
ticularmente a aqiiicultura e, de forma geral, a quimica ambiental,
englobando um grande nimero de substincias que variam desde sim-
ples haletos orgénicos volateis (por ex., CH,CL, CH3I, CHBr3,
CHCIBrI e BrCH,CH,]I) at€ os mais sofisticados mono-, sesqui- e
diterpendides, dentre outros (Figura 2). A funcdo bioldgica dessas
substancias ainda ndo estd claramente entendida, podendo, em al-
guns casos, estar ligada a sistemas de defesa quimica. Algumas subs-
tancias bromadas apresentam interesse farmacoldgico, devido as suas

Br
CH30

Br
OH

lil N\CH:;
H

Bromosphaerol
Fonte: alga vermelha
(Sphaerococcus coronopifoliu)’’

Amasthapiramida
Fonte: briozoario
(Amathia wilsoni)®

OCH3
Br OH

Bromovulona I
Fonte: coral
(Clavularia sp)™

Aplaminona
Fonte: molusco
(Aplysia kuroda)®

OH CH,OH
"’ CCCL
N Br oH OH
OH OH
Cimopole Avrainvileol

Fonte: alga verde
(Cymopolia barbata)™>*

Fonte: alga verde
(Avrainvillea logicaulis)®

Figura 2. Exemplos de substdancias halogenadas, inclusive bromofendis,
isoladas de organismos marinhos
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atividades bioldgicas, incluindo-se, entre outras, as agdes antifingica,
antibacteriana, antineopldsica, antiinflamatéria e antiviral®>2s.

Nos ultimos anos, tem sido ampliada a aten¢do dedicada aos
halofendis presentes nos organismos marinhos, especificamente os
bromofendis (Figuras 2 e 3), os quais, embora possam ser conside-
rados como poluentes antrépicos, podem também ser produzidos
naturalmente por uma variedade de espécies®**¥.

Embora exista uma grande variedade estrutural de bromofendis
comprovadamente de origem marinha, os mais estudados sdo o 2-
bromofenol, 4-bromofenol, 2,4-dibromofenol, 2,6-dibromofenol e
2.4.,6-tribromofenol (Figura 3). Esses bromofenéis simples tém sido
considerados como componentes principais do “flavor” caracteristico
de peixes e crustdceos marinhos, e sdo sintetizados a partir do bromo
e de fendGis presentes no ambiente ou em organismos marinhos'823132,
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Figura 3. Bromofendis voldteis relacionados ao “flavor” de organismos
marinhos

Os bromofendis simples estdo amplamente distribuidos nos oce-
anos, através da cadeia alimentar. Estes compostos tém sido objetos
de freqiientes investigacdes em espécies de peixes, crustdceos,
moluscos e algas. Quando presentes em altas concentracdes em pei-
xes, 0os bromofendis causam aroma desagradavel (“off-flavor”) e sdo
associados 2 ma qualidade do alimento'8*>*. Entretanto, quando pre-
sentes em baixas concentragdes (ng g"') sdo associados a melhoria
do aroma e ao sabor marinado ou iodado (“on-flavor’) caracteristico
das espécies de origem marinha, agregando valor ao alimento. Até o
momento, os bromofendis simples ndo foram observados em espé-
cies de peixes e camardes de dgua doce>*8183435,

Dentre os bromofendis simples, foi observado que o 2,6-DBF
confere um “flavor” marinado ou iodoférmico a carne de lagostin,
sendo considerado o mais potente, enquanto o 2-BF e 2,4,6-TBF
produzem um intenso “flavor” em camardo'*2. O 2,6-DBF foi iso-
lado em grande quantidade (10 a 15 mg por organismo) de um
hemicordado marinho, Balanoglossus biminiensis. Esse composto
foi considerado o responsdvel pelo “flavor” iodoférmico caracte-
ristico desses animais e sugeriu-se que o mesmo poderia funcionar
como defesa quimica contra predadores®.

PROPRIEDADES GERAIS DOS BROMOFENOIS SIMPLES

Os bromofendis simples sdo voldteis e muito polares. Apresen-
tam grau varidvel de solubilizagdo em dgua'' e solubilidade limita-
da em O6leos vegetais. A determinacdo do coeficiente de particdo
(P) em octanol/dgua (expresso como log P) (Tabela 1), revelou que
apenas o 2,4-DBF (log P=3,0) e 2,4,6-TBF (log P=3,74) poderiam
ser bioacumulados em peixes e em outros organismos marinhos.
Geralmente, as substincias com valores de log P abaixo de 3,0 sdo
solubilizadas na fase aquosa, mas nfio se acumulam em tecidos
lipidicos ou células®-7%,



Vol. 30, No. 3

Em concentragdes elevadas, os bromofendis apresentam
toxicidade, sendo provdvel que tenham alguma funcdo defensiva
contra o ataque microbiano e/ou de grandes predadores***!. Em
geral, os compostos halogenados apresentam maior toxicidade que
os nao halogenados®. Por ex., os fendis monoclorados sdo 500 ve-
zes mais toxicos que o fenol e a toxicidade aumenta com o aumen-
to do nimero de substituintes. O mesmo acontece para os deriva-
dos bromados e iodados®. Também, os compostos fendlicos
clorados apresentam atividade bioldgica mais acentuada que os
correspondentes iodofendis e bromofendis.

Os monoiodofendis causam tumores de pele quando adminis-
trados em altas concentracdes (7.200 mg kg™) sobre a pele. Porém,
quando administrados oralmente a ratos ndo sdo observados efei-
tos téxicos®.

Os bromofendis t¢ém um odor desagraddvel, sdo irritantes para
pele, olhos, membranas mucosas e moderamente téxicos pela
ingestdo**4>%, Entretanto, as concentra¢des de bromofendis sim-
ples presentes naturalmente em organismos marinhos estdo muito
distantes daquelas que podem causar problemas toxicoldgicos agu-
dos?. Por ex., a concentra¢do de bromofendis em camardes austra-
lianos estd na faixa de 9,5 a 1.114,0 ng g' e, para que produza um
efeito letal em humanos, estima-se que deveriam ser consumidos
cerca de 8 milhdes a 600 milhdes de camardes®.

Quando administrados oralmente a roedores, as doses letais
(LD, observadas foram: 6,52 x 10°ng g para o 2-BF; 5,3 x 10°ng
¢! para 0 4-BF; 2,82 x 10°ng g! para o 2,4-DBF e 2,0 x 10°ng g
para o 2,4,6-TBF?.

O isolamento de bromofendis de organismos marinhos envol-
ve a extracdo com solventes organicos, geralmente utilizando téc-
nicas especiais como a destilagdo-extragdo simultaneas (SDE),
adaptada por Whitfield er al.>'®. A separagio, identificacdo e
quantificacdo geralmente sdo feitas por técnicas de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)**¥. Em es-
tudo recente, Silva et al.’ apresentam uma nova metodologia para
isolamento, separacdo e identificacdo de bromofendis em peixes
do litoral da Bahia, Brasil, utilizando a técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detec¢do no ultravioleta (CLAE-UV).

FORMACAO

Os oceanos sdo uma das mais importantes fontes de substan-
cias naturais e a ampla ocorréncia de bromofendis nesse ambiente
estd muito bem fundamentada. Contudo, os caminhos biossintéticos
de formacdo dessas moléculas s3o um tema ainda insipiente, ha-
vendo poucos relatos na literatura que expliquem as provdveis eta-
pas e os mecanismos das reacdes. Raros sio os estudos biossintéticos

Tabela 1. Propriedades fisicas de alguns bromofenéis voldteis
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em organismos especificos e hipdteses baseadas em relagdes
biogenéticas isoladamente entre metabdlitos. A formagdo de
bromofendis simples provavelmente ocorre a partir da rota do 4ci-
do chiquimico, via aminodcido tirosina*® (Figura 4).

Em 1975, estudando vermes marinhos, Sheikh e Djerassi*’ pro-
puseram que o 2,6-DBF e 2.4,6-TBF poderiam ser derivados da
tirosina, em reacdes catalisadas por enzimas (Figura 4). A tirosina ¢
convertida a dcido p-hidroxibenzdico, o qual é posteriormente
bromado. A bromagdo ocorre apds a formagdo do derivado do dcido
benzdico, catalisada por enzimas bromoperoxidases (BPO), tais como
as ferro-heme-bromoperoxidases (Fe-BPO) e as vanddio-
bromoperoxidases (V-BPO). Estas enzimas tém sido encontradas em
todas as classes de algas marinhas, inclusive naquelas que nio pro-
duzem halometabdlitos, o que sugere um papel biolégico extenso
para as bromoperoxidases que catalisam a oxidacdo do brometo por
peréxido de hidrogénio, produzindo o dcido hipobromoso (HBrO)
que promove a reagdo de substituicdo eletrofilica aromatica**>!.

Em estudos com vermes marinhos, Higa et al.**>* sugeriram
que a bromacdo ocorre através da substituicdo eletrofilica direta-
mente na tirosina, pela acéio da peroxidase em presenga de peréxido
de hidrogénio e brometo (Figura 4). Os padrdes de substitui¢io
dos derivados fendlicos formados, nas duas rotas, sdo compativeis
com a reagdo de substitui¢do eletrofilica aromadtica.

Baseado em experimentos de incubacio enzimadtica, utilizando
a alga Ulva lactuca e potenciais precursores de bromofendis (por
ex., fenol, acido 4-hidroxibenzdico, dlcool 4-hidroxibenzilico, 4-
hidroxibenzaldeido e L-tirosina), em presen¢a de brometo e
peréxido de hidrogénio, Flodin e Whitfield® propuseram um ca-
minho biossintético para formacdo do 2,4,6-TBFE.

Os experimentos com o fenol, dcido 4-hidroxibenzdico e dlcool 4-
hidroxibenzilico produziram quantidades significativas de bromofendis.
No caso do dlcool 4-hidroxibenzilico, também foram obtidos os dlco-
ois 3-bromo-4-hidroxibenzilico e 3,5-dibromo-4-hidroxibenzilico.
Quando o extrato enzimatico foi incubado com o 4-hidroxibenzaldeido
foi observada a formagéo de 3-bromo-4-hidroxibenzaldeido como pro-
duto principal da reacdo e pequena quantidade do derivado dibromado.
No experimento com a tirosina nenhum composto bromado foi obser-
vado, demonstrando que, naquelas condi¢des, a mesma ndo atuava
como precursora direta de bromofendis simples.

Com base nesses resultados e nos estudos feitos por Landymore
et al>* sobre a formagao do 4-hidroxibenzaldeido, Flodin e Whitfield*
propuseram um caminho biossintético para o 2,4,6-TBF (Figura 5).
Nesta rota a tirosina € transformada no 4cido p-hidroxibenzéico, que
¢ o precursor direto na formacdo de 2,4,6-TBF.

Os bromofenéis também podem ser formados através de proces-
sos quimicos, por ex., durante a marina¢do de pescado (processo de

Bromofenol Aspecto fisico MM  p.f.(°C) p-e.(°C) d(gem')  Sol/H,O (g/100 mL) Log P Ref.
2-BF liquido oleoso 173 5,6 194-195 1,492420/4 0,223 25 °C 1,69 11,37,38
4-BF cristais piramidais 173 64-68 235-236 1,840% 1,40 25 °C 1,94 11,37,38
tetragonais (CHCI3, Et20)
2,4-DBF cristais em agulhas 252 40-42¢ 238-239 - 0,012 25 °C 3,00 11,38
(éter de petréleo)
2,6-DBF cristais em agulhas (dgua) 252 55-57 255-256 - 0,19 25 °C 2,37 11,38
2,4,6-TBF cristais longos;em 330 94-96 282-290 2,55%020 0,007 15 °C 3,74 11,37,38

agulhas (EtOH);
prismas (bz)

MM = massa molar; p.f. = ponto de fusdo; p.e. = ponto de ebuli¢do; d = densidade; Sol. = solubilidade
2-BF = 2-bromofenol; 4-BF = 4-bromofenol; 2,4-DBF = 2,4-dibromofenol; 2,6-DBF = 2,6-dibromofenol; 2,4,6-TBF = 2,4,6-tribromofenol;
CHCI, = cloroférmio; Et,0 = €ter dietilico; EtOH = etanol; bz = benzeno.

Log P = constante de particio octanol/dgua.
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Figura 4. Esquema geral da formagdo dos principais precursores

biogenéticos dos bromofendis simples**

amaciamento e acentuac¢do do sabor do alimento por meio da sua
imersdo em liquidos como vinagre, suco de limdo ou vinho, junto
com temperos). Também, podem ser formados durante o processo de
tratamento de dguas residuais submetidas a cloraco, devido a presen-
¢a do ion brometo. O que diferencia os dois processos € a origem dos
compostos fendlicos e 0 mecanismo de formacdo do HBrO, responsa-
vel pela bromagio, através de reagdes de substituicdo eletrofilica®>.

No caso da marinacdo, os compostos fendlicos podem ser pro-
venientes de impurezas contidas no vinagre, enquanto que aguas e
sedimentos podem ser originarios da degradagdo de compostos
fendlicos complexos de organismos vivos®

O mecanismo de formacdo do HBrO ¢€ distinto nos dois siste-
mas, devido as condi¢des de acidez na marinagdo (dcida) e na
cloragéo de dguas (bésico)”: na marinagdo o fon brometo é oxida-
do a HBrO através do perdéxido de hidrogénio (Figura 6), o que
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Figura 5. Proposta biossintética para a formagdo de 2,4,6-tribromofenol em
Ulva lactuca. Adaptada da ref. 53
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explica a origem dos bromofendis encontrados em peixes que fo-
ram submetidos ao processo de marinagio; no processo de cloragiao
da dgua o cloro adicionado pode participar de duas reacdes, uma
envolvendo a oxida¢@o da dgua e outra, a oxida¢@o de fons brometo.
O bromo formado na reacgéio reage com a agua produzindo HBrO.

H,0, + Br +  HO+ HOBr + 2 H,O (lenta)
HOBr  + B+  HO+ Br, + 2H0
Br, + HO =—=  HOBr + B+ HO+
H
‘+
OH /‘H H
: H,O
O 2
Br-4 NH © @
7
H Br
io\
HH
OH
Br B o HOBr

Br

Figura 6. Mecanismo proposto para a bromagdo em condi¢oes dcidas.
Adaptado da ref. 29

Embora o 4cido hipocloroso (HCIO) formado possa competir
com o HBrO nos processo de halogenagio, a reacdo com este ulti-
mo deve predominar nas condi¢des de pH (cerca de 8,3) da dgua do
mar. Baseados nestas reacdes, Watanabe et al.*® sugeriram que fendis
bromados encontrados em sedimentos de rio, no Japdo, foram for-
mados como sub-produtos da cloragio.

OCORRENCIA

As substancias naturais bromadas de organismos marinhos fo-
ram temas de alguns artigos de revisdo?2!63%% A maioria dos tra-
balhos focaliza o isolamento e a identificagdo de substancias com
potenciais usos farmacéuticos. Revisdes anuais foram publicadas
sobre substincias bromadas complexas de ocorréncia natural iso-
ladas de organismos marinhos®. Entretanto, poucos autores tém
discutido sobre as propriedades odoriferas e flavorizantes de subs-
tancias bromadas, principalmente os bromofendis voldteis, presentes
em organismos marinhos''6-232:364261.62

Os bromofendis sido produzidos diretamente por algas,
briozodrios e poliquetas que so classificados como produtores pri-
madrios, enquanto que na maioria dos organismos marinhos, como
peixes, moluscos e crustdceos, a incorporagdo ocorre a partir da
dieta, sendo estes classificados como produtores secunddrios.

Os produtores primdrios na cadeia alimentar ocednica, como
muitas espécies de algas, possuem um sistema enzimdtico capaz
de produzir bromofendis diretamente®. Ao serem consumidos,
direta ou indiretamente (material organico resultante da decompo-
sicdo de plantas ou animais marinhos), esses produtores primarios
transferem os bromofendis para seus predadores ou “produtores
secunddrios”. Os produtores secunddrios, por sua vez, tornam-se
alimentos para outros organismos marinhos e, assim, os bromo-
fendis sdo distribuidos no meio ocednico por uma complexa cadeia
alimentar]6'29'32’35’64.

A seguir sdo destacados os principais organismos marinhos
produtores de bromofendis simples.
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Algas

As algas sdo vegetais tal6fitos (plantas sem raizes, caules e
folhas) fotossintetizantes, de distribuicao universal, quase sempre
aquaticos e, sobretudo, marinhos. Do ponto de vista econdmico,
sdo importantes fontes de insumos para a industria farmacéutica e
de cosméticos e, também, relevante fonte de alimentos para os se-
res humanos e animais®.

Diversas espécies de algas marinhas contém bromofendis sim-
ples e sdo capazes liberar hidrocarbonetos halogenados volateis, tais
como bromoférmio (CHBr,), clorometano (CH,CI), bromometano
(CH,Br) e iodometano (CH,I), para a atmosfera®™%7,

Os bromofendis mais complexos encontrados nas algas, em
sua maioria, estdo na forma de sais de potéssio de seus ésteres®.
Até bem pouco tempo acreditava-se que os bromofendis mais sim-
ples eram produzidos durante o processo de isolamento dessas subs-
tancias’™. Contudo, pesquisas recentes demonstram que 0s
bromofendis simples podem existir também em sua forma livre®.

A concentrag¢do de bromofendis voldteis em uma grande varie-
dade de organismos marinhos foi determinada por Whitfield et al.*,
em 1992, que considerou as algas marinhas como a provével fonte
priméria desses compostos. Também, foi demonstrado que os
bromofendis sdo provenientes das dietas individuais dos peixes e
que as algas marinhas sdo os componentes majoritdrios da dieta da
maioria dos peixes ocednicos onivoros**.

Em pesquisa sobre hdbitos alimentares de peixes oceanicos
australianos, foram identificados nos contetddos estomacais de 15
espécies onivoras, pelo menos sete géneros de algas vermelhas
(Rhodophyta), verdes (Chlorophyta) ou pardas (Phaeophyta), sen-
do que os mais comuns foram Enteromorpha, Gracilaria e Ulva®.

Em diversas espécies de algas marinhas foram identificados os
bromofendis simples 2-BF, 4-BF, 2,4-DBF, 2,6-DBF e 2,4,6-TBF e,
também, demonstrado que o conteddo total destas substancias varia
na faixa de 0,9 até 7.030 ng g"', sofrendo variagdes sazonais®™.

Esponjas

As esponjas s@o organismos bentOnicos sésseis (fixos no
substrato), sendo considerados animais filtradores e sedentdrios’®’®.

Os bromofendis volateis 4-BF, 2,4-DBF e 2,4,6-TBF estdo pre-
sentes em concentragdes relativamente altas (0,22-240 ng g') em
muitas espécies de esponjas, enquanto o 2-BF e 2,6-DBF apare-
cem em uma faixa de concentrag@o significativamente mais baixa
(0,24-9,6 ng g7,

Briozoarios

Briozodrios sdo animais microscopicos que vivem presos a
substratos como areia e rochas, sendo que a maioria vive em aguas
costeiras.

Todos os bromofendis simples mais estudados sdo encontrados
em espécies de briozodrios, tais como Amathia cornuta, Bugula
dentata, Cellaria pilosa*'. Geralmente, o composto encontrado em
maior concentragdo em briozodrios é o 2,4,6-TBF (1.100 ng g™),
seguido por 2,4-DBF (330 ng g') e 2,6-DBF (210 ng g).

Os briozodrios sdo considerados como uma das principais fon-
tes de bromofendis para os peixes marinhos que se alimentam des-
ses organismos. No entanto, ainda ndo existem relatos na literatura
sobre a fun¢do dos bromofendis nesses organismos>.

Poliquetas

Os poliquetas sdo vermes que desempenham um papel signifi-
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cativo nas cadeias alimentares marinhas, visto serem predados por
peixes, crusticeos e muitos outros animais, e sdo descritos como
potentes produtores de bromofendis”’8. As concentragdes encon-
tradas nesses organismos sdo da ordem de mg g', enquanto nas
algas marinhas atingem niveis de apenas ng g''>. Conseqiiente-
mente, os poliquetas sdo considerados como a maior fonte de
bromofenol na dieta de crusticeos e peixes marinhos>*#!0.

As concentragdes de bromofendis nestes organismos nao se
correlacionam com sexo, peso ou variagdo sazonal. Entretanto, varia-
¢des das concentracdes em funcdo do habitat e/ou de regides geogra-
ficas sdo significativas, uma vez que os poliquetas que vivem em am-
bientes lamosos possuem maiores teores de bromofendis que aqueles
vivem em meios arenosos e rochosos*®!. Assim, ndo é surpreendente
que espécies de peixes que se alimentam de poliquetas de ambientes
lamosos contenham concentragdes muito maiores de bromofendis que
aquelas que se alimentam de poliquetas de outros ambientes.

Moluscos

Os moluscos sdo animais predominantemente marinhos, sendo
a maioria herbivora, e incluem lulas, polvos, ostras e mexilhdes.
Ha representantes de grande importincia econdmica, como as
muitas espécies comestiveis e as ostras que produzem pérolas.

Virios bromofendis simples, incluindo 2,4-DBF, 2,6-DBF e
2,4,6-TBF, foram identificados em espécies de lulas e ostras. Estes
compostos, além de 2-BF, 4-BF, foram também detectados em al-
gumas espécies de moluscos (Tapes philippinarum, Ostrea
rivularis)'77 7881,

A presenca de bromofendis em moluscos marinhos, em seus dife-
rentes estdgios de desenvolvimento, parece estar relacionada com a
dieta. Assim, as concentragdes de bromofendis mudam em decorrén-
cia da variag@o nas fontes alimentares. Em estudo recente, os
bromofendis foram detectados em todas as amostras de moluscos ana-
lisadas, com concentragdo variando na faixa de 10,3 a 246,0 ng g *!.

Crustaceos

Os crustdceos sdo animais representados por camardes, siris, ca-
ranguejos, lagostas, além de espécies da microfauna. A maioria das
espécies € marinha, existindo também na dgua doce e salobra, haven-
do ainda espécies terrestres. Muitas dessas espécies sdo usadas na
alimentagdo humana e sdo de grande importincia econdmica™.

Em crustidceos marinhos, os bromofendis sdo considerados
como sendo provenientes da dieta. Essas substancias foram identi-
ficadas em espécies da costa australiana, Penaeus merguiensis, P.
monodon, P. esculentus e de Hong Kong, P. japonicus, Charybdis
feriatus, em concentragdes de até 2.410 ng g'. As concentragdes
variaram marcadamente entre as espécies e, também, entre as lo-
calidades onde foram coletadas®'33!8!,

Em camardes, foi demonstrada a predominancia dos
bromofendis no cefalotérax, como conseqiiéncia da presenca de
residuos alimentares no estdmago. Tal fato suporta a hipétese de
que esses compostos sdo derivados da dieta natural*!**'. Também,
foi demonstrado que camardes cultivados apresentam menor nu-
mero e concentragdes mais baixas de bromofendis o que, provavel-
mente, pode ser explicado pelos diferentes hébitos alimentares?.

A adic@o de bromofendis a dieta de camardes cultivados pode-
ria ser um recurso para modificar o “flavor”, melhorar sua qualida-
de sensorial e despertar o interesse do consumidor. Entretanto, ten-
tativas recentes nesse sentido t€ém fracassado, pois os bromofendis
perdem-se durante o preparo da ragdo. Assim, para serem incorpo-
rados ao alimento final, seria necessdria a adi¢do de componentes
naturais a dieta (poliquetas ou algas desidratadas)®'$2.
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Hemicordados

Os hemicordados sdo animais marinhos que, em sua maioria,
vivem enterrados sob pedras, rochas e algas. Algumas espécies sdo
conhecidas por apresentarem um “flavor” forte, caracterizado como
iodoférmico*.

Em investigacdes feitas com as espécies Ptychodera flava,
Balanoglossus carnosus, B. misakiensis e em Glossobalanus sp.
foram encontrados pelo menos um dos bromofendis simples (2,4-
DBF; 2,6-DBF; 2,4,6-TBF)*.

Peixes

Os peixes sdo animais vertebrados aqudticos, vivem em dguas
doce, salobra e marinha e representam uma das mais importantes
fontes de alimentos para o ser humano. Além da importancia
nutricional, os peixes agregam qualidade a alimentag@o por ser con-
siderado um alimento funcional”’.

Os bromofendis estdo presentes em peixes de origem marinha
e sdo responsdveis pelo “flavor” marinado ou iodado (“on-flavor”).
A hipétese de que esses bromofendis sejam provenientes da dieta
natural € fortemente suportada pelo fato de que as concentragdes
desses compostos sdo maiores no conteido estomacal que aquelas
encontradas no musculo'*8!.

Observou-se que peixes carnivoros bentdnicos (que se alimen-
tam de poliquetas) e peixes herbivoros (que se alimentam de algas
marinhas) apresentam um forte “flavor” marinado. Por outro lado,
0s peixes carnivoros piscivoros (que se alimentam de outros pei-
xes) ndo apresentam o “flavor” marinado caracteristico, provavel-
mente por ndo conterem bromofendis ou outras substancias
halogenadas''>%.

Em algumas espécies de peixes as concentragdes de bromofendis
dependem do habitat''. Por ex., foi observado que o salm@o
(Oncorhynchus sp) de origem marinha continha niveis de
bromofendis na faixa de 6,1 a 34,8 ng g' e apresentava “flavor”
marinado, enquanto o salmio de dgua doce ndo apresentava o
“flavor” marinado caracteristico e ndo continha bromofendis'*".

Estudos sobre a adi¢do de algas a dieta de peixes cultivados
fornecem uma base para futuras investigacdes sobre a incorpora-
¢do e acumulac¢do de bromofendis, o que pode beneficiar a induis-
tria de pescado e satisfazer o desejo dos consumidores em ter um
alimento com sabor marinado®.

CONSIDERACOES FINAIS

Embora exista uma grande diversidade de bromofendis de ocor-
réncia no ambiente marinho, nem todos estdo relacionados ao
“flavor” caracteristico de determinados organismos como, princi-
palmente, peixes e crustdceos. Entre os principais responséveis pelo
“flavor” marinado e/ou iodadado estdo os bromofendis, 2-BF, 4-
BF, 2,4-DBF, 2,6-DBF e 2,4,6-TBF.

Apesar dos recentes avangos, sdo necessdrias novas investiga-
¢des com objetivos especificos de: estabelecer as faixas de con-
centragdes de bromofendis capazes conferir o “flavor” ideal ou
desejavel ao pescado; identificar ou desenvolver fontes de obten-
cdo dos bromofendis naturais para serem incorporados as ragdes
que servem de base a dieta de organismos cultivados e, utilizar
racdes contendo bromofendis de fontes naturais no cultivo de pei-
xes e crustaceos de dgua doce.

O desenvolvimento de novas tecnologias de criacdo de orga-
nismos aqudticos e o aprimoramento das técnicas analiticas de ava-
liacdo e controle certamente poderdo contribuir para a melhoria da
qualidade desses produtos. Por ser uma importante fonte alimentar
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para os seres humanos, pela qualidade e funcionalidade, os ali-
mentos de origem aqudtica sdo promotores da satide e da melhoria
da qualidade de vida. Além disso, a agregacdo de valor a produtos
destinados ao consumo interno e a exportacdo representa um rele-
vante impulso na exploracdo comercial e industrial de pescado.
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