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RESUMO

MARQUES, Caroline. Estimativa da vida util de hamburguer de Carpa capim por meio
de andlise de sobrevivéncia, cut-off point e espectroscopia de infravermelho proximo.
2016. 120f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Biogquimicos) —
Programa de Pdés Graduacdo em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos.
Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco, PR, 2016.

O consumo de pescado no Brasil estd abaixo da média mundial e isso se deve a fatores
econdmicos, culturais e também a baixa disponibilidade desse alimento. Para estimular o
consumo, devido ao alto valor nutricional desse tipo de carne, uma das estratégias é
transformar o pescado em um produto pratico, como o hamburguer. Entretanto, em
decorréncia do pH proximo a neutralidade e da alta atividade de agua, o pescado e seus
derivados possuem uma vida util limitada, dependendo das condi¢des de armazenamento. Um
dos parametros mais questionaveis da estabilidade desse produto é a oxidacdo lipidica, reacéo
que ocorre até mesmo em baixas temperaturas. Sabe-se que a qualidade sensorial de um
produto é fundamental para o consumidor na hora da compra e do consumo. Uma vez que 0
acompanhamento sensorial da vida uatil leva tempo e consideravel investimento, a
Espectroscopia de Infravermelho Préoximo (NIR) entra como técnica instrumental rapida, ndo
destrutiva e recente, para 0 mesmo fim, a qual consegue analisar varios parametros da amostra
ao mesmo tempo. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi estimar a vida util de
hamburgueres de Carpa capim por meio de analise de sobrevivéncia e cut-off point, alem da
utilizacdo do NIR para construcdo de modelos de predicdo de vida util pelo método dos
minimos quadrados parciais (PLS).O hambdrguer foi elaborado com filés de Carpa capim
moidos e lavados (lavagem basica), embalados a vacuo e armazenados sob refrigeracédo
durante 30 dias. Uma equipe sensorial foi selecionada e treinada para avaliar o rango nas
amostras de hamburguer por meio de analise discriminativa triangular, analise estatistica de
variancia (ANOVA), grafico de valor F e box plots. A avaliacdo fisico-quimica da mateéria-
prima mostrou adequacao com a legislacao vigente para frescor (pH e bases volateis totais N-
BVT); apresentou baixo teor de lipidios e alto contetido proteico. A caracterizacdo do produto
verificou que o hamburguer de Carpa capim esta de acordo com a legislacdo quanto ao teor de
lipidios e proteina, com valor semelhante ao dos filés para o valor calorico. As analises de
referéncia para o NIR apontaram que o indice de iodo e a atividade de &gua (A) ndo foram
capazes de diferenciar os hamburgueres durante o armazenamento; ja as Substancias Reativas
do Acido Tiobarbitdrico (TBARS) e o pH apresentaram resultados que corroboram as
mudancas ocorridas na matriz hamburguer. A rancidez foi observada pela equipe sensorial
treinada e também verificada pela andlise de TBARS, as quais tiveram crescimento
exponencial, com coeficientes de correlacdo superiores a 0,95. Modelos robustos por meio do
PLS foram obtidos com o NIR para os parametros rango, TBARS e pH, resultado que ndo se
repetiu para o Indice de iodo, A, e cor. A anélise de sobrevivéncia determinou o final da vida
atil do hamburguer de Carpa Capim em 17 dias, ja para o cut-off point apontou 15 dias.
Ambas as metodologias mostraram-se eficientes para estimativa da vida atil do produto
analisado, ao contrario do NIR que subestimou a data da vida util, gerando diferencas de 56 a
76% e ndo se mostrou eficiente para a estimativa considerando os valores preditos pelo
modelo gerado para o defeito ranco.

Palavras-chave: Pescado. Vida Util. NIR. Sensorial. Modelos matematicos.



ABSTRACT

MARQUES, Caroline. Shelf life estimation of grass carp hamburger through survival
analysis, cut-off point and near-infrared spectroscopy. 2016. 120f. Dissertagcdo (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Programa de Pds Graduacdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand. Pato Branco, PR, 2016.

The fish consumption in Brazil is below the world average and this is due to economic,
cultural factors and also to the low availability of this food. To stimulate consumption, due to
the high nutritional value of this type of meat, one of the strategies is to turn the fish into a
convenient product, such as hamburger. However, due to the pH close to neutrality and the
high water activity, fish and fish products have a limited shelf life, depending on storage
conditions. One of the questionable parameters about the stability of this product is the lipid
oxidation reaction, which occurs even at low temperatures. It is known that the sensory
quality of a product is critical to the consumer at the moment of acquisition and consumption.
Once the sensory monitoring of the shelf life takes time and considerable investment, the Near
Infrared spectroscopy (NIR) comes as a fast instrumental technique, nondestructive and
recent, with the same purpose, which can access multiple parameters from the sample at the
same time. Thus, the objective of this study was to estimate the shelf life of grass carp burgers
through survival analysis and cut-off point, in addition to the use of NIR to build shelf life
prediction models by the Partial Least Squares (PLS) method. The burger was made with
grass carp fillets ground and washed (basic washing), vacuum packed and stored under
refrigeration for 30 days. A sensory panel was selected and trained to evaluate rancidity in
hamburger samples by means of triangular discriminative analysis, variance statistical
analysis (ANOVA), F value chart and box plots. The physical-chemical evaluation of raw
materials showed adequacy with current legislation for freshness (pH and total volatile bases
TVB-N); presented low lipid content and high protein content. The characterization of the
product verified that the burger complies with the legislation on the lipid and protein content,
with a caloric value similar to the fillets. The reference analyzes for NIR pointed out that the
iodine index and water activity (Ay) were not able to differentiate the burgers during storage;
the Thiobarbituric Acid Reactive Substances (TBARS) and the pH presented results
corroborating the changes in the burger matrix. The rancidity was observed by the trained
sensory panel and also verified by TBARS analysis, where both had exponential growth, with
correlation coefficients greater than 0.95. Robust models were obtained through PLS using
the NIR to rancidity, TBARS and pH parameters, a result not repeated for iodine index, Ay
and color. Survival analysis determined the end of shelf life of grass carp grass burger in 17
days and the cut-off point in 15 days. Both methods were effective to estimate the shelf life of
the product, unlike the NIR that underestimated the end date, generating differences ranging
from 56 to 76%, not efficient for this estimative, considering the values predicted by the
model generated for the defect rancidity.

Keywords: Fish. Shelf life. NIR. Sensory. Mathematical models.
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1 INTRODUCAO

O baixo consumo de pescado de agua doce (freshwater fish) no Brasil,
aproximadamente 837 mil toneladas, comparado ao total mundial de mais de 47 milhGes de
toneladas em 2011, deve-se a fatores culturais, econémicos, além da baixa disponibilidade e
pouca diversidade na apresentacdo de produtos a base deste tipo de alimento (BASSO;
FERREIRA; SILVA, 2011; FAO, 2015; FURLAN; SILVA; QUEIROZ, 2009; MITTERER-
DALTOE et al., 2012a). Uma nova estratégia apresentada para o aumento do consumo desse
alimento é a oferta de novas formas de apresentacdo de pescado, por meio da transformacéo
de filés em derivados praticos e atrativos, como por exemplo, hamburgueres (CORBO et al.,
2008; DEL NOBILE et al., 2009; FOGACA; SANT’ANA, 2007), nuggets (MITTERER-
DALTOE et al., 2013a) ou almondegas (LATORRES; MITTERER-DALTOE; QUEIROZ,
2016).

O valor nutricional da carne de pescado é o motivo principal para que se invista cada
vez mais no desenvolvimento de produtos tendo como base esse alimento. A quantidade e
qualidade das proteinas — contendo todos os aminoacidos essenciais —, alem da excepcional
presenca de acidos graxos essenciais e poliinsaturados, fazem da carne do pescado uma
importante fonte de ingestdo de nutrientes. Entretanto, esse alimento caracteriza-se pela alta
perecibilidade, 0 que o torna apto para consumo apenas poucos dias quando refrigerado e
meses se congelado, como ocorre com as carnes em geral (SOARES; GONCALVES, 2012).
Os fatores de pH proximo a neutralidade e alta atividade de dgua, acarretam no pescado baixa
estabilidade durante o seu armazenamento. Para contornar esse problema, uma alternativa
viavel é transformar o pescado em matéria-prima para elaboracdo de derivados (SOARES;
GONCALVES, 2012; SVEINSDOTTIR et al., 2010), como exemplo hamburgueres.

Segundo a legislacdo, o hambuarguer é um produto cru, semi-frito, cozido, frito,
congelado ou resfriado (BRASIL, 2000). Um dos parametros mais questionaveis quanto a sua
estabilidade é a oxidacdo dos &cidos graxos, que pode ocorrer até mesmo em baixas
temperaturas. A formacdo dos hidroperdxidos € uma das etapas da oxidacdo, que pode ser
mensurada por meio de analise de substancias reativas de acido tiobarbiturico (TBARS). A
degradacédo da gordura leva a formacgéo de off-flavors, que em sua maioria é caracterizada pela
presenca de aldeidos e cetonas, sendo estes conhecidos comumente como ran¢o (INAREJOS-
GARCIA et al., 2013; LI et al., 2014; SOARES; GONCALVES, 2012; WEBER et al., 2008).
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Embora importantes para o controle de qualidade, as andlises fisico-quimicas muitas
vezes ndo refletem a percepcdo do consumidor sobre o produto final, e, portanto, faz-se
necessario controle sensorial, de modo a definir o momento em que o produto ndo esta mais
apto para consumo. Na tentativa de atender a esses aspectos, surge a técnica andlise de
sobrevivéncia, que se baseia na avaliagdo - aceitagdo/rejeicdo - do consumidor, para
determinar um intervalo de tempo que indique o final da vida atil de um produto, analisado
por meio de regressdo em funcéo da rejeicdo de consumidores (CRUZ et al., 2010; GARITTA
et al., 2015). Quando um painel de avaliadores é treinado para avaliar um produto, um ponto
de corte é determinado por meio de célculos estatisticos. Este método é chamado de cut-off
point e relaciona o tempo transcrito entre a producdo de certo produto e o tempo de rejeicao
do mesmo (GARITTA et al., 2015; HOUHG; FISZMAN, 2005; RAMIREZ; HOUGH;
CONTARINI, 2001).

Uma vez que, analises sensoriais e fisico-quimicas nem sempre sao rapidas e praticas
para o dia-a-dia industrial. Dessa forma como alternativa para o controle de qualidade de
produtos alimenticios, como a Espectrometria de Infravermelho Préximo (Near Infrared
Spectroscopy - NIR). Esta metodologia relaciona os resultados analiticos e sensoriais (LIU et
al., 2004 apud PRIETO et al., 2009) com os sinais gerados no espectrograma. Estes tipos de
dados podem ser ajustados aos modelos matematicos por meio de técnicas multivariadas
como a regressao dos minimos quadrados parciais (Partial Least Squares - PLS). Alem disso,
é uma técnica nao destrutiva para a amostra e de alta sensibilidade e confiabilidade.

Nesse sentido o objetivo deste trabalho foi estimar a vida Util de hamburgueres de
Carpa capim por meio de andlise de sobrevivéncia e cut-off point, além da utilizacdo do NIR
para construcdo de modelos de predi¢do de vida util pelo método dos minimos quadrados

parciais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estimar a vida atil sensorial de hambdrguer de pescado de Carpa capim por analise
sensorial de sobrevivéncia e cut-off point; e obter modelo matematico de predicdo de vida dtil
a partir de resultados sensoriais e analiticos, por meio da Espectrometria de Infravermelho

Proximo (NIR) e método dos minimos quadrados parciais (PLS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar quanto a composi¢do quimica e frescor os exemplares de pescado da
espécie Carpa capim utilizados na elaboracdo dos hamburgueres;

e Caracterizar quanto a composicao quimica os hamburgueres de pescado;

e Selecionar e treinar equipe de avaliadores para estimativa de rango nas amostras de
hambdrguer de pescado;

e Avaliar as amostras de hamburguer de pescado durante o periodo de armazenamento
quanto aos parametros de TBARS, indice de iodo, pH, Atividade de Agua (Aw) € cor;

e Avaliar rancidez e aceitacdo global por equipe sensorial treinada e consumidores;

e Avaliar as amostras de hamburguer de pescado durante o periodo de armazenamento
por NIR;

e Determinar o ponto de corte dos hambdrgueres de pescado;

e Obter modelo matematico para a vida Gtil dos hamburgueres de pescado utilizando
PLS com os dados obtidos das analises fisico-quimicas e equipe de avaliadores

treinados.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Pescado é o nome genérico dado a todo alimento que foi retirado de aguas doces ou
salgadas, incluindo peixes, moluscos e algas. E considerado um alimento saudavel devido &
quantidade (15-25%) e qualidade (presenca de todos os aminoécidos essenciais) de suas
proteinas, e de acidos graxos poliinsaturados, que possuem efeito cardioprotetor (BASSO;
FERREIRA; SILVA, 2011; BRASIL, 2013; FURLAN; SILVA; QUEIROZ, 2009; SOARES;
GONCALVES, 2012).

3.1 PANORAMA DO CONSUMO DE PESCADO NO BRASIL

O consumo de pescado de dgua doce no Brasil em 2011 segundo a FAO (2015) foi de
837 mil toneladas e ja em 2013, 1 milhdo de toneladas como mostra a Figura 1. Embora
registrado aumento no consumo desse alimento, de 4,25 para 4,94 kg/pessoa/ano, esse tipo de

carne representa apenas 5% do total consumido no pais.

1,250k
1,000k

750k

tonnes

500k

250k

-e- Food supply quantity (tonnes)
M = Million, k = Thousand

Figura 1 — Aumento do consumo de pescado de agua doce no Brasil entre 2007 e 2013
Fonte: FAO, (2015).

A piscicultura, hoje, fornece cerca de um terco da matéria-prima para produtos de
pescado no mundo (YARNPAKDEE et al.,, 2014) e o Brasil tem grande potencial para

transformar essa matéria-prima em produtos para o mercado nacional e internacional
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(MITTERER-DALTOE et al., 2012a). A tendéncia é que esses nimeros aumentem cada vez
mais, ndo s6 devido & facilidade da producdo mais controlada, mas também porque cada vez
mais estdo sendo implantadas politicas de incentivo a piscicultura, que incluem: concessdo de
terras para piscicultura, instrucdo dos piscicultores por técnicos em pesca e aquicultura,
alfabetizacdo de mais de 18 mil pescadores, inser¢do do pescado na merenda escolar, repasse
de crédito de mais de R$ 600 milhGes em 2013, financiamento de embarcacdes, construcao de
terminais pesqueiros. Além destes incentivos & piscicultura, existem outros, como o0
langamento do Plano Nacional de Combate a Pesca llegal — que pretende regularizar
permissdes e autorizagdes de pesca em todo o territorio nacional de modo a favorecer os
pescadores e armadores que atuam conforme a legislacéo vigente —, o programa de Sanidade
Pesqueira que visa a qualidade do pescado, diminuindo desperdicios, aumentando preco e
credibilidade do pescador, e por fim as parcerias com Universidades locais para
monitoramento do ecossistema e incentivo a pesquisa pesqueira (BRASIL, 2013).

No entanto, diversas barreiras sdo registradas ao consumo de pescado, entre elas as
inconveniéncias de preparo da carne, preco, odor e até mesmo a falta de habito (MITTERER-
DALTOE et al., 2012a, 2013b, 2013c). A fim de estimular o consumo de pescado, e na
tentativa de mudar esse cenario, uma estratégia a ser empregada € a transformacéo da carne
em produtos de pescado como nuggets e hamburgueres, sendo que o Ultimo ainda ndo tem
amplo espaco no mercado (CORBO et al., 2008; MITTERER-DALTOE et al., 2014).

A escolha de produtos de pescado, no lugar do preparo da carne, ja se mostra uma
tendéncia entre consumidores modernos, porém essa escolha é cultural e também relacionada
com a idade das pessoas (MITTERER-DALTOE et al., 2012a, 2013c). Gongalves, Passos e
Biedrzycki, (2008) relataram boa aceitacdo entre jovens na faixa etaria de 20 anos com
produtos de pescado empanados e hambdrgueres, verificando a potencialidade do mercado.

Outra estratégia importante € ressaltar o valor nutricional do produto, pois se estima
que o hamburguer de pescado grelhado tenha o mesmo valor nutricional que a matéria-prima
crua, ou seja, alto teor de proteina e gordura de boa qualidade (MENDES, 2012).

Hoje em dia investir na percepcdo de saude é importante para os consumidores na hora
da escolha de um produto. O estudo de Mitterer-Daltoé et al., (2014) mostra que as pessoas
consideram que o filé seja mais saudavel que hamburguer e nugget de pescado. Essa falta de
informacdo sobre o valor nutricional do produto afeta a escolha na hora da compra. Isso
mostra a importancia da inser¢do do habito de consumo junto com o esclarecimento sobre o

valor nutricional deste tipo de produto.
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Segundo Mitterer-Daltoé et al., (2013b) a varidvel mais importante no consumo de
pescado, em estudo regional realizado no Brasil, € 0 hdbito de consumo. A inser¢do do habito
do consumo de pescado pode ser outra estratégia para o aumento da demanda desse alimento.
Dentro deste contexto, as escolas publicas brasileiras exercem importante fun¢do, uma vez
que fornecem merenda escolar aos alunos. Estudos anteriores revelaram que a aceitacdo dos
derivados de pescado € maior entre as criangas mais novas e que diminui com o aumento da
idade. Portanto, sugere-se que a inser¢do de um novo habito, envolvendo consumo de pescado
e conscientizacdo sobre alimentos nutritivos, pode ser iniciado nas escolas e que esse trabalho
deve ocorrer a partir de criangas mais novas.

A Carpa capim (Ctenopharyngodon idella) € um peixe de agua doce de origem
asiatica e no geral caracterizam-se por apresentar potencial de crescimento, adaptacéo, baixo
custo de alimentagdo, além de terem uma alta resisténcia e facilidade de cultivo (CAMARGO
et al., 2006; GRAEFF; PRUNER, 2000). Relatos locais mostram que dentre varias espécies
que ndo resistiram ao inverno do sudoeste do Parana em 2016, a Carpa Capim teve baixa taxa
de mortalidade nos criadouros, indicando grande potencial de policultivo na regiao.

E também uma espécie de pescado conhecida pelo alto rendimento, que dependendo
da alimentacdo, rende em torno de 26-37% em filé, com peixes juvenis (COSTA et al., 2008)
e adultos (NOGUEIRA, 2016).

3.2 AVALIACAO DA VIDA UTIL DOS ALIMENTOS

Vida atil é o tempo em que o produto pode ser conservado — sob temperatura,
luminosidade, composicdo gasosa e umidade fixos — sem que as propriedades quimicas e
sensoriais mudem a ponto de tornar o produto impréprio para o consumo. Toda vez que um
produto novo é desenvolvido, deve-se estimar sua vida Util, para fins de armazenamento, e
cumprimento da legislacdo de rotulagem. Precisdo maxima na vida util de produtos é muito
importante para consumidores e fabricantes, e a avaliagdo sensorial é a chave desse processo
(GIMENEZ; ARES; ARES, 2012; SOARES; GONCALVES, 2012).

A vida util do peixe fresco é curta e influenciada por diversos fatores como: qualidade
microbioldgica inicial, manipulacdo, alimentagdo, época do ano etc. (KOUTSOUMANIS,
2001). Com isso, 0 maior problema do pescado ¢ a facilidade de deteriora¢do devido ao pH

quase neutro, a alta atividade de &gua e a presenca de nutrientes metaboliziveis pelos



19

microrganismos. Para preservar seu alto valor biolégico (eficiéncia do aproveitamento dos
nutrientes), de aproximadamente 83 em escala de 0 a 100, solucéo sugerida é a transformacédo
da carne fresca em derivados de pescado (SOARES; GONCALVES, 2012) o que também
corresponde as estratégias para diminuir as barreiras de consumo mencionadas.

O processo comum utilizado para elaboracdo de derivados de pescado é a moagem.
Essa operacdo unitaria aumenta a chance de proliferagdo microbiana no produto, devido os
fluidos liberados e a superficie de maior contato do produto. (ANDRITSOS et al., 2012; apud
COMI et al., 2015). A diminuigdo desse efeito pode ser otimizada pelo uso de conservantes
como sal e temperos combinados com irradiacdo, vacuo e atmosfera modificada os quais
promovem resultado positivos na tentativa de estender a vida atil dos produtos de pescado
com seguranca e qualidade (CORBO et al., 2008; DEL NOBILE et al., 2009).

A percepcao sensorial do alimentos acontece primeiro na boca (SUDRE et al., 2012) e
por isso é tdo dindmica (ARES et al., 2015) e complexa, pois depende da resposta de cada
individuo. A preferéncia dos consumidores, aceitacdo e feedback sdo muito importantes para
o mercado (ARES et al.,, 2015; MOJET et al.,, 2015; OUYANG; CHEN; ZHAO, 2016)
demonstrando assim a importancia da analise sensorial em inGmeras areas incluindo o
controle de qualidade (ARES et al., 2015; LATREILLE et al., 2006).

O termo qualidade estd sempre associado a da carne, e esta ligado com diversos
fatores como aparéncia, textura, cor e odor (MITTERER-DALTOE et al., 2012b). Fatores
como o sabor e odor de rango, cor escura, textura rigida por perda de agua, principalmente em
produtos derivados de carne, sdo pouco apreciados pelos consumidores sendo 0s itens mais
avaliados sensorialmente em estudos com hamburgueres de pescado (COMI et al., 2015;
CORBO et al., 2008; DEL NOBILE et al., 2009).

Os diversos métodos para analise sensorial de sobrevivéncia em alimentos seguem
passos importantes de escolha das condigcdes de ensaio tais como: A coleta de informactes
principais sobre o produto; escolha da temperatura do ensaio; selecdo do tempo maximo de
armazenamento — normalmente a validade conhecida —, posteriormente escolha dos tempos
(dias, semanas, meses) para as amostragens; determinacdo dos fatores criticos de analises;
planejamento da quantidade de amostras necessarias, e planejamento experimental se
necessario (HOUHG; FISZMAN, 2005).

3.3 ANALISE DE SOBREVIVENCIA
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A andlise de sobrevivéncia é um método estatistico utilizado em estudos clinicos,
bioldgicos e socioldgicos e foi inserida na analise sensorial para determinar a vida atil dos
alimentos. Poderia ser definido de forma simples como o tempo transcorrido entre producao e
rejeicdo do produto. Consultando consumidores e analisando a aceitacdo ou rejeicdo do
produto utilizado em diversos pontos de sua vida Util, € possivel chegar a um intervalo limite
de aptiddo para o consumo e em uma funcdo de rejeicdo F(t). Nesse procedimento é
necessario escolher uma porcentagem de rejeicdo (por exemplo 50%), a partir da qual o
produto é considerado inapto para consumo (CRUZ et al., 2010; GARITTA et al., 2015;
GARITTA; HOUGH; HULSHOF, 2008; GIMENEZ; ARES; ARES, 2012; GIMENEZ;
GAGLIARDI; ARES, 2015; HOUHG; FISZMAN, 2005).

Dentro da analise de sobrevivéncia Houhg e Fiszman, (2005) demonstram algumas
metodologias de execucdo, como 0 método de corte, que utiliza avaliadores treinados e
consumidores para determinar exatamente com quantos dias o produto ndo estd bom para
consumo, por meio de um grafico que relaciona a intensidade do atributo critico em fungéo do
tempo de armazenamento. Vale salientar a importancia de sempre correlacionar esses
resultados com analises de qualidade paralelas (analiticas e/ou instrumentais) (GARITTA et
al., 2015; GIMENEZ; ARES; ARES, 2012).

O método de corte (cut-off point) desenvolvido por Ramirez, Hough e Contarini,
(2001) combina medidas de intensidade dos atributos sensoriais com limite de aceitabilidade.
Os passos dessa analise compreendem: preparacdo das amostras com o possivel defeito,
avaliacdo da intensidade do possivel defeito, determinacdo da aceitacdo sensorial da amostra,
regressdo da aceitacdo em funcdo da intensidade do defeito e regressdo da intensidade em
funcdo do tempo de armazenamento que leva a estimativa final da vida atil (HOUHG;
FISZMAN, 2005).

A carne e seus derivados sdo produtos dificeis de serem analisados sensorialmente
devido a variabilidade entre animais, de cortes, condi¢cBes de criacdo, composicdo e até
mesmo nos métodos de preparo (BRAGHIERI et al., 2012). Devido essa variabilidade, para
gue se obtenham respostas consistentes, selecdo e treinamento de equipes Sa0 necessarios nas
andlises sensoriais (ETAIO et al., 2010; LATREILLE et al., 2006; MOJET et al., 2015). Para
certificar um painel os avaliadores devem apresentar repetibilidade (consenso),
reprodutibilidade, habilidade de discriminacdo, notando diferengas que parecem pequenas aos
demais consumidores de modo a manter essa competéncia durante algum tempo (ETAIO et
al., 2010; LOPEZ-AGUILAR et al., 2007; TALSMA, 2016). A equipe requer de 5 a 8

avaliadores para uma avaliacdo confiavel e de qualidade (DUTCOSKY, 2011).
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Segundo Dutcosky (2011) os procedimentos para selecdo de avaliadores contam com
uma entrevista prévia antes da aplicacdo do teste de diferenca direcionado ao produto.
Quando utilizadas pessoas como instrumento de medida considera-se analogo a quando se
usam maquinas calibradas para analiticamente medir algo. O instrumento é selecionado por
sua capacidade de mensurar consistentemente um parametro. No entanto em relagdo aos
alimentos sdo avaliados parametros sensoriais (MEILGAARD; CARR; CIVILLE, 2007),
portanto, que requer apds a selecdo, a calibracdo dos avaliadores selecionados para as analises
especificas do produto.

O treinamento serve para melhorar a memoria e a capacidade sensitiva, aperfeicoar as
habilidades de reconhecimento, familiarizar o avaliador com os procedimentos dos testes,
tornando o grupo homogéneo em suas resposta, a vontade com o método e uns com 0s outros
(CALLEJO; VARGAS-KOSTIUK; RODRIGUEZ-QUIJANO, 2015; DUTCOSKY, 2011).

O processo sensorial é considerado oneroso e demorado além de ndo ser pratico
devido diversos fatores (KAMRUZZAMAN et al., 2013). Geralmente contrata-se uma equipe
creditada no atributo analisado como acontecem na maioria dos estudos (BORRAS et al.,
2015; CAMPO et al., 2006; KAMRUZZAMAN et al., 2013; OUYANG; CHEN; ZHAO,
2016; SINESIO; RISVIK; RODBOTTEN, 1990) ou simplesmente utilizar métodos fisico-
quimicos para quantificar atributos sensoriais (LEE; CHOE, 2012) ao invés de selecionar e
treinar uma equipe sensorial.

Em relacdo ao tipo de teste aplicado na selecdo e treinamento, Meilgaard, Carr e
Civille, (2007) mencionam que para analise de vida util e armazenamento, sdo utilizados
testes de diferenca, como o triangular, e testes afetivos, como a escala de intensidade de
atributos individuais, que avaliam a homogeneidade das respostas dos avaliadores em
treinamento.

Inimeros estudos tratam da selecao e treinamento de equipes sensoriais (LATREILLE
et al., 2006; TALSMA, 2016) todavia, estudos que detalham os passos estatisticos para chegar
até a equipe treinada sdo limitados na literatura (ELORTONDO et al., 2007; ETAIO et al.,
2010; LATREILLE et al., 2006; TALSMA, 2016).

N&o existem estudos publicados sobre selecéo e treinamento de painel sensorial para o
atributo rango, com as etapas estatisticas demonstradas passo a passo. O mais proximo que foi
encontrado seria 0 estudo com Oleo de girassol que foca na metodologia do cut-off point
(HOUHG; FISZMAN, 2005) o que ressalta a importancia do presente estudo.
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3.4 OXIDACAO LIPIDICA EM CARNES

A escolha do atributo critico a ser avaliado, ou seja, aquele que limita a vida Gtil do
produto € extremamente importante e deve-se levar em conta o comportamento do mesmo
durante o armazenamento (HOUHG; FISZMAN, 2005). Devido a quantidade de lipidios na
carne de pescado, a estabilidade oxidativa é um parametro importante a ser avaliado.

Os pescados sdo caracterizados pelo alto teor de acidos graxos poliinsaturados,
principalmente os do tipo ®-3. Devido sua estrutura ndo linear, ndo se depositam nas paredes
dos vasos sanguineos e por isso contribuem com a reducdo do colesterol de baixa densidade
(LDL), que por consequéncia, diminui o agravo de patologias cardiacas, hipertensdo e
diabetes (THAMMAPAT; RAVIYAN; SIRIAMORNPUN, 2010; WEBER et al., 2008).

Os éacidos graxos possuem funcbes fundamentais no organismo humano junto a
membrana celular, regulacdo da atividade enzimatica e sinalizacdo de moléculas. Também
armazenam energia no corpo sendo toxicos em altas concentracdes (QUEHENBERGER,;
ARMANDO; DENNIS, 2011) e sua degradacdo por meio da oxidacdo diminui
significativamente o valor nutricional do produto além da formacdo de off-flavors
(FARHOOSH; HOSEINI-YAZDI, 2013).

Os off-flavors sdo compostos quimicos que causam odores e sabores desagradaveis
nos alimentos, aldeidos (2-metilbutanal, 3-metilbutanal, malonaldeido — MDA) e cetonas 0s
quais compreendem a degradacdo caracteristica em alguns alimentos denominados de ranco,
metalico, madeira molhada, mofo Umido entre outros (INAREJOS-GARCIA et al., 2013; LI
et al., 2014).

A oxidacdo dos &cidos graxos € catalisada por metais, luz e também o calor,
culminando na formacdo de radicais livres, que formam hidroperéxidos e maior quantidade de
radicais livres em reacfes de propagacao. Esses compostos altamente reativos ligam-se com
facilidade a outros compostos como a gordura, ganhando elétrons da dupla ligacdo
desemparelhada e facilitados pela estrutura ndo linear, que por sua vez também facilitam a
aproximacao dos radicais livres. Quanto maior a instauracdo do acido graxo, mais propicio a
oxidacdo ele €, sendo que os poliinsaturados sdo 0s mais suscetiveis a este tipo de oxidacao,
levando a quebra da parede celular da carne de pescado (LI et al., 2014; SOARES;
GONCALVES, 2012; WEBER et al., 2008).

Na carne dos pescados, a oxidacdo resulta em sabor e odor de rango, o que
compromete a aceitabilidade pelo consumidor (HENDRIKS; COTTAM; THOMAS, 2006
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apud FOGACA; SANT’ANA, 2007). Analises como as de iodo e substancias reativas de
acido tiobarbiturico (TBARS) ajudam na medida da extensdo da oxidacdo lipidica (ZUTA et
al., 2007) e determinacéo da validade do produto.

Os testes TBARS e indice de iodo sdo utilizados no controle de qualidade de 6leos,
gorduras e produtos que os contenham, pois fornecem informagdes cruciais sobre o estado
oxidativo do alimento, ou seja, o nivel de rancidez alcancado. A rancidez é a uma das
deterioracbes mais importantes que ocorre nos produtos céarneos, pois gera produtos
indesejaveis do ponto de vista sensorial, além de destruir vitaminas lipossoliveis, acidos
graxos essenciais, contribuindo com o final da vida Gtil do produto (CECCHI, 2003 apud
OSAWA; DE FELICIO; GONCALVES, 2005; GRAY, 1978). Além disso, 4cidos graxos
insaturados, como 0s que existem na gordura do pescado, do tipo 6mega (®) sdo ainda mais
susceptiveis a oxidacgdo, que ataca as duplas ligacoes.

Atualmente a anélise sensorial de 6leos e gorduras envolve profissionais reconhecidos
e treinados na area, 0 que torna o0 processo lento e oneroso. Nesse aspecto, a espectrometria
NIR vem sendo utilizada para reconhecer alguns parametros e até mesmo adulteracdes em
diversos tipos de produtos. Inarejos-Garcia et al., (2013) demonstraram modelos altamente
confidveis utilizando o NIR para atributos quimicos, como compostos fenolicos, e sensoriais,

tal como o aroma de madeira molhada em azeite de oliva virgem.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO

William Herschel descobriu a radiacdo na regido do infravermelho em 1800 e segundo
Lima et al., (2009) Herschel aplicou-a em um prisma de vidro, e observou a decomposicao da
luz solar, mediu a temperatura, e notou que a maior temperatura se encontrava na luz
vermelha, chamando-a de infravermelho (780 a 10° nm). O infravermelho préximo
compreende desde 780 até 2500 nm.

A espectroscopia na regido do infravermelho tem ganhado destaque como técnica
analitica (LIMA et al., 2009). Esta técnica ja foi aprovada pela Association of Analytical
Communities (AOAC) como técnica de analise de umidade, gordura e proteina em carnes e
derivados (PRIETO et al., 2009).

Nas ultimas décadas a industria de carnes vem mostrando crescente demanda por

métodos rapidos de controle de qualidade para acompanhar o ritmo industrial. Enquanto as
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analises fisico-quimicas, microbiolégicas e sensoriais normalmente sdo demoradas, a
Espectrometria de Infravermelho Préximo € rapida e ndo destrutiva. Esta técnica requer pouca
amostra e, além disso, é de alta precisdo, acessando varias propriedades da carne
simultaneamente, e ainda correlacionando as caracteristicas fisico-quimicas com as sensoriais
por meio da analise estatistica de regressao linear (ANDRES et al., 2008; LIU et al., 2004;
MAZUR et al., 2014; PLA et al.,, 2007; PRIETO et al.,, 2009; RGDBOTTEN; NILSEN;
HILDRUM, 2000; ROSSATO et al., 2013; SINELLI et al., 2010).

Cada produto é Unico e por isso pode-se dizer que o resultado no NIR também é. Na
regido do infravermelho préximo (780-2500 nm ou 12000 a 4000 cm™) ocorre a vibracéo das
ligacbes O-H, N-H e C-H (SINELLI et al., 2010) interagindo com a radiacéo eletromagnética.
Cada ligacdo possui uma regido especifica, a ligagdo C-H dos acidos graxos, por exemplo, é
detectada entre 1100-1400 nm, em 1700 nm e entre 2200-2400 nm (PRIETO et al., 2009)
estas podem ser utilizadas para acompanhar as modificacbes das matrizes no decorrer do
processo ou do tempo.

O desenvolvimento de um modelo matematico no NIR, que relaciona as informacgdes
sensoriais e fisico-quimicas, poderia ser utilizado como método répido de andlise de
qualidade, com até mesmo implementac&o on-line (ANDRES et al., 2007) o que facilitaria o
processo de garantia de qualidade de produtos. Este processo consiste na analise das amostras
fornecendo a informacdo analitica diretamente depois da leitura, por meio de absor¢do ou
emissdo de radiacdo, devido a variagdo de energia molecular associada as transicoes
vibracionais pela absorcdo ou emissdo de um féton, sem mudanca eletronica (LIMA et al.,
2009). Acoplado a um computador e um software ha possibilidades de rapida tomada de
decisdo sobre a qualidade da amostra. Porém devido a distancia da linha de producdo do
equipamento e de alguns erros de amostragem, o NIR vem sendo utilizado apenas como
complemento as outras analises (ANDRES et al., 2007).

O NIR com transformada de Fourier (FT-NIR) supera algumas limitacdes do NIR,
utilizando um prisma — conjuntos de espelhos — (Figura 2) como aparato dispersivo, as
frequéncias emitidas pelo NIR desse modo sdo separadas e identificadas pelo detector. Com a
técnica matemdtica chamada transformada de Fourier, o interferdmetro é decodificado no

software do computador em um espectro de frequéncia versus intensidade (THERMO, 2015).



25

Beamsplitter 4

Mirror

A 4
' ¢_¢~I|I>¢_J
| A
¥
Sample Mirror
Detector

Figura 2 — Esquema de funcionamento do FT-NIR
Fonte: THERMO, (2015).

A estatistica normalmente utilizada para calibrar os dados provenientes do NIR, ¢é a
regressdo de Minimos Quadrados Parciais (do inglés Partial Least Squares - PLS). Dentro
dessa analise é possivel escolher parametros. Contudo, ndo é recomendado selecionar regides
espectrais aleatoriamente, pois assim pode-se eliminar as regifes que estdo relacionadas ao
efeito esperado, e que s6 ajudam na calibracdo multivariada (CAl et al., 2011; CHEN et al.,
2008).

Os modelos matematicos que preveem a qualidade dos alimentos, por exemplo, séo
importantes para sobrepor as limitagdes encontradas nas andlises, como as do tempo e
sensibilidade (KOUTSOUMANIS, 2001). Com a regressdo linear € possivel ajustar um
modelo para que se tenha a previsdo do prazo maximo da vida atil de certo produto em
determinadas condicbes, inclusive em ensaios acelerados, (GARITTA et al., 2015;
GIMENEZ; ARES; ARES, 2012) aqueles que mensuram a deterioracdo em menor tempo de

anélise.
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia que segue o fluxograma da Figura 3, comega com a caracterizagdo da
matéria-prima, seguida da elaboracdo e estimativa da vida util dos hambdrgueres de pescado
por meio da andlise de sobrevivéncia e método cut-off point e utilizacdo da espectroscopia
NIR para construcdo de modelos de predicéo.

41  CARACTERIZACAO DA  MATERIA-PRIMA, ELABORACAO E
CARACTERIZACAO DOS HAMBURGUERES DE PESCADO

Os filés de pescado foram obtidos por parceria do projeto com piscicultor local. A
escolha do produto hamburguer é proveniente de resultados da equipe de pesquisa sobre a
preferéncia do consumidor. Segundo Belusso (2015) os consumidores da regido Sudoeste do
Parana preferem nuggets e hamburguer de pescado a salsichas e alméndegas, ndo havendo
diferenca significativa entre a preferéncia sobre 0 modo de preparo ser frito ou assado.

Para producdo dos hamburgueres, cinco peixes adultos da espécie Carpa capim, na
faixa de idade de dois anos, foram capturados no verdo de 2016, abatidos e filetados para
transporte até o laboratério na Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), onde
foram pesados para calculo de rendimento de file.

A escolha da espécie do pescado, Carpa capim, € resultado de seu bom rendimento em
file. Ademais, essa espécie ¢ um dos focos de um projeto maior intitulado “Fortalecimento da
cadeia produtiva da piscicultura pela promog¢ao do habito de consumo de pescado” que visa o

incentivo da producdo e consumo de outras espécies de pescado na regido, além da tilapia.
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4.1.1 Medidas biométricas

Para obtencdo das medidas biométricas, apds a captura, os peixes foram
insensibilizados por percussdo na cabeca, abatidos (sec¢do da medula seguida pela sangria),
medidos da extremidade da cabeca até a nadadeira caudal (comprimento total), pesados,
escamados, eviscerados, filetados, pesados e transportados em gelo e caixas térmicas até o
laboratério da UTFPR para processamento.

4.1.2 Analises fisico-quimicas

A caracterizacdo quimica da matéria-prima e do produto elaborado foram feitas
analises segundo AOAC (2000) para umidade, cinzas e proteina e Bligh e Dyer (1959) para
lipidios. O teor de carboidratos foi obtido por diferenca.

O valor calorico foi calculado a partir das concentracbes de proteina, lipidios e
carboidratos. Foram considerados os fatores de conversio para proteina 4,27 kcal.g™,
carboidratos 4 kcal.g™ e para lipidios 9,02 kcal.g™ (MERRILL; WATT, 1973).

4.1.3 Frescor da matéria-prima

A avaliacdo do frescor da matéria-prima dos hamburgueres foi por meio dos indices de
Nitrogénio de Bases Volateis Totais (N-BVT) e pH dos filés Carpa capim segundo a
legislacdo para pescado fresco (BRASIL, 1981). Os N-BVT compreendem compostos como
amonia, trimetilamina e dimetilamina. No inicio do processo degradativo do pescado, a base
volatil mais representativa € a amonia, originaria dos produtos da desaminacao dos derivados
do Adenosina Trifosfato - ATP. Com o inicio da putrefacdo, o teor de N-BVT ultrapassa 30
mg.100g™ de peixe, sendo esse o limite exigido pela legislacéo brasileira. O pH deve ser de
até 6,8 para carnes de pescado préprias para consumo (BRASIL, 1980, 1997; CONTRERAS-
GUZMAN, 1994).
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4.1.3.1pH

O pH muscular foi medido em 25¢g de carne do pescado homogeneizado em 5 mL de
4gua, acoplado a um medidor digital da marca TECNAL® em equipamento de bancada.

4.1.3.2 Determinacdo de Nitrogénio De Bases Volateis Totais

O procedimento consistiu em pesar 25g de amostra macerada, adicionar 75 mL de
acido tricloro acético (TCA) 20 % e submeter a mistura a agitacdo constante por 10 minutos.
Deixar em repouso em 20 minutos, para posterior filtragdo com papel filtro. Tomar uma
aliquota de 10 mL do filtrado e transferir para o tubo de um destilador, juntamente com 2g de
oxido de magnesio (MgO) e 4 gotas de indicador fenolftaleina 1%. Para recolher a amostra
destilada, utilizou-se erlenmeyer com 5 mL de acido borico 4% e 4 gotas de indicador misto.
Recolheu-se 50 mL de amostra destilada e titulou-se com acido cloridrico (HCI) 0,02N. A

solucdo ao ser titulada passou da coloracdo verde para o roxo (BRASIL, 1981).

4.1.4 Elaboracéo dos hamburgueres de pescado

Segundo Brasil (2000) entende-se por hambdrguer, o produto carneo industrializado
obtido da carne moida dos animais de agougue, adicionado ou ndo de tecido adiposo e
ingredientes, moldado e submetido a processo tecnoldégico adequado. O nome deve ser
seguido da espécie animal da matéria-prima, como por exemplo, hambdrguer de carne de
pescado. E permitido no méaximo de 4 g.100g™ de proteina ndo carnea e 30 g.100g™ de carne
mecanicamente separada. Contetidos de no minimo 15 g.100g™ de proteina, maximo de 23
g.100g™ de gordura.

Os hambdrgueres foram elaborados no laboratério de Tecnologia de Alimentos da
UTFPR (NO08) segundo formulacdo da Tabela 1, fluxograma da Figura 4 e adaptado de

Velioglu et al, (2010). As embalagens utilizadas foram de alta barreira a gases, de
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Nylon/Polietileno, fechadas a véacuo, combinagdes essas avaliadas por Del Nobile et al.,
(2009) para 28 dias de armazenamento de hamburgueres de pescado.

Tabela 1 — Formulacéo dos hamburgueres de pescado

INGREDIENTES COMPOSICAO
Filé de Peixe 78,74%
Gelo 10,00%
Gordura Vegetal 5,00%
Proteina Texturizada de Soja (PTS) 3,00%
Sal 1,00%
Cebola Desidratada 0,75%
Alho Desidratado 0,50%
Salsa Desidratada 0,50%
Tripolifosfato de Sodio 0,50%
Hidroxitolueno butilado (BHT) 0,01%

- ~ - A e A
Moer a carne Moldar para s
(acessorio de 1259 por Ercgg:fg a

0,3 cm) hamburguer
S A S A S
4 | | N 4 | | N 4 | | N
Lavar a carne Mexer porl5 Conservar
moida minutos refrigerado
S A S A S
N . W \
: Adicionar PT
Misturar com a diciona S,
gordura e gelo temperos e
aditivos
\. . k J

Figura 4 — Fluxograma de fabricacao dos hamburgueres
Fonte: Adaptado de VELIOGLU et al., (2010).

A formulacéo utilizada foi escolhida para aproximar ao maximo o hamburguer do que
é vendido comercialmente, inclusive o uso do BHT, e foi moldado em 125¢g por questbes de
posterior amostragem.

A lavagem basica da carne ocorreu apos o filé de Carpa capim passar pelo processo de

moagem, necessaria para a elaboracdo do hambdrguer. Estudos anteriores verificaram
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superior eficiéncia de remocgdo dos compostos nitrogenados nas polpas de pescado (69,26%)
quando comparada ao filé (16,77%) para essa espécie (NOGUEIRA et al., 2015). A remocao
desses compostos, principalmente das proteinas sarcoplasmaticas e pigmentos, diminui o odor
de peixe nas polpas e também clareia a carne.

A remocdo de compostos nitrogenados foi realizada de acordo com a metodologia de
Furlan, Silva e Queiroz (2009), utilizando bicarbonato de sédio (NaHCO3) 0,1% seguido de
dois ciclos de agua destilada finalizando com cloreto de so6dio (NaCl) 0,3%. Cada ciclo de
lavagem levou dois minutos em temperaturas entre 5-7°C. Apos cada ciclo de lavagem as

polpas foram separadas por centrifugacéo.

4.1.4.1 Andlises periodicas dos hamburgueres

As analises de acompanhamento da vida atil foram realizadas nos periodos de 1, 7, 14,
21, 23, 25 e 30 dias de armazenamento sob refrigeracdo a 4°C + 2°C. Del Nobile et al., (2009)
apontaram 28 dias como microbioldégicamente dentro dos padrdes exigidos pela legislacéo

para hamburguer refrigerado.

4.1.4.1.1 Determinacao de substancias reativas de acido tiobarbitrico - TBARS

A analise de TBARS indica a extensdo da oxidacdo lipidica e o procedimento
consistiu em pesar 5 g de amostra da amostra no baldo, adicionar 25 mL de TCA 7,5%,
homogeneizar por um minuto. Posteriormente filtrar para deixar a solucao limpida e adicionar
em 4 mL do filtrado, 1 mL de TCA 7,5% e 5 mL de &cido tiobarbitarico (TBA) 0,02M. Os
tubos foram fechados para agitacdo e foram deixados em banho-maria (95°C) por 40 minutos
e depois transferidos para banho de gelo até esfriar. Cada solucdo foi lida a 538 nm, com
solucdo branco composta de 5 mL de TBA mais 5 mL de TCA. O célculo baseou-se em uma
curva padrdo de malonaldeido. O padréo utilizado para confec¢do da curva foi o 1,1,3,3-

Tetramethoxypropane 99%, Sigma-Aldrich®.
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4.1.4.1.2 Atividade de agua (Aw)

O Analisador de Atividade de Agua mede a atividade por meio de equilibrio
termodindmico, por ponto de orvalho e tem controle interno de temperatura. O padrdo é a

agua (1,00). A atividade de agua foi medida diretamente no aparelho (Tecnal®).

4.1.4.1.3 Analise do pH

O pH dos hamburgueres foi medido em 25g de hamburguer em 5 mL de &gua, no
equipamento de bancada (TECNAL®) com o sensor acoplado a um medidor digital.

4.1.4.1.4 Analise de cor

A cor dos hamburgueres foi determinada por Colorimetro (CR-400 Chroma Meter
Minolta®) calibrado com os padrdes branco e preto. Os valores de L* (luminosidade; O preto;
100 branco), a* (+a, vermelho; —a, verde) e b* (+b, amarelo; —b, azul) da escala CIE L*a*b*
proposto em 1976 pela Comission Internacionale de L’Eclairage, foram determinados
diretamente, em leitura nos hamburgueres acoplados em placas de Petri. Com as triplicatas
anotadas foi feita a média dos valores com seus respectivos desvios padrdes. O célculo da

diferenca total de cor AE foi feito pela seguinte equacéo:

AE = 3/(AL2 4+ Aa% + Ab2)  (5)

Onde:
AL = variagao do L* entre os dias de armazenamento;
Aa = variag¢ao do a* entre os dias de armazenamento;

Ab = variagdo do b* entre os dias de armazenamento.
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O valor de C* (croma) foi calculado de acordo com a equacdo 6 e o valor do h*
(angulo de tonalidade) de acordo com a equagéo 7:

C* = Va*2+ b 2 (6)

h* =tan™! % (7

4.1.4.1.5 Analises microbioldgicas

As analises foram realizadas pelo Laboratorio LAQUA, segundo Silva et al., (2007) e
foram utilizados plaqueamento para Salmonella e Estafilococos e nimero mais provavel
(NMP) para Coliformes.

4.1.4.1.6 Indice de lodo

Com o método de extracdo de lipidios Bligh & Dyer, foi obtida uma aliquota de 20
mL de gordura + cloroférmio. Adicionou-se 25 mL de Solucdo de Wijs, homogeneizado e
reservado por 30 minutos em ambiente escuro e aquecido a 25 °C. Adicionou-se 20 mL de
iodeto de potéssio (K1) 15%, 100 mL de agua destilada e 1 mL de Solucdo de amido 1%. A
solucdo foi titulada com tiossulafto de sodio 0,1 N até o desaparecimento da cor azul. Para

determinar o indice de iodo utilizou-se a equacéo (8).

_ (1 xv;)x0,1269 x N x 100

1 Massa de 6leo

(8)

4.1.5 Andlise estatistica dos dados
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Andlise de Variancia (ANOVA) foi aplicada nos resultados das analises, utilizando
médias e desvios padrBes, com comparacdo multipla de Tukey (p < 0,05), e teste de
normalidade de Kolmogorov—Smirnov (KS) utilizando o software Statistica® 12.7. Box plots,
histogramas e regressdes utilizaram o mesmo software. Os gréaficos utilizados neste estudo

foram construidos no software Origin 6.0.

4.2 SELECAO E TREINAMENTO DE EQUIPE DE AVALIADORES PARA AVALIACAO
DE SABOR DE RANCO EM HAMBURGUERES DE PESCADO

O projeto avaliado e aceito pelo Comité de Etica em Pesquisa (CEP), CAAE
48687815.0.0000.5547 — nimero do Parecer: 1.361.895 envolve analise sensorial que foi
realizada no laboratorio NOO8 de Tecnologia de Alimentos da UTFPR onde cada avaliador
realizou a analise em uma cabine sensorial devidamente iluminada e isolada das demais e da
area de preparo de amostra, com acesso a pia para descarte de amostra e agua corrente.

Com o intuito de aumentar a confiabilidade no resultado para utilizd-lo em modelo
matematico do NIR, uma equipe foi treinada para o sabor de ranco, sendo esse 0 parametro
avaliado nos hamburgueres de pescado. Os resultados obtidos pela equipe treinada também

foram necessarios para o célculo do ponto de corte.

4.2.1 Avaliadores

Estudantes de graduacdo (12), mestrandos (8) e professores (6) da UTFPR Campus
Pato Branco participaram da selecdo da equipe sensorial, totalizando 26 participantes. Para
realizacdo do teste recomenda-se 0 uso de 20 a 40 pessoas para um bom resultado
(DUTCOSKY, 2011). Aos avaliadores foi entregue um questionario que abordou perguntas
sobre idade, sexo, habito de consumo de pescado e disponibilidade para treinamento. Os
participantes envolvidos ja tinham contato prévio com a disciplina de Analise Sensorial

facilitando o entendimento da analise e dos termos envolvidos.
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4.2.2 Selegéo

A selegdo dos avaliadores ocorreu por meio do teste discriminativo triangular segundo
ABNT 1SO 4120 (2013). Foram apresentadas trés amostras onde duas eram iguais e ao
avaliador foi solicitado que apontasse a amostra diferente.

Os estimulos consistiram de amostras de 6leo de girassol rancificado e normal. O dleo
foi previamente rancificado em estufa a 60°C por 14 dias (HOUHG; FISZMAN, 2005),
dentro de recipientes de vidro &mbar abertos com 10% de espago livre (KRICHENE et al.,
2010). Os 6leos de mesma marca foram adquiridos no mercado local de Pato Branco — PR.

Cada avaliador recebeu trés amostras de 6leo em ordem aleatoria, nas condicbes de
preparo de 15 mL (BORRAS et al., 2015; PREDIERI et al., 2013) a 50°C + 2°C — em copo
plastico (HOUHG; FISZMAN, 2005), codificado com trés digitos aleatorios, sendo que duas
amostras eram iguais (sem rancificacdo) e uma diferente (rancificada) alternando com duas
iguais (rancificadas) e uma diferente (sem rancificacio). Agua destilada morna (40°C) e
biscoito do tipo agua e sal foram fornecidos para limpar o palato entre amostras (BORRAS et
al., 2015; FAVATI et al., 2013). Esse processo foi repetido dez vezes para a selecdo, com
duracgéo de 15 minutos a secéo.

Os resultados do teste triangular foram analisados pela tabela do qui-quadrado e
Andlise Sequencial de Wald. O numero de respostas corretas, para confirmar diferencas entre
as amostras foi obtido pela tabela do teste do qui-quadrado. O avaliador que alcancou 7
respostas corretas de 10 (p < 0,05) foi diretamente aprovado.

Por meio do método grafico Analise Sequencial de Wald (ISO, 2004) foi possivel
verificar os avaliadores que foram aprovados, os que foram diretamente reprovados, e 0s que
apresentaram potencial para treinamento.

A decisdo foi feita por meio do teste de hipoteses (ISO, 2004), com Ho: p1 < po,
utilizando-se dos valores po = 0,33 (probabilidade de resposta correta quando ndo existe
diferenca perceptivel entre amostras), p1 = 0,67 (probabilidade de resposta correta quando
existe diferenca perceptivel entre amostras), risco o = 0,05 (probabilidade de concluir que
existe diferenca entre amostras quando ndo existe) e risco B = 0,05 (probabilidade de concluir

que ndo existe diferenca entre amostras quando na realidade existe).
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4.2.3 Treinamento

Para o treinamento dos avaliadores selecionados utilizou-se escala ndo estruturada de
10 cm ancorada com os numeros 0 e 10 nos extremos. O uso desse recurso requer uma equipe
consistente em suas respostas, pois assim o erro psicolégico de usar nimeros de sua
preferéncia ao avaliar o produto é diminuido (DUTCOSKY, 2011).

O procedimento de treinamento consistiu em trés dias/etapas diferentes de analise para
que se possa calcular a precisdo das respostas e homogeneidade da equipe. Em cada dia,
quatro diluicbes com dleo rancificado (0%, 10%, 50% e 100%) foram fornecidas aos
avaliadores selecionados, em quantidade suficiente de 15 mL, dentro de copos plasticos
codificados com trés digitos aleatérios.

As diluigbes de 0 e 100% foram apresentadas como 0s extremos da escala, onde
100%, foi representada pela amostra rancificada em estufa (14 dias — 60°C) ¢ 0% foi
representada pelo 6leo sem rancificacdo. As demais (10 e 50% que foram feitas 9:1 do padréo
100% e 5:5 respectivamente) deveriam ser colocadas entre 0 e 10 cm pelos avaliadores
(Figura 5), 0 que representaram pouco-nada/muito sabor de rango. Esse procedimento foi
repetido em triplicata dentro do mesmo dia e em trés diferentes dias para que se tivesse a

média e desvio padrédo de cada dia e entre dias. Cada se¢éo teve duracdo de 10-15 minutos.

c ,Q Universidade Tecnoldgica Federal do Parani
PPGTP Programa de P6s-Graduagido em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos

TREINAMENTO DE EQUIPE DE JULGADORES

Nome:

Das amostras dadas, coloque-as na escala abaixo segundo a intensidade do sabor de

ranco, considerando os padrdes de minimo e miximo dados:

112 258

Figura 5 — Ficha sensorial para o treinamento
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As respostas foram medidas em centimetros ao longo da linha e por meio da analise
estatistica ANOVA avaliou-se os resultados de precisdo individual inter-dias (p > 0,05), e
homogeneidade da equipe treinada (p > 0,05) por meio do teste de comparagdo de médias de
Tukey no software Statistica® 12.7.

Com o objetivo de verificar se houve ou ndo diferenca entre as amostras apresentadas
aplicou-se teste pareado. O nimero de avaliadores foi considerado o nimero de julgamentos e
aqueles que inverterem a ordem das amostras na escala (50% antes de 10%) tiveram suas
respostas consideradas erradas. A resposta foi consultada na tabela monocaudal (p < 0,05) do
teste pareado (ASTM, 2010; DUTCOSKY, 2011).

4.3 METODOLOGIA DE ANALISE DE SOBREVIVENCIA E PONTO DE CORTE

4.3.1 Analise de sobrevivéncia dos hambdrgueres de pescado

Nos dias determinados de analise, metade das amostras de hamburguer foi reservada
para realizacdo do NIR e para as analises fisico-quimicas. Os demais hambdrgueres foram
congelados (-18°C), a fim de cessar as reagdes, e destinados para analise sensorial. No final
do armazenamento previsto (30 dias) os testes sensoriais foram aplicados com a equipe
previamente treinada e mais 80 consumidores que avaliaram a intensidade do sabor de ranco e
a qualidade global do produto, respectivamente.

Para o preparo das amostras para a analise sensorial, os hambulrgueres foram
descongelados pelo periodo de 24h em refrigerador (4°C) e assados em grill (MITTERER-
DALTOE et al., 2012c). As amostras foram cortadas em tamanhos uniformes de
aproximadamente 1,5 cm? e mantidas a 75°C (centro da amostra) até o momento da avaliacao
(MITTERER-DALTOE et al., 2012b). As amostras foram entregues monadicamente.

A validagdo da equipe treinada aconteceu nessa etapa por meio dos resultados da
analise do produto hamburguer de Carpa capim. O resultado da intensidade do sabor rango

para os padrdes avaliados no treinamento foram comparados aos resultados da intensidade do
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sabor rango facultado para os hamburgueres por meio da ANOVA e teste de comparacdo de
médias de Tukey (p < 0,05) no software Statistica® 12.7.

As fichas sensoriais foram formadas por uma escala ndo estruturada de 10 cm
ancorada com as expressdes nada-pouco/muito sabor de ranco, direcionada a equipe treinada.
Por uma escala estruturada de 9 pontos para avaliar a qualidade global do hamburguer,
incluindo os atributos individuais cor/aparéncia, sensacdo oral e odor, ancorada com as
expressoes 9 — gostei extremamente; 5 — indiferente; e 1 — desgostei extremamente, destinada
aos consumidores. No final da ficha de analise de ambos os grupos, a intencdo de consumo foi
analisada por meio da pergunta — Vocé consumiria esse produto? As respostas a serem
assinaladas foram: Sim ou N&o.

Cada amostra obtém uma porcentagem de rejeicdo segundo Cruz et al., (2010) por
meio da pergunta sobre o consumo, onde essa porcentagem vem da soma de respostas “Nao”.
A minima rejeigdo escolhida foi de 30% (QUEIROZ; TREPTOW, 2006) seguindo a premissa
de que para alimentos salgado a minima aceitacdo é de 70%. Com isso foi obtido o intervalo
em dias para o final da vida atil, mas como o intervalo de dias pode ser grande, 0 tempo exato
pode ser encontrado com a funcéo de rejeicao F(t).

Essa funcdo depende do modelo de distribuicdo escolhido, e representa a
probabilidade do consumidor rejeitar um produto antes do tempo (t) sendo esse o tempo (dia)
em que a amostra é rejeitada. Os graficos que contém as curvas F(t) sdo muito Uteis para
visualizar as probabilidades de rejeicdo. Na aplicacdo dos modelos usuais da analise de
sobrevivéncia — Weibull e Log-normal (HOUHG; FISZMAN, 2005) — além de outros que
representaram melhor o perfil de dados encontrado, como o Gaussiano e do de Lorentz, foi
utilizado o software Statistica 12.7®.

A funcéo de rejeicdo F(t) foi encontrada por meio das equacdes 9, 10, 11 e 12 a sequir,
dependendo do modelo que melhor se ajustar aos dados de probabilidade de rejeicdo versus
tempo de armazenamento:

Modelo Log-normal

A |me ]
F(x) = + e 2w? 9
( ) y0 \/EWX ( )

Modelo de Weibull
P =30+ 2 (9 - (29T an

a
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Modelo de Gauss

2(x—xcz)

e~ wZ  (11)

F(x) =y, +

A
wy/m/2

Modelo de Lorentz

2A w
T 4(x —x.)? + w?

F(x) =y, + (12)

Onde:

F(t) = funcdo de rejeicéo do produto;
Yo = coordenada base (offset);

Xc = valor central;

A = Area;

w = (width) largura, amplitude;

a = escala;

b = forma;

C = posicéo.
As curvas de aceitabilidade de modelo matematico para o sabor de ranco foram

testados com os modelos linear (a + b*x), exponencial (a + b*exp®™), além dos j& acima

mencionados. Foi avaliado o perfil que o parametro seguiu antes da aplicacéo do ajuste.
4.3.2 Determinacédo do ponto de corte dos hamburgueres de pescado

A partir do nivel de rancidez indicado pela equipe treinada e o nivel de aceitabilidade
indicado pelos consumidores, obteve-se, pela equacdo 13, o valor onde a aceitabilidade do
produto comecou a diminuir significativamente (GARITTA et al, 2015; HOUHG;

FISZMAN, 2005):
2*xCME
S=F-12, /—n (13)

Onde:
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S = Valor onde a aceitabilidade do produto comeca a diminuir significativamente;

F = Aceitabilidade da amostra fresca (média dos consumidores);

Z1 e/0u 5% = Coordenada da curva normal;

CME = Quadrado médio do erro obtido dos resultados dos consumidores versus
amostra;

n = nimero de consumidores.

Com o valor de S determinado, plotou-se um grafico que exibiu os resultados dos
consumidores (aceitabilidade/qualidade global) versus equipe treinada (intensidade da
rancidez). Por meio desse grafico, substituindo o valor de S em Y (eixo0) encontrou-se o valor
de “x” (maxima rancidez aceitavel).

Com esse valor e um proximo grafico que plotou o resultado da equipe treinada
(intensidade da rancidez) versus dias de armazenamento, foi possivel encontrar o dia exato,

ponto de corte, da vida Gtil do produto. Essa analise foi realizada no software Statistica 12.7®.

4.4 MODELAGEM MATEMATICA POR MEIO DE PLS E DADOS ESPECTRAIS NIR
DE AMOSTRAS DE HAMBURGUERES DE CARPA CAPIM

Os modelos de predicdo foram desenvolvidos pela regressdo PLS. Neste tipo de
regressdo, os dados espectrais das amostras de hamburgueres de Carpa capim foram
correlacionados com as andlises fisico-quimicas e com os dados da analise sensorial. Os
outliers foram detectados analisando-se os residuos das amostras. A modelagem levou em
conta a construcao de dois modelos: um para a calibracéo e outro para a validacdo dos dados.
A selecdo dos modelos considerou os critérios: coeficiente de correlacdo dos modelos, erro
padrdo de calibracdo e validacdo e pelo numero de varidveis latentes escolhidas para cada
modelo em particular.

Um modelo de calibracdo e um de validacdo foi obtido para cada ajuste escolhido,
sendo que a reta foi determinada quando os dados foram graficamente colocados no software
Statistica® 12.7 e testados segundo sua distribuicdo pelo teste de KS.

O teste de KS compara a distribuicdo empirica com a fungdo de distribuicdo da
hipotese que foi proposta — em Hy supde-se que os dados seguem uma distribuicdo normal e

em H; supfe-se que os dados ndo seguem uma distribuicdo normal (ZHAN; MECHEFSKE,
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2007). Valores de p > 0,05 significam que a distribuicdo dos dados é normal, e ndo h&
evidéncias para rejeitar Ho.

O espectro de Infravermelho Préximo foi coletado pelo espectrofotdmetro (FT-NIR
MPA, Bruker Optics®, Ettlingen, Germany) em temperatura ambiente de 25 £1 °C, com
varredura de 12500 a 3600 cm™ e resolucéo de 16 cm™. Amostras de 125 g aproximadamente
foram escaneadas nos dias determinados de analise.

Em cada dia de analise, os trés hamburgueres separados para amostragem foram lidos
em triplicata, resultando em nove amostras diferentes para leitura no NIR cada dia,
totalizando 72 leituras. Na construgcdo do modelo preditivo, duas valida¢6es foram utilizadas,
primeiramente a Cross (interna) — com 70% das amostras da calibracdo (excluindo uma
amostra a cada 50 para garantir que todas sejam validadas) e depois a Test set (externa) com
0s 30% restantes.

Os modelos de calibracdo multivariada por Partial least squares (PLS) com os dados
espectroscopico das amostras de hamburgueres foram construidos no préprio software OPUS
Lab® 7.2, do espectrometro de infravermelho proximo. O conjunto de dados de todas as
andlises de referéncia (X, y e z) foram utilizados para as constru¢des dos modelos por PLS.

A validacdo Cross e a Test set permitem que os outliers sejam identificados e tambem
0 numero 6timo de fatores para aquele conjunto de dados (CONZEN, 2006). O desempenho
dos modelos desenvolvidos foi avaliado pelas figuras de mérito: Coeficiente de correlacdo
(R?), razédo da performance do desvio (RPD), erro padréo de calibracdo (RMSEC), erro padréo
de predicéo externa (RMSEP) e erro padrédo de predicdo interna cruzada (RMSECV).

Além desses, a razdo entre 0 RMSEP e RMSECV (RMSEP/RMSECV) foi utilizada
para avaliar a robustez dos modelos (PASCOA; MAGALHAES; LOPES, 2013).
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA E PRODUTO

5.1.1 Caracterizacdo biométrica da matéria-prima

A investigacdo de pardmetros importantes da matéria-prima como a composi¢ao
quimica e rendimento é passo fundamental para aplicacdo da mesma em processos
tecnoldgicos visando a obtencdo de produtos de qualidade, sensorialmente agradaveis e
estaveis durante o armazenamento (FURLAN; SILVA; QUEIROZ, 2009). A Tabela 2
apresenta os resultados relacionados a caracterizacdo biométrica da matéria-prima Carpa
capim. Todos os resultados da caracterizacdo indicaram normalidade pelo teste de
Kolmogorov—-Smirnov (KS) com p > 0,05.

Nesse estudo, o rendimento médio dos peixes adultos foi de 41,4%, resultado esse
considerado expressivo para pescado (COSTA et al., 2008; NOGUEIRA, 2016), uma vez que

guanto maior o rendimento melhor o aproveitamento da matéria-prima investida no processo.

Tabela 2 — Rendimento e medidas biométricas dos exemplares de Carpa capim

Massa Peixe Comprimento Massa filés Rendimento

(9) (cm) (9) (%)

A 6,600 81 2,772 42,00

B 5,500 77 2,332 42,40

C 4,700 73 1,854 39,45

D 3,800 72 1,588 41,79

E 3,600 70 1,488 41,33
Média 4,84+1,24 74,60 + 4,39 2,01+0,54 41,39+ 1,15

*Cinco peixes com 2 anos de idade

A Figura 6 por meio do box plot traz uma melhor visualizagcdo dos resultados para a

caracterizacdo biométrica por se tratar de um método que demonstra de forma grafica a
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variabilidade dos dados através de médias e medianas (WILLIAMSON; PARKER;
KENDRICK, 1989). A vantagem da aplicacdo da mediana sobre a média é a possibilidade de
se verificar resultados superestimados ou subestimados pelos outliers, quando utilizado
apenas a média como analise descritiva. Falha comum é a m& interpretacdo do box plot, pouco
explorada, a analise da densidade é uma das vantagens de sua aplicacdo como também a
analise da distribuicdo dos dados incluindo resultados outliers. Ainda, quando se tem poucas
repeticdes, as medianas costumam representar melhor o grupo, tornando o resultado mais
robusto (LEM et al., 2013).
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Figura 6 — Representacdo em box plot das medidas biométricas e rendimento da Carpa capim.
Médias (0); Medianas (—); Outliers (¢); Peixe A para massa e comprimento; Peixes B e C para
rendimento

Por meio dos graficos verifica-se que os resultados de rendimento para os pescados B
e C os classificam como outliers. O pescado A foi o exemplar atipico para os demais

parametros biométricos, massa e comprimento. Observa-se que a média subestimou o
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rendimento, uma vez que a mediana encontrou-se mais proxima de 42%. J& massa e

comprimento foram superestimados pelas médias calculadas.

5.1.2 Composigdo quimica e valor calérico da matéria-prima e produto

As pessoas estdo cada vez mais preocupadas com a saude e com isso, optando cada
vez mais pela ingestdo de alimentos saudaveis. A qualidade nutricional da carne do pescado é
ressaltada pela alta quantidade de proteina contendo amino&cidos essenciais; baixa quantidade
de gordura saturada e colesterol; e elevado teor de acidos graxos essenciais do tipo 6mega ()
(HAQ et al., 2013; MARTIN et al., 2000). Caracteristicas essas que refletem na mesma
qualidade do produto derivado dessa carne e de forma paralela levam a sua alta
perecibilidade. Além de todas essas informacOes trazidas pela caracterizacdo ha também a
possibilidade do calculo calorico por meio de seus resultados.

A diferenca significativa a 5% verificada para o teor de proteina na carne de Carpa
capim e no seu derivado hamburguer (Tabela 3) é decorréncia da diluicdo dos 20 g.100g™
encontrados na carne com 0s outros ingredientes adicionados na elaboracdo do hamburguer,
resultando em 15 g.100g™ para esse. Para um hamburguer com 68,4% de carne de Carpa
capim, Haq et al., (2013) relataram 16 g.100g™ de proteina quando a carne fresca apresentava
18 g.100g™%.

Tabela 3 — Caracterizacao fisico-quimica da matéria prima e do produto (continua)

Filé de Carpa Hamburguer* p-valor
Proteina (g.100g™) 20,32+ 1,14 15,12° + 0,56 <0,05
Umidade (g.100g™) 74,54*+5,11 74,79* £ 0,69 0,88
Lipidios (g.100g™) 1,73° +1,32 6,34* £ 0,60 <0,05
Carboidratos (g.100g™) 2,31+ 6,25 1,88+ 1,09 0,33
Cinzas (g.100g™) 1,10° 0,08 1,87°+0,53 <0,05
Valor calérico (kcal.100g™) 111,61 129,27
pH 5,89+ 0,21 5,76+ 0,03 0,10
TBARS (mg de b .

malonaldeido kg™ 0,03° +0,00 0,34+ 0,06 <0,05
indice de lodo (mg 1,.100g™) 36,28+ 17,86 48,00° 7,72 0,11

N-BVT (mg N.100g™) 7,03+0,91 16,89 £ 2,14 -

* Hamburguer fresco (dia 1).
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Tabela 3 — Caracterizacao fisico-quimica da matéria prima e do produto
(concluséo)

Teste T avaliando duas amostras com variéncias diferentes n=9 (p<0,05). N-BVT (frescor) foi avaliado em
apenas trés amostras de hamburguer. Carboidratos foram calculados por diferenca. Letras iguais na mesma linha

denotam que néo ha diferenca significativa entre as amostras.

Mesmo com valores considerados densos, ou seja, com baixa variabilidade, (Figura 7)
0 box plot apresentou valores atipicos para proteina no filé (18,32 g.100g™), em que a média e
mediana coincidiram, resultado considerado satisfatorio, pois confirma a pouca variacdo dos
resultados. E valido lembrar que variacdo proteica € comum até mesmo dentro da mesma
espécie de pescado, em individuos diferentes, em funcdo de tamanho, sexo e época do ano
(ORDONEZ, 2005). Para 0 hamburguer a média superestimou o valor de proteina, pois o

valor da mediana foi de 14,79 g.100g™.
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Figura 7 — Representacdo em box plot das andlises de proteina e umidade da Carpa capim e
produto hamburguer de Carpa capim. Médias (0); Medianas (—); Outliers (¢). Outliers 18,32, 61,99 e
75,85

Os exemplares de Carpa Capim empregados podem ser classificados como peixes com
alto teor de proteina (15-24%) e baixo teor de lipidios (magro) (menos de 5%) (STANSBY,
1962). Entretanto, a gordura do pescado € conhecida pela qualidade dos acidos graxos e pelos
beneficios trazidos a saude (SOARES; GONCALVES, 2012). A quantidade de lipidios
encontrado (6,34 g.100g™) no hambirguer é consequéncia da gordura vegetal adicionada ao



46

hamburguer. Haq et al., (2013) encontraram 6,64 g.100g™ de lipidios para hambdrguer de
Carpa capim, valor semelhante ao desse estudo.

Mesmo com uma amostragem cuidadosa, valores atipicos para a quantidade de lipidios
foram encontrados para o filé (Figura 8) 5,08, 0,79 e 0,61 g.100g™. Os menores valores para
lipidios foram verificados para a amostra do pescado B, o qual também apresentou a maior
média de umidade. Apesar dos outliers, os resultados para lipidios podem ser considerados
densos.

Nos filés de pescado frescos, depésitos de gordura substituem a umidade do tecido e
vice-versa. A medida que os peixes crescem os depdsitos de gordura aumentam, e tendem a
serem maiores no verdo/outono e menores na primavera/inverno (MARTIN et al., 2000).
Stansby, (1962) reportou essa relagdo inversa em seu trabalho, relatando também que ambos
os parametros somam em média 80 g.100g™. Para o presente estudo a soma dos dois

componentes totalizam juntos 76,27 g.100g™.
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Figura 8 — Representacdo em box plot das analises de lipidios e cinzas da Carpa capim e produto
hamburguer de Carpa capim. Médias (0); Medianas (—); Outliers (¢). Outliers 5,08, 0,79 e 0,61; 1,24 e
1,16; 2,26 € 0,82

O maior problema da amostragem para as analises fisico-quimicas é a complexidade
da matriz hamburguer, pois cada pedaco retirado, misturado e separado, pode conter uma
quantidade concentrada de determinado analito, ou seja, um depésito de gordura, ou um
depdsito maior de temperos, que interfere diretamente nos resultados, por isso a importancia

de representar médias, medianas e valores atipicos por meio do box plot.
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O valor da umidade definido pela mediana foi de 76 g.100g™, valor esse subestimado
anteriormente pela média (74,59 ¢.100g™), possivelmente consequéncia da presenca do
outlier (Figura 7). Haq et al., (2013) encontraram valores de 79 g.100g™ e 69 g.100g™ de
umidade para a carne fresca de Carpa capim e seu derivado hamburguer, respectivamente. Del
Nobile et al., (2009) em seu estudo reportaram valor de 74,97 g.100g™ de umidade para
hamburguer de pescado (utilizando blue fish) e Fogaca e Sant’ana (2007) encontraram 76,12
9.100g™ para hamburguer de tilapia. Os valores diferem de outros estudos ndo s6 devido a
espécie de pescado utilizada, mas também devido a formulacéo.

N&o foi encontrada diferenca significativa entre o contetdo de umidade dos filés e dos
hamburgueres, resultado ja esperado, uma vez que agua foi adicionada na formulagcdo para
aproximar a umidade e suculéncia do produto ao da matéria-prima. Na lavagem béasica do
pescado, o NaCl utilizado no ultimo ciclo de lavagem facilita a remocdo da 4gua o que ajuda
0 musculo a voltar a sua umidade original (FURLAN; SILVA; QUEIROZ, 2009). Para 0s
carboidratos, também ndo foi encontrada diferenca significativa entre o filé e o hamburguer.
A andlise de carboidratos feita por diferenca avaliou para o filé uma quantidade de 2,31
g.100g™ e 1,88 g.100g™ para o hamburguer.

Com valores registrado de 1,10 g.100g™ de cinzas para o filé de Carpa capim e 1,87
g.100g™ para o hamburguer, os maiores teores foram encontrados para o produto derivado.
Resultados esperados, pois sdo adicionados outros ingredientes que interferem nesse
parametro como exemplo, os temperos desidratados. Comportamento similar foi registrado
por Haq et al., (2013), 2,01 g.100g™ para o filé e 2,98 g.100g™ para o hamburguer de Carpa
capim.

Embora registrado aumento no conteudo de cinzas para o hambdrguer quando
comparado ao filé, esses valores poderiam ser superiores a julgar pela presenca de outliers
(Figura 8). Com a mediana registrando 2,10 g.100g™ de cinzas e a média 1,87 g.100g™
verifica-se que os valores atipicos subestimaram a média. Ja para o filé os valores com alta
densidade ndo interferiram na média mesmo com os outliers encontrados.

Os dados referentes ao valor calérico revelaram que o hamburguer de Carpa capim
como uma importante fonte de nutrientes com baixo valor calorico. Ser capaz de identificar o
valor calérico de um alimento é essencial para estudos que relacionam dieta e salde
(SCHAKEL et al., 2009). A porcentagem de calorias calculadas por meio dos macronutrientes
foi relatada por Merrill; Watt, (1973), que atribuiram pesos diferentes para o calculo em

diferentes alimentos.
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Considerando que os hamburgueres foram moldados com 125g, e que o fator Atwater
para proteina de pescado é 4,27 kcal.g™, lipidios 9,02 kcal.g™ e carboidratos 4,00 kcal.g™
(SCHAKEL et al., 2009) obteve-se valor calérico de 129,27 kcal.100g™, e sendo assim,
161,59 kcal por hamburguer (de 125g). O filé apesentou 111,61 kcal.100g™.

Com apenas 18 calorias a mais, 0 hambdrguer mostra-se como op¢do saudavel de
produto prético para 0 consumo baseado em uma matéria-prima promissora na questdo do
rendimento e composicdo. A divulgacdo de informagdes como essas podem se tornar
importantes estratégias para o aumento do consumo de produtos de pescado em uma
populacdo caracterizada pelo baixo consumo dessa importante fonte proteica.

5.1.3 Andalises de Frescor

A medida do frescor — por meio de pH e N-BVT — é muito importante para que se
determine uma série de parametros iniciais a fim de manté-los com o passar do tempo de
armazenamento. A perda do frescor do pescado leva a diminui¢do na aceitacdo sensorial e
isso ocorre devido a reacGes bioquimicas, fisico-quimicas e microbiolégicas que podem ser
mensuradas com métodos especificos (HUIDOBRO; PASTOR; TEJADA, 2000 apud
ALBUQUERQUE; ZAPATA; ALMEIDA, 2004). Matéria-prima que ja tenha perdido o
frescor acaba ndo sendo apta para utilizacéo na elaboracéo de produto derivado.

Na carne o pH ¢é afetado por reacbes post-mortem, e pode indicar a presenca de
microrganismos que por meio de metabolitos alcalino, elevam o valor do pH, deixando o
produto mais susceptivel a contaminagdo, diminuindo sua qualidade (MARTIN, 1982 apud
FURLAN; SILVA; QUEIROZ, 2009).

Os resultados de pH (5,89) e N-BVT (7,03 mg N.100g™) revelaram frescor da matéria-
prima e aptiddo para elaboracdo dos hamburgueres. Valores pouco densos para ambas as
andlises nos filés foram indicados pela Figura 9, pois essas sdo qualidades caracterizadas pela
variacdo entre espécies. Segundo Borgstrom (2012) cada peixe se comporta de maneira

diferente no rigor, decorrente ao stress que sofreu no abate, reserva de energia entre outros.
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Figura 9 — Representacio em box plot das analises de N-BVT e pH da Carpa capim e do produto
hamburguer de Carpa capim. Médias (0); Medianas (—); Outliers (¢). Outliers 8,15, 8,25, 5,75 € 5,82; 5,71

O pH esta extremamente relacionado com o processo de rigor mortis no masculo do
pescado. Depois que a circulagdo cessa, 0s ions de hidrogénio param de circular, a glicélise
diminui de velocidade, até que todo o glicogénio seja consumido, ou se a enzima seja
desativada em pH 5,4. O desenvolvimento completo maximo do rigor mortis encontrado para
0 pescado foi de 22 horas — com pH de 6,1 a 6,9 nesse periodo, € o inicio do rigor acontece
normalmente de 1-7 horas depois do abate (BORGSTROM, 2012). Como a analise de pH foi
realizada nesse periodo que antecede o estabelecimento do rigor, valores desde 5,71 até 6,11
foram encontrados no presente estudo.

No hamburguer, o pH mostrou resultados densos, com os valores de média e mediana
registrados em 5,76 para a amostra fresca (Dia 1). Com 79% de carne de Carpa capim inserida
na formulacéo, o pH e o N-BVT (16,89 mg N.100g™) do produto estdo muito préximos com o
frescor da carne inicial, indicando que o processo de moagem, mistura e embalagem nao

comprometeram o frescor da carne.

5.2 SELECAO E TREINAMENTO DE EQUIPE SENSORIAL

5.2.1 Desempenho global na sele¢éo



Respostas corretas
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Dos 26 participantes da sele¢do (9 homens; 17 mulheres; idades entre 20 e 50 anos), 15
acertaram a amostra diferente em pelo menos 7 das 10 repeticdes (ficha no Anexo H),
baseado na tabela do qui-quadrado para o teste discriminativo triangular, sendo que esses
foram imediatamente aprovados para o treinamento.

Por meio da Analise Sequencial de Wald mais 8 avaliadores foram selecionados para
treinamento pois ficaram entre as linhas de aceitacdo (a, = 2,0789 + 0,5n) e rejeicéo
(r, = —2,0789 + 0,5n). Apenas trés pessoas foram excluidas até esse ponto do processo
(Figura 10) por ultrapassarem a linha de rejeigao.
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Figura 10 — Analise Sequencial de Wald para sele¢éo de avaliadores; a==0,05; po=0,33; p;=0,67

5.2.2 Habilidade em discriminar as diluicdes no treinamento

Dos 23 selecionados, 18 concordaram em participar do treinamento. Segundo a tabela
unilateral do teste pareado (p < 0,05), para que haja diferenca significativa entre as amostras e
para que essas sejam consideradas padrdes 13 avaliadores devem colocar as diluigdes na

seguinte ordem: 10% antes de 50% na escala ndo estruturada. Quatorze avaliadores colocaram
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as amostras nessa ordem, resultado esse que comprova a diferenga entre as amostras (Tabela
4).

Ainda, para aprovacdo nessa etapa, 0s avaliadores deveriam apresentar 9 respostas
corretas, ou seja, acertar a ordem na triplicata dos 3 dias de treinamento. Os avaliadores 2, 11,
14 e 16 foram eliminados, pois colocaram em algum momento a amostra 50% antes da de

10% na escala.

Tabela 4 — Respostas corretas do teste pareado sobre a ordem das amostras 10 e 50%, em triplicada, por

dia de anélise
Total de
Avaliador Acertos Dial  Acertos Dia2  Acertos Dia 3 acertos dos
trés dias
Al, A3, A4, A5, A6,
A7, A8, A9, A10, Al2, Nao trocaram a ordem das amostras 9
A13, A15, Al7, Al18
A2, Al6* 3 1 resposta 1 resposta 7
incorreta incorreta
ALL* 3 1 resposta 3 8
incorreta
AL4* 1 resposta 3 3 8
incorreta

* Eliminados por trocarem a ordem das amostras

5.2.3 Desempenho individual dos avaliadores

Os resultados foram expressos em média + 0 desvio padrdo da triplicata em cada dia, e
calculado pela ANOVA com comparacdo de médias de Tukey a homogeneidade individual

dos avaliadores entre os dias (Tabela 5).

Tabela 5 — Precisdo inter-dias para o sabor rango nos padrdes 10 e 50% de 6leo de girassol rancificado

(continua)
Avaliador Diluicéo (%) Dial Dia 2 Dia 3
Al* 10 3,47°+0,46  3,53°+0,06 1,67°+0,06
50 8,07°+0,21  8,37°+0,15 6,87°+0,11
A3 10 1,70°%40,36  1,07°+0,74 0,37%+0,23
50 4,33%+2,40  6,30°+1,15 5,83%+4,37
A4 10 1,50%40,30  1,53%+1,10 1,27°+0,68
50 577°+1,42  5,33%+1,15 5,90°+0,66

A5 10 2,50°+1,28  3,63°+1,91 4,67°+1,53
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Tabela 5 — Precisdo inter-dias para o sabor rango nos padrdes 10 e 50% de 6leo de girassol rancificado.

Avaliador Diluicéo (%) Dia1l Dia 2 Dia 3
50 593°+2,50  6,83°+0,76 6,80°+0,72
A6 10 2,23°+0,25  2,03°+0,84 2,13°+0,60
50 7,30°+0,75  7,47°+0,50 6,93°+0,93
A7 10 3,563%+2,15  4,43'+2,18 4,93%+7,20
50 4,93°+241  7,70°+0,62 7,24°+0,80
A8 10 3,43°+1,85  3,60°t0,17 1,63°0,23
50 7,10%+2,13  7,33%+0,47 7,13%+0,32
A9 10 1,50°+0,44  0,93°0,06 1,03%+0,15
50 4,73°+0,67  4,00°+0,62 4,73*+0,46
Al0 10 1,43%£0,31  1,77%+0,67 3,40%+1,40
50 8,10°+0,78  5,67°+2,75 8,50°+0,87
Al2 10 2,47%+0,49  2,50°+1,04 2,33%+0,29
50 557°+1,20  5,80°+1,21 5,73°+0,68
A13 10 2,93°+0,59  1,63%+0,38 1,77°+1,29
50 7,10°40,79  5,40°+2,33 5,87°+1,27
Al5 10 1,60°+0,53  1,50°+1,21 2,47°+1,27
50 6,50°+1,50  6,90°+0,10 8,37°+0,85
Al7 10 2,37°+0,15  2,23%+0,40 2,40°+0,53
50 6,23°+0,64  6,00°+1,81 5,00°+0,62
A18 10 1,17°+0,42  1,57°+0,35 1,430,221
50 557°+0,51  5,60°+0,10 6,10°+0,30

(concluséo)

*Al: Eliminado; Letras iguais ha mesma linha significa que ndo ha diferenca entre as médias (Tukey p<0,05).

Al diferiu dos demais no dia 3 com p < 0,01 e, portanto, eliminado nessa etapa do

processo de treinamento. Os demais avaliadores exibiram homogeneidade entre os dias sem

diferenca entre as médias.

Para melhor visualizacdo dos resultados, o valor F da ANOVA (one-way) foi calculado

e plotado em colunas. Os valores de F superiores ao Feritico (5,1432) demonstraram diferencas

significativas entre os dias de treinamento. A inabilidade do Al (F1,=45,87 e F5,=70,87)

pode ser facilmente notada pela Figura 11.
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Figura 11 — Grafico de colunas representando os valores F de cada avaliador em treinamento

para os padrdes 10 e 50%; Escala logaritmica e p-valor < 0,05

5.2.4 Homogeneidade do painel

O desempenho individual em termos de homogeneidade das respostas entre os dias e
diferenciacdo das amostras, até 0 momento, eliminou 5 avaliadores. Os treze remanescentes
foram avaliados de acordo com a homogeneidade da equipe. Aqueles que ndo diferiram entre
si para ambos os padrdes 10 e 50% foram considerados membros do painel treinado para o
sabor/defeito de ranco (Tukey, p < 0,05; n=9). Analisando os p-valores apenas sete (A3, A4,
A9, Al12, A13, A17 e A18) dos treze foram agrupados na formacéo final do painel (Tabela 6).

Tabela 6 — Homogeneidade do painel para a os padrdes 10 e 50%

(continua)
10% 50%
A3* 1,04° £ 0,67 5,49% + 1,03
A4* 1,43°£0,14 5,67% + 0,30
A5 3,60" +1,08 6,52 + 0,52
A6 2,13°+£0,10 7,23*£0,27
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Tabela 6 — Homogeneidade do painel para a os padrdes 10 e 50%

(concluséo)

10% 50%
A7 4,30°+0,71 6,62% + 1,48
A8 2,88™° + 1,09 7,19+0,13
A9* 1,15°+ 0,30 4,49° +0,42
A10 2,20° +1,05 7,42%+1,53

Al2* 2,43+ 0,09 5,70* + 0,12

A13* 2,11 +0,71 6,12* + 0,88
Al5 1,85 + 0,53 7,25+ 0,98

ALT* 2,33+ 0,09 5,74%° + 0,65

Al8* 1,39°+ 0,20 5,75 + 0,30

*Painel treinado para o sabor de ranco final. Letras iguais na mesma coluna significa que ndo ha diferenca entre
as médias (Tukey p<0,05).

As Figuras 12 e 13 apresentam uma representacdo grafica por meio de box plot do
comportamento da variacdo para cada avaliador em relagdo aos padrdes dados. O painel
treinado, composto por 7 avaliadores do género feminino, com idades de 20 a 40 anos,
demonstraram proximidade com o 1 cm da escala para a diluicdo de 10% (média de 1,70 +
0,58) e do 5 cm para a de 50% (média de 5,57 £ 0,51).

A representacdo dos box plots verificou que o painel treinado apresentou a seguinte
combinacao de fatores: baixa variabilidade das respostas, médias (0) no centro das respostas e
proximidade entre médias e medianas (—).

Embora o A3 tenha mostrado alto desvio padrdo de respostas para o padrdo de 50%,
esse apresentou consisténcia com os demais no painel (Figura 13). O avaliador treinado que
apresentou os melhores resultados foi o A9, com baixissima variabilidade nas respostas, alta
precisdo e exatiddao. O box plot ndo s6 permitiu avaliar o comportamento individual, mas
também visualizar a influéncia de cada padrdo utilizado. A melhor distribuicdo foi encontrada
para 0 padrdo de 10%, com valores mais proximos de 1 cm e menores desvios,

comportamento o qual ndo foi observado no padrdo de 50%.
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Figura 12 — Box plot para o sabor ranco no padréao de 10% de 6leo de girassol rancificado em trés

dias de treinamento para cada avaliador; n = 9; médias (o); 1-99% amplitude |—| ; medianas (—)
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Figura 13 — Box plot para o sabor ran¢o no padrédo de 50% de dleo de girassol rancificado em trés

dias de treinamento para cada avaliador; n = 9; médias (0); 1-99% amplitude |—| ; medianas (—)

5.2.5 Validagéo do painel treinado

A validacdo ocorreu com a andlise do produto estudado: hamburguer de Carpa capim

mantido sob refrigeracdo durante 30 dias. A Tabela 7 demonstra a equivaléncia do sabor
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ranco entre as amostras de hambdrguer e os padrGes utilizados no treinamento. Os
hambargures H1 e H7 ndo diferiram quanto ao sabor ranco, nem quando comparados com
H14, H17 e H21. Contudo, H1 e H7 diferiram significativamente de H23, H25 e H30, esse
altimo considerado com o sabor ranco mais intenso dentre todas as amostras. H30, amostra
com 30 dias de armazenamento, mostrou-se diferente quanto ao sabor rango de todas as
amostras, exceto da H25, ambos equivalentes ao padrdo de 50%. H14, H17 e H21

apresentaram sabor ranco equivalente ao padrdo de 10% de 6leo rancificado.

Tabela 7 — Valores (média * desvio padrao) para o sabor rango em amostras de hamburguer de pescado
equivalentes aos padroes de treinamento

Amostra Sabor rango (cm)
Padré&o 10% 1,70% +0,58
Padréo 50% 5,57 + 0,51
H1 — inicial 0,00° + 0,00
H7 - 7 dias 0,16°+ 0,30

H14 — 14 dias 0,76% + 0,62
H17 — 17 dias 1,54% +1,03
H21 - 21 dias 2,30%° +1,46
H23 - 23 dias 3,31 + 2,02
H25 — 25 dias 4,77%° £ 2,60
H30 — 30 dias 5,97%+ 2,67
Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo h4 diferenca significativa entre as amostras (Tukey p<0,05;
n=7).

Os avaliadores treinados perceberam diferenca equivalente a dos padrdes nas amostras
de hambdrguer. Comprovou-se na primeira fase do treinamento que os padrbes 10 e 50%
diferem quanto ao sabor ranco e que o mesmo comportamento foi verificado para as amostras
de hambuargueres. O painel treinado foi capaz de encontrar diferencas equivalentes, em
amostras mais complexas que o Gleo de treinamento, resultados esses que validaram tanto a
equipe como o0 método de treinamento empregado.

A sequéncia de anlises estatisticas aplicadas demonstraram ser eficientes na selecdo,
treinamento e validacdo do painel sensorial para o defeito ranco em hamburgueres de
pescado. A Analise Sequencial de Wald provou ser mais importante que o teste qui-quadrado,

uma vez que ndo excluiu automaticamente 8 importantes avaliadores na primeira fase de
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selecdo. Cada avaliador possui uma sensibilidade diferente para os gostos e sabores e o
método grafico de Wald demonstra esse desempenho (AUGUSTO; QUEIROZ; VIOTTO,
2005) dando uma chance para todos os participantes com potencial.

Outro ponto que precisa ser discutido € a aprovacdo de pessoas que apresentaram
acuidade nas primeiras repeticoes e depois demonstraram fadiga do atributo analisado. Como
exemplo o A20, que apresentou fadiga nas repeticGes 5 até a 10, acertando apenas a nona
amostra dentre essas, e que foi mesmo assim selecionado para treinamento.

Tanto quanto a sele¢éo, o treinamento também mostrou ser parte essencial do processo,
como exemplo o comportamento apresentado pelos avaliadores Al e A2; esses acertaram 9
das 10 repeticOes na selecdo e foram excluidos ja nas primeiras fases do treinamento.
Verifica-se, portanto, que € possivel ter uma otima performance na selecdo, sabendo
diferenciar as amostras, e a0 mesmo tempo ndo conseguir repetir o desempenho entre dias
(treinamento).

A ANOVA com comparacao de médias de Tukey, representada pelas médias, desvios
padrdes e letras sobrescritas; valores F representados em grafico de coluna; e box plot
completaram a analise estatistica. Essas analises eliminaram avaliadores por meio de etapas
distintas até chegar na formacao definitiva do painel treinado.

As representacdes graficas como a do valor F e o box plot, forneceram melhor
visualizacdo dos dados relacionados a aprovacdo de 7 avaliadores dos 26 iniciais. Esses
representacdes graficas explicaram melhor o porqué alguns foram eliminados. Tabelas
compostas apenas por medias, desvios e letras sobrescritas podem se tornar confusas,
especialmente com um grande volume de dados.

Valores F, em formato de tabela, foram utilizados por Braghieri et al., (2012) para testar
a homogeneidade de um painel que avaliou cinco atributos céarneos, provando ser um
parametro eficiente para esse proposito. O grafico de colunas para valores F é um método
adequado para comparar a habilidade dos avaliadores em diferenciar amostras. ANOVA (one-
way) é o método padrdo mais utilizado para tratar dados brutos (NAS; BROCKHOFF;
TOMIC, 2010). Esse método ja provou ser de grande valor para validar métodos sensoriais
com estudos como o de Lea; Rodbotten; Naes (1995).

O box plot ajudou a reconhecer a diferenca na percepcdo das pessoas quanto aos
padrdes utilizados, ressaltando a variagdo nas respostas para cada um em uma escala de rango
em centimetros. Estudos como o de Williamson; Parker; Kendrick (1989) mencionam a
importancia desse método gréafico para destacar a distribuicdo dos dados, médias, medianas,

para dar uma ideia melhor sobre a variagéo das respostas do que aparece em tabelas.
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Na Figura 13 foi possivel notar que os desvios padrbes na diluicdo de 50% foram
maiores quando comparados a diluicdo de 10% (Figura 12). Resultado esse, que sugere, que
possivelmente exista um limite na percep¢édo dos avaliadores para o sabor ranco; um limiar de
reconhecimento, 0 que suscita estudos mais aprofundados no assunto. No entanto sugere-se
que 50% esteja perto do limiar de saturacdo dos avaliadores para o sabor rango.

Sinesio, Risvik e Rodbotten (1990) encontraram intensidade semelhante para o rango
em amostras de linguica (6 em escala de 9 cm) adicionadas de 63,5% de gordura rancificada.
Em bifes apds 9 dias de refrigeracdo, um painel treinado composto por 9 pessoas verificou
11,4 a 21,4 pontos — em escala de 100 ndo estruturada — para o sabor rango, 0 que corresponde
2 cm em escala de 10 cm (CAMPO et al., 2006). Estes resultados confirmam os niveis de
rango registrados (6 em escala de 10 cm para H8) no hamburguer analisado.

Apesar do tempo, empenho e dinheiro gastos para treinar o painel sensorial, ele
mostrou-se apropriado como método para controle de qualidade do produto avaliado. A
validacdo com um produto é essencial, devido a complexidade da matriz do produto, superior
a complexidade da matriz de selecdo e treinamento (6leo), o que pode confundir os
avaliadores treinados.

Augusto, Queiroz e Viotto (2005), Elortondo et al., (2007) e Mitterer-Daltoé et al.,
(2012b) em seus estudos validaram um painel sensorial com um produto relacionado a
sensacdo para que foram treinados. Elortondo et al., (2007) ndo utilizou ANOVA para
analisar os dados, somente porcentagens, concluindo que 66,6% dos avaliadores entraram em
consenso sobre o parametro para o qual foram treinados.

Sete provou ser um bom nimero para uma equipe treinada no sabor/defeito ranco,
porém esse nimero nao € muito explorado na literatura, nem o estudo desse defeito
individualmente, aparecendo apenas com outros sabores e odores na analise descritiva
sensorial (CAMPO et al., 2006; LOPEZ-AGUILAR et al., 2007; SINESIO; RISVIK;
RODBOTTEN, 1990). O painel treinado conseguiu diferenciar as amostras segundo o
atributo para o qual foram treinados (ranco) por meio dos métodos sensoriais combinados
aplicados.

Etaio et al., (2010) iniciaram a selecdo para equipe treinada em vinho com 31
avaliadores, terminando com 13 em treinamento e 7 efetivamente treinados; utilizando apenas
porcentagens de sucesso no lugar da ANOVA, o que mostra a dificuldade em obter grande
namero de avaliadores treinados — experts.

Devido essa dificuldade, estudos utilizam painéis contratados ou apenas avaliadores ndo

treinados e consumidores. Wang; Lonergan; Yu (2012), por exemplo, fez seu estudo com
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apenas 4 avaliadores treinados par analisar maciez, mastigabilidade e suculéncia em amostras
de carne de porco. Borras et al., (2015) utilizaram 8 avaliadores treinados, para avaliar
rancidez e gosto metalico em amostras de azeite de oliva. Nenhum desses estudos selecionou
e treinou os avaliadores, utilizando painéis ja existentes.

Para hambdrguer de peixe Corbo et al., (2008) e Del Nobile et al., (2009) utilizaram 5 e
10 avaliadores sem treinamento respectivamente; para avaliar cor, odor, textura, perda de
agua e aparéncia global no primeiro estudo e qualidade global no segundo.

No Brasil, em estudos que envolvam seres humanos, 0s mesmos devem participar de
forma voluntaria e sem remuneracdo (BRASIL, 1996). Segundo a Resolu¢cdo CNS/MS 196,
apenas ressarcidos em caso de danos pessoais. Por isso, a falta de estudos nessa area de
selecdo e treinamento demonstra a importancia dos resultados obtidos nesse estudo que foram

avaliados passo a passo, com altas chances de reproducdo em estudos semelhantes futuros.

5.3 ANALISE DE SOBREVIVENCIA E CUT-OFF POINT

5.3.1 Avaliacdo microbioldgica do hamburguer para aplicacdo dos testes sensoriais

As analises microbioldgicas exigidas pela legislacdo de alimentos para produtos a base
de pescado refrigerado e ndo consumidos cru sdo: Coliformes fecais, Salmonella e
Estafilococos coagulase positiva. Os limites sdo de 10° para Coliformes e Estafilococos e de
Auséncia para a Salmonella (BRASIL, 2001).

De acordo com a literatura (ANTHONY; FONTANA, 2007; TROLLER, 2012) todos
0s micro-organismos requeridos para teste da viabilidade dos hamburgueres para consumo,
podem crescer na A, encontrada nas amostras (minimo de 0,96 como estéa relatado em 5.4.1).
Estafilococos crescem com minimo de 0,86-0,90, Salmonella sp. e Coliformes com minimo
de 0,95.

Ao fim de 30 dias de armazenamento verificou-se (Tabela 8) viabilidade
microbioldgica dos hambdrgueres para realizacdo dos testes sensoriais. Com resultados de <
10 UFC g/mL para Estafilococos Coagulase Positiva, Auséncia total de Salmonella sp., 3,6

NMP g/mL para Coliformes totais e < 3,0 NMP g/mL para os termotolerantes (Anexo G).
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Uma vez que 0s micro-organismos tiveram condi¢des de crescimento, por serem anaerobios

facultativos, pode-se confirmar condi¢des higiénico-sanitéarias de produgdo satisfatorias.

Tabela 8 — Resultado da analise microbioldgica nos hamburgueres de Carpa capim

Andlise Limite segundo Brasil (2001) Resultado

Salmonella sp. Auséncia Auséncia
Coliformes fecais 103 NMP g/mL 3,6 NMP g/mL
Estafilococos 108 UFC g/mL <10 UFC g/mL

A seguranga microbiologica verificada anteriormente, possivelmente seja resultado
das lavagens aplicadas a carne dos exemplares de pescado. Segundo Furlan, Silva e Queiroz
(2009) lavagens em pescados, utilizando-se de agua fria, auxilia na remocéo de sangue e evita
a propagacdo de micro-organismos. Outros fatores foram a refrigeragdo combinada com
embalagem a vacuo, o que mostrou ser uma combinacdo efetiva para hamburguer de Carpa
capim. Kiizek et al., (2004) relataram em seus estudos que embalagens a vacuo aumentaram
a vida util de filés de Carpa refrigerados (3°) em até 4-5 dias; de 9 a 16 dias aceitavel para

consumo.

5.3.2 Perfil dos consumidores

A preocupacdo constante dos consumidores pelo perfil saudavel e frescor dos
alimentos é o que os levam a ler rotulos. Encontrar produtos com qualidade inaceitavel faz
com que consumidores ndo comprem mais a marca ou frequentem determinado comeércio.
Para avaliar a vida util, € muito importante conhecer a percepcao e o perfil dos consumidores
(GIMENEZ; ARES; ARES, 2012).

Dos 80 consumidores respondentes, 66% sédo mulheres, 86% tem de 20 a 30 anos de

idade e 39% consomem pescado menos do que uma vez ao més (Figura 14 e 15).
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Essas estatisticas corroboram o estudo feito por Mitterer-Daltoé et al., (2013b) no

estado do Rio Grande do Sul. Os autores relataram que 0% dos respondentes consomem peixe

diariamente; 33% consomem menos de uma vez por més e 15,5% consomem Varias vezes ao
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més. Os resultados dos autores e do presente estudo revelam semelhanca no comportamento

do consumo de pescado na regido Sul do Brasil.

5.3.3 Intensidade do sabor ranco e aceitacdo dos hamburgueres

Como indica a Tabela 9 os resultados revelaram crescimento continuo do sabor rango
durante os 30 dias de armazenamento, atributo esse avaliado pela equipe treinada; e valores
acima de 6 para demais atributos, para todas as amostras; exceto aceitabilidade de H21.
Resultados esses que indicaram que os hamburgueres estdo acima do ‘gostei ligeiramente’

quanto a cor, sabor, odor e qualidade global, durante todo o armazenamento.

Tabela 9 — Escores da anélise sensorial para os atributos do hamburguer de Carpa capim

Amostra Sab?gr;? neo Acziltsé);lli:i*ade apa(r:gr:éia* Odor* Se:rs;iéo Rejeicéo (%0)
HL* 0.00° + 0.00 6750 +126 649 +1,62 Gfgasi 6,84% + 1,48 25,00
H7 0.16° + 0.30 6,61°+136 6,54+ 1,60 6'17, gagi 6,80% + 1,53 27,50
H14 0.76% + 0.62 6,64°+147 6,697 +1,48 Gfg;i 6,94% + 1,70 26,25
H17 1.54% +1.03 641°+18 673 +1,65 Gfg;i 6,91% + 1,90 28,75
H21 230" +146  518°+191 676 +154 Gfi;i 6,31° + 2,05 42,50
H23 331°9+202  664P+150 7,060 +137 Gfg;i 7,16%+ 1,70 26,25
H25 4774260 6530 +154  7,000+147 Gfizi 7,25%+ 1,49 27,50
H30 5.97% + 2.67 6,98 + 1,47 731%+131 7'11;:1 7,45%+ 1,62 22,50

H1= hambairguer fresco, dia 1 de andlise; H7 = 7 dias de armazenamento e assim por diante.*Avaliacdo com
escala hedonica de 9 pontos (1- desgostei extremamente; 9 - gostei extremamente). **Também chamada de
qualidade global na ficha. Rejeicdo (%) vem da intencdo de compra (100%- aceitabilidade). Letras iguais na

mesma coluna denotam que nédo h& diferenca significativa entre os hamburgueres (p < 0,05).

Comportamento esse que, juntamente com os 86% de consumidores com idades de 20
a 30 anos, indica tendéncia, por parte dos jovens, de gostar de produtos tipo hamburguer, fato

j& relatado, por Goncalves; Passos; Biedrzycki, (2008). Mesmo sem consumir pescado com a
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frequéncia recomendada, o que é o perfil da populago sul brasileira (MITTERER-DALTOE
et al., 2013b), o hamburguer de Carpa capim obteve mais de 70% de aceitagdo em sete das
oito amostras apresentadas, porcentagem essa considerada boa para produtos salgados
(QUEIROZ; TREPTOW, 2006).

O H21, além de apresentar a maior rejeicdo (42,50%) também diferiu
significativamente dos demais para qualidade global e sensacdo oral. Esses valores fora do
padréo dos demais para H21 podem ser visualizados na Figura 16, em que se verifica queda
nos valores, com excecdo do sabor rango e cor.

Esse ponto fora do padréo dos demais nas avaliagdes sensoriais coincidiu com o pico
de aumento do pH no dia 21° de armazenamento. O aumento do pH estd altamente ligado
com a perda de qualidade da carne, pois indica aumento da atividade microbiologica e perda
do frescor (FURLAN; SILVA; QUEIROZ, 2009) além de afetar propriedades tecnologicas,
sendo por isso um dos parametros mais avaliados em carnes (ANDRES et al., 2008).

O aumento e queda do pH podem ser facilmente explicados pela producédo de aminas
biogénicas (bases organicas) que aumenta o pH em carne de pescado e pelo aumento do
namero de bactérias psicrotréficas acido laticas (LAB) e sua posterior producdo de &cido
latico que acaba inibindo seu préprio crescimento (GENC et al., 2013; KRIZEK et al., 2004;
SELGAS; GARCIA; CALVO, 2009). As aminas produzidas sdo indicativas de qualidade
sensorial e microbioldgica na carne de Carpa, como as aminas cadaverinas e a putrescinas,
relacionadas com a atividade de bactérias psicrotroficas e decomposicéo da carne (KRIZEK et
al., 2004).

Mufoz, (1992) considera 6,5 em escala de 9 pontos, o valor limite para que o produto
seja aceito. Ares; Giménez; Gambaro, (2008) e Giménez et al., (2007) consideram esse valor
como 6,0 em escala de 9. Baseando-se na informacdo de todos os autores pode-se considerar
rejeitado H21 pelos consumidores.

Contudo, a escolha de um limite para qualidade global diverge entre autores, e por
isso, encontrar um valor para o limite de aceitabilidade (S) proposto por Hough et al., (2002) €
um método promissor e eficiente. A partir dele calcula-se o cut-off point (GIMENEZ; ARES;
ARES, 2012).
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Figura 16 — Resposta sensorial do hambuarguer de Carpa capim, em escala heddnica de 9 pontos

(azul); e sabor ranc¢o (verde) em escala ndo estruturada de 10 cm

5.3.4 Curva de aceitabilidade e sabor ranco ao longo do armazenamento

De acordo com os dados apresentados pela Figura 16, a aceitabilidade (qualidade
global) seguiu ajuste ndo linear, e, portanto, modelos de Log-normal e Weibull, normalmente
utilizados em andlise de sobrevivéncia; Gaussiano e de Lorentz, devido ao perfil de dados
encontrado; foram testados (Figura 17). Para o rango, os perfis testados foram o linear e o
exponencial (Figura 18).

A aceitabilidade seguiu o ajuste de Lorentz com a maior correlacdo, provavelmente
devido a presenca do valor fora do padrdo de H21. O modelo de Weibull muito utilizado em
estudos de sobrevivéncia (CRUZ et al., 2010; HOUGH; GARITTA; GOMEZ, 2006) falhou
na convergéncia devido a esse mesmo valor atipico. O ajuste dos modelos considerou o0s
métodos Minimos quadrados com perda de funcdo (Least squares function loss), combinado
com o algoritmo Levenberg-Marquard (L-M). Esses métodos promovem iteracGes das
incognitas da fungdo, a partir de valores iniciais colocados manualmente no programa,
encontrando qual o valor para as incognitas (Tabela 10) resulta em menor soma do erro

padrao X(valor real — valor predito)
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O L-M algoritmo é um método eficiente e robusto para estimativas ndo lineares,
adaptado do método de Gauss-Newton, que se dedica a diminuir a perda de funcdo. Esse
método ndo trabalha com derivadas propriamente ditas, mas sim, com aproximacdo de
diferencas, a partir de derivadas parciais de segunda ordem, ou seja, tenta encontrar
parametros que aproximem o erro padrdo de zero. No software Statistica 12.7 é possivel
escolher o tipo de ajuste que sera utilizado. Entre L-M, Gauss-Newton e Quasi-Newton, com
L-M foi obtido o melhor resultado, mesmo que os valores de variancia e R? entre eles
mudaram apenas depois do quinto ou sexto digito (LEVENBERG, 1944, MARQUARDT,
1963; MORE, 1977; SEBER; WILD, 2003; STATISTICA, 2016).

Tabela 10 — Parédmetros dos modelos testados para aceitabilidade global

Modelo R2 Parametros
a=--
. 0,00 b=0
Weibull Convergéncia falhou c=1
Yo =5,17
Yo = 6,68
Log-normal .0’88 X. = 19,46
10 iteracdes w =0,06
A =-10,92
Yo = 6,63
Gaussian . 083 X.= 20,37
7 iteracdes w =1,06
A=-433
Yo = 6,74
Lorentz .0’93 X.= 19,76
400 iteracOes w =0,01
A =-11290,24

O melhor ajuste foi considerado o de Lorentz, substituindo os parametros na equacao

12 (item 4.3.1), obtém-se a Equacédo 14:

Modelo de Lorentz para aceitabilidade global de hamburguer de Carpa capim
2(—11290,24) 0,01
4(x —19,76)2 + 0,012

F(t) =6,74 + (14)
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Figura 18 — Ajustes matematicos para o sabor ranco em hamburguer de Carpa capim; Ajuste

Linear (azul) e Exponencial (vermelho)

Com relagéo ao sabor rango, o melhor ajuste foi o exponencial (Figura 18) com R? de

95% (Equacdo 15); o ajuste linear (Equacdo 16) apresentou coeficiente de correlagdo de 83%,
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com a = 0,21 e b = -1,26. Pode-se notar que o0 rango seguiu crescimento semelhante aos
valores de TBARS (Figura 21), sendo que os valores de TBARS representaram um R? de 96%
com ajuste exponencial. Ambos os parametros possuem forte correlacdo pois avaliam a

oxidacdo lipidica.

F(t) = —1,07 4+ 0,75 x exp®%8* RZ = (0,95 (15)

F(t) = 0,21 — 1,26x R? = 0,83 (16)

5.3.5 Analise de sobrevivéncia, funcdo F(t) de rejeicao

A utilizacdo de modelos ndo paramétricos para estimar o melhor ajuste para dados
sensoriais em estudos de vida util ja foram utilizados nos mais diversos produtos alimenticios,
como iogurte, pdo, vegetais entre outros (CRUZ et al.,, 2010; GARITTA et al., 2015;
GIMENEZ et al., 2007; HOUGH; GARITTA; GOMEZ, 2006).

A funcéo de rejeicdo é a qual analisamos a maxima rejeicdo aceitavel para determinar
o final da vida util (GIMENEZ; ARES; ARES, 2012). A rejeicdo (Tabela 9) seguiu um ajuste
ndo linear (Tabela 11), e acompanhou o que foi encontrado para a aceitabilidade (qualidade
global) onde modelos de Log-normal, Weibull, Gaussiano e de Lorentz também foram
testados (Figura 19). O melhor, novamente, foi o de Lorentz possivelmente pela presenca do

mesmo valor atipico em H21.

Tabela 11 — Par@metros dos modelos testados para F(t) de rejei¢do

(continua)
Modelo R2 Parametros
a=--
. 0,00 b=0
Weibull Convergéncia falhou c=1
Yo = 22,5
Yo = 3,24
Log-normal 0.88 Xo = 1946
g 10 iteracOes w = 0,06
A=121,39
Yo = 25,75
Gaussian . 0’88~ X. = 19,59
7 iteracOes

w =276




Tabela 11 — Parametros dos modelos testados para F(t) de rejeigdo

(concluséo)

Modelo R2 Parametros
Gaussian . 0’88~ A =101,10
7 iteracOes
Yo = 25,08
Lorentz 9’93 X, =19,76
400 iteracOes w =0,01
A =17856,05
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Com isso, e o fato de uma méaxima rejeicdo de 30% ter sido escolhida, o final da vida

atil segundo esse método para o hamburguer de Carpa capim refrigerado foi de 17,41 + 1,5

dias para o modelo de Lorentz e 17,36 + 1,5 dias para os dados observados; contando 1,5

como 0 5% de 30 dias do intervalo de confianga do modelo. Substituindo na equacdo 12,

temos a equacao 17:

F(t) de rejeicdo para hamburguer de Carpa capim
2(17856,05) 0,01

F(t) = 25,08
© * 4(x — 19,76)2 + 0,012

(17)

Del Nobile et al., (2009) encontraram 22-23 dias para o final da vida util de

hambdrguer de blue fish, utilizando o Limite de Aceitabilidade Sensorial (SAL), sendo que

mesmo com 28 dias refrigerado o hamburguer encontrava-se microbiolégicamente aceitavel.
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Figura 19 — F(t) de rejeicdo em hamburguer de Carpa capim; com os modelos a) Lorentz, b)

Weibull, ¢) Log-normal e d) Gaussian (continua)
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Figura 19 — F(t) de rejeicdo em hamburguer de Carpa capim; com os modelos a) Lorentz, b)
Weibull, ¢) Log-normal e d) Gaussian (concluséo)

5.3.6 Ponto de Corte

Sendo o ranco (cm), obtido pela equipe treinada considerado o descritor critico da

analise, o valor S foi calculado por meio do critério de falha, utilizando a aceitabilidade da

amostra fresca (6,75), o quadrado médio do erro (0,19) e o n = 80 consumidores. Obteve-se

assim, o valor onde a aceitabilidade do produto comeca a diminuir, ou seja, o ponto onde foi
encontrado a primeira diferenca significativa na aceitabilidade (GIMENEZ et al., 2007;
GIMENEZ; ARES; ARES, 2012). Substituindo os valores observados na equacéo 13, temos:

e
S=675— (1,961%52,585%) x

2x0,19
80

O valor de S com 5% de significancia foi de 6,61, e para 1% foi de 6,57. Com esses

valores foram encontrados outros dois para o rango (cm) correspondente, 0,85 cm para 5% e 1

cm para 1% (Figura 20). O valor para 1% de significancia tornou-se maior que para 5% pois

os valores de dentro da raiz sdo menores que 1,0.
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O ponto de corte efetivamente foi descoberto com as coordenadas de outro grafico,
onde o valor de ranco foi colocado com os dias de armazenamento, e verificou-se o final da
vida util segundo esse método. A Figura 21 mostra que o ponto de corte com 5% de
significancia foi de 14,34 £ 1,5 dias e para 1% 14,92 + 0,3 dias, valores esses semelhantes aos
encontrados com a analise de sobrevivéncia com 30% de rejeicdo, girando em torno de 17
dias.

E necesséario ressaltar que muitas vezes a metodologia do cut-off point encontra
valores muito baixos de vida util, por se tratar do valor onde a aceitabilidade comeca a
diminuir. Giménez et al., (2007) encontraram de 1 a 5 dias para a vida util de algumas
formulagdes de péo e consideraram que 0 método ndo se aplicava ao produto analisado.

No presente estudo, o valor para o final da vida atil por essa metodologia corroborou a
analise de sobrevivéncia e todos os parametros investigados por meio da analise sensorial,
com excecdo da cor, obtiveram uma queda antes do 21° dia de andlise.

E importante notar que, ao contrario de outros estudos que utilizam o cut-off point, o
perfil de aceitabilidade normalmente diminui com o tempo de armazenamento, no presente
estudo primeiramente diminuiu e depois voltou a aumentar, diferente do que foi visto na
literatura para outros produtos (CRUZ et al., 2010; GARITTA et al., 2015). Foi observado

uma queda na qualidade na metade do tempo de armazenamento que pode ser justificada pelo
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aumento do pH no mesmo periodo (GENC et al., 2013; KRIZEK et al., 2004; SELGAS;

GARCIA; CALVO, 2009).
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Figura 21 — Ponto de corte para hamburguer de Carpa capim, com 30 dias de armazenamento

sob refrigeracéo, e oxidagéo lipidica por TBARS (mg.malonaldeido.kg™)

Assim como Del Nobile et al., (2009) encontraram 28 dias de vida util para o
hambdrguer refrigerado de blue fish, Comi et al., (2015) verificaram para hamburguer
comercial bovino 12 dias de vida atil refrigerado. Selgas; Garcia; Calvo, (2009) analisaram
hambdrguer bovino refrigerado por 17 dias, irradiado e adicionado ou ndo de licopeno o
produto encontrou-se microbiologicamente aceitavel no periodo, onde notou-se que, a
amostra ndo irradiada depois do sétimo dia ja demonstrou perda mais acentuada de cor e
maior taxa de crescimento microbiolégico, valores que ndo mudaram significativamente no
produto irradiado. Nos trés estudos o armazenamento foi realizado em embalagens de alta
barreira a gases, com fechamento em atmosferas modificadas.

Tanto a andlise de sobrevivéncia quanto o cut-off point mostraram-se eficientes na
avaliagdo e estimativa da vida util do hamburguer de Carpa capim analisado durante 30 dias
sob refrigeragdo. Ambos determinaram que a vida Util do produto ndo passou da metade do
tempo de armazenamento utilizado, ou seja, 15 dias refrigerado. Resultado esse importante

para a aplicabilidade desse produto no mercado.
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5.4 ANALISE DA VIDA UTIL POR NIR

Muitas vezes um método de calibracdo univariada leva 0 modelo a uma predicdo
limitada. A espectroscopia NIR aliada a0 método quimiométrico multivariado, PLS, permite
identificar outliers, mudancas espectrais que na verdade sdo apenas ruido, trazendo resultados
satisfatdrios para sistemas multicomponentes (CONZEN, 2006). Modelos de regressdo por
PLS podem ser construidos para se relacionar o numero de onda determinado pela
espectroscopia em funcgdo das andlises de referéncia.

5.4.1 Analises fisico-quimicas de referéncia para estimativa da vida til

O objetivo do TBARS ¢ quantificar o malonaldeido (MDA), um dos principais
produtos da decomposicdo dos hidroperoxidos de acidos graxos poliinsaturados, formado
durante o processo oxidativo dos lipidios. O TBA, principal reagente utilizado nessa
metodologia, reage com os tecidos produzindo coloragéo rosa, resultado da formacao de um
complexo entre 0s compostos oxidados de gordura, principalmente 0 MDA com o TBA. A
intensidade da cor é proporcional a quantidade de MDA, medida por espectroscopia (ST.
ANGELDO et al., 1996 apud OSAWA; DE FELICIO; GONCALVES, 2005). Os valores foram
calculados por meio da curva de calibracdo da Figura 22, onde foi obtido um R2 de 0,999, ou
seja, altamente confiavel para o calculo.

O Indice de lodo ndo obteve diferenca significativa (p > 0,05) entre matéria-prima e
produto (no tempo inicial), resultando em valores proximos aos tabelados para gordura animal
(38-46) (ALSBERG; TAYLOR, 1928). De acordo com Alsberg; Taylor, (1928) e Maia,
(2006) quanto maior o indice de lodo, mais insaturado é o 6leo/gordura, mais provéavel entdo
é de ser um 0leo, pois esse é conhecido por ser fluido devido suas insaturacfes, com valores
acima de 70 mg 1,.100g™. Quanto mais insaturado o 6leo, mais susceptivel a oxidacdo

lipidica, ou seja, mais provavel de rancificar essa amostra.
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Na Figura 24 podemos ver a reacdo de halogenacdo, que é uma reacdo de adicdo

favorecida pelo escuro quando ha lodo em excesso no meio, sendo possivel visualizar com o

indicador amido. Na presenca de luz a reacdo de substitui¢do é favorecida, por isso a reacéo [e
conduzida na auséncia de luz (MAIA, 2006).
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Figura 24 — Reacéo de adig&o que acontece no escuro na analise de Indice de lodo

Nota-se que no hamburguer ndo houve diferenca significativa apesar do aumento no
indice de lodo, de 36 mg 1,.100g™ para 48 mg 1,.100g™ decorrente da adicdo de gordura na
formulacdo do hamburguer. Como foi utilizada uma gordura vegetal hidrogenada que contém
poucas insaturacfes, na tentativa de ndo interferir nos resultados, a analise ndo verificou
maiores diferengas, fator esse influenciado tambem pela baixa densidade dos dados.

A baixa densidade nos valores (Figura 23) foi verificada com uma mediana superior a
média, sendo essa entdo subestimada pela variabilidade dos dados. Foi possivel observar que
é uma analise, da qual sdo obtidos valores muito diferentes, que assim como a anélise de
lipidios, pode estar relacionada com a amostragem, onde uma amostra pode conter um
depdsito de gordura, e outra amostra néo.

Ja a andlise de TBARS mostrou valores densos e com meédias bem proximas das
medianas, que mostram que o hamburguer mesmo fresco ja possui oxidacao lipidica mesmo
que com valores baixos (0,34 mg de malonaldeido.kg™) quando comparado com o filé de
Carpa capim (0,03 mg de malonaldeido.kg™). Valores os quais sao corroborados por Selgas;
Garcfa; Calvo, (2009), que encontrou 0,52 mg de malonaldeido.kg™ para hambtrguer bovino
no dia zero (0) de andlise e por Tokur et al., (2006) que encontraram 0,16 mg de
malonaldeido.kg™ para fish fingers de Carpa no tempo inicial.

A Tabela 12 mostra que o indice de lodo ndo foi eficaz para mensurar a extensdo da
oxidacdo lipidica durante sua vida util de 30 dias, pois nenhuma média diferiu
significativamente das outras. Isso acontece devido a variabilidade dos dados como mostra o

box plot da Figura 25.
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Figura 25 — indice de lodo para hamburguer de Carpa capim durante 30 dias sob refrigeracéo

Valores de 28 a 65 mg 1,.100g™ foram encontrados durante os dias de analise, o que
mostra um aumento durante o periodo estudado, mesmo ndo sendo um aumento linear (Figura
25). Esse fato no entando, indica que o produto esta cada vez mais suceptivel a oxidacao
durante sua vida util, e isso também esta ligado com a perda de textura/firmeza devido o
aumento das insaturacdes e aos varios produtos da rancificacdo (DEVINE; DIKEMAN, 2014;
FERRARI, 1998). Contudo o indice de lodo ndo foi (til individualmente para prever
qualidade e estabilidade de gordura devido a todos os fatores que influenciam esse fator,
Gheisari, (2011), encontrou correlacio negativa entre indice de lodo e TBARS, para carne de
frango, gado e camelo.

A oxidacao lipidica no hamburguer de Carpa capim refrigerado, foi confirmada pela
andlise de TBARS (Figura 26), que mostrou aumento linear, e pouco desvio padrdo da média.
Nos primeiros sete dias de armazenamento o aumento foi mais acentuado (0,3-0,6), dobrando

de valor e depois mostrou-se mais lento, ndo chegando ao dobro desse valor até o 30° dia de

armazenamento.
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Figura 26 — TBARS para hamburguer de Carpa capim durante 30 dias sob refrigeracéo

A oxidacdo lipidica ocorre até mesmo durante o congelamento, como relata Tokur et
al., (2006) que obtiveram 0,27 mg malonaldeido.kg™ para carne moida congelada com 5
meses de armazenamento. Os resultados obtidos para hambdrguer de Carpa capim (Tabela 12)
mostraram que a refrigeracio permite aumento de 0,65 mg de malonaldeido.kg™ do dia 7 para
1,02 mg de malonaldeido.kg™ para o dia 30 de armazenamento sob refrigeracdo. Valores
proximos de 0,48 mg de malonaldeido.kg™ foram encontrados para hambdrguer de tilapia
refrigerado com 17 dias de armazenamento (SELGAS; GARCIA; CALVO, 2009), quase duas
vezes esse valor foi encontrado no mesmo periodo no presente estudo.

O hamburguer fresco (dia 1) diferiu significativamente (p < 0,05) dos demais até o dia
30, sendo que as amostras dos dias 25 e 30 nédo diferiram entre si para TBARS. Essas foram
as maiores diferencas encontradas para 0 TBARS, sendo que entre essas, as amostras do dia 7
s6 ndo diferem do dia 14, mas também diferem das demais, provando que essa analise é capaz
de diferenciar os hamburgueres e ajuda a determinar a estabilidade da gordura presente no

produto estudado.



Tabela 12 — Andlises fisico-quimicas de referéncia dos hamburgueres

Dial

Dia7

Dia 14 Dia 17 Dia 21 Dia 23 Dia 25 Dia 30
Indice de lodo
4 48,00+ 7,72 44,06%+ 14,65 45,44% 10,19 56,80% + 7,43 56,45% + 5,62 59,04+6,84  48,57°+ 12,63 55,11%+ 5,31
(mg 1,.1009™)
pH 5,76°+0,03 6,36°+ 0,03 6,10" £ 0,05 6,36° £ 0,06 6,95° £ 0,15 6,73" £0,15 6,91% + 0,05 6,14" 0,06
X X A A 0,968 + 0,968" + o
Aw 0,970+ 0,006 0,969® +£0,002 0,965+ 0,001 0,966° + 0,001 0,965 + 0,001 0,967* £ 0,002
<0,001 <0,001
TBARS (mg de ' ba ab "
0,343°+0,066 0,651°+0,072 0,718 +0,115 0,811°+0,043 0,884 £0,103 0,922 +0,090 0,985°+0,076  1,021°+ 0,102

malonaldeido.kg™)

ANOVA com comparacao de médias de Tukey; n=9; (p<0,05). Letras iguais na mesma linha denotam que ndo ha diferenca significativa entre as amostras.
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A anélise de pH (Figura 27) obteve resultados muito interessantes e que puderam ser

correlacionados posteriormente com a analise sensorial dos hambudrgueres.
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Figura 27 — Anélise de pH para hamburguer de Carpa capim durante 30 dias sob refrigeracao

O pH aumentou, com um pico no dia 21 de armazenamento (6,95), e depois diminuiu
gradativamente, pelos motivos ja explicados anteriormente, com um queda mais acentuada,
entre os dias 25 (6,91) e 30 (6,14). Em um produto com 79% de filé de Carpa capim moido, o
pH é altamente afetado pela atividade da carne. Se fosse avaliado o frescor da carne da
formulacdo, no dia 21 a carne do hambdrguer ndo seria mais considerada fresca, porém o
frescor ndo é avaliado no produto devido aos aditivos e conservantes adicionados, entdo o
comportamento da carne ja ndo é mais 0 mesmo.

O dia 21 e 25 diferiram significativamente (p < 0,05) de todos os outros, e 0
hambdrguer fresco também ndo se assemelhou a nenhum outro estatisticamente mostrando
que o pH conseguiu diferenciar e indicar a estabilidade do hamburguer de Carpa capim.

A A, teve o perfil contrario ao do pH (Figura 28), conforme as LAB reagiam com o
meio (outras bactérias foram inibidas pelo vacuo), a quantidade de &gua livre diminui, pois é
utilizada nas reagdes e aumenta depois que as bactérias sdo inibidas, o que foi acompanhado

pelo aumento de pH e diminui¢cdo do mesmo.
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Figura 28 — Analise de A,, para hamburguer de Carpa capim durante 30 dias sob refrigeracio

Entretanto, os valores de Ay ndo conseguiram diferenciar os hamburgueres, pois
obtiveram valores muito parecidos ao longo de 30 dias de armazenamento, e pouca densidade
de valores no inicio das analises. Santillan e Morales (1992) encontraram, em produto tipo
hambudrguer com 100% de carne de Carpa, armazenado em diferentes condicGes do presente
estudo, a 25°C, uma ligeira diferenca significativa na queda da A, durante um més de analises
semanais, e aumento das bactérias mesofilicas nesse caso, sem crescimento de patégenos, e 5
dias de vida util.

No caso desse estudo, a embalagem a vacuo influenciou no comportamento da A, em
que a disponibilidade de agua aumentou no final. No entanto, se embalagens com
permeabilidade ao vapor d’agua fossem utilizadas, apenas perda de 4gua aconteceria para

estabilizacdo com o meio.

5.4.1.1 Analise de cor

Por meio da Tabela 13 é possivel notar que o musculo branco difere
significativamente do vermelho quanto aos pardmetros a* e b*, justamente devido a presenca
da mioglobina em maior quantidade no musculo vermelho (MANCINI; HUNT, 2005). A
Figura 29 representa essa diferenca graficamente em espaco 2D no diagrama de
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cromaticidade na escala CIE L*a*b*. E possivel verificar que a luminosidade L* aumenta no
hambuarguer (Tabela 14), isso ocorre porque a carne foi lavada, e a remog¢do de pigmentos
reflete na maior luminosidade deixando a carne mais clara (FOGACA et al., 2015;
NOGUEIRA, 2016), ou seja, valores mais préximos de 100, que indicam o branco puro.

O NaCl no ultimo ciclo das lavagens alcalinas tem dois objetivos: remocéo de cor e
agua. O cloreto Na+ e Cl- enfraquece as ligacdes entre a mioglobina e o musculo, liberando-o
no meio, e também se liga a 4gua facilitando a sua remocao para que ndo haja excesso com
todas as lavagens e assim, obter umidade similar ao musculo de pescado no final (CHAIJAN
et al., 2006; ORDONEZ, 2005).

Tabela 13 — Cor dos filés de Carpa capim

L* ax b* c h
Msculo b -0,73" + 191,71%+
4399°+254 -1,09°+1,21 1,992+ 0,75
Branco 1,29 48,67
Musculo b
4187°+6,15 11,74°+3,83 4,15°+126 1250°+3,87 20,23’ +5,74
Vermelho

AE =13.,89. Teste T avaliando duas amostras com variancias diferentes n=9 (p<0,05). Letras iguais na mesma

coluna denotam que néo ha diferenca significativa entre as amostras.

Tabela 14 — Analise de cor nos hambuargueres de Carpa capim

Dial Dia 7 Dia 14 Dia 17 Dia 21 Dia 23 Dia 25 Dia 30
L 55,60+  53,92°+ 5554+ 56,93®+ 5528+ 60,77°+ 58,68®+ 58,947+
4,07 4,90 5,57 2,49 4,42 2,71 5,09 5,07
. 0,50% £ -0,32° + 0,04% + 1,01%+ 0,42% + 0,97% + 1,79+ 3,62% £
a 2,53 1,50 1,57 1,50 1,25 0,82 3,20 6,31
. 14,89% + 15,20% + 15,73+ 17,14% + 15,787+ 19,61% + 18,04% + 19,13* +
g 4,47 2,10 1,91 1,50 2,28 2,69 4,16 2,79
AE - 1,895 2,119 1,977 2,218 6,716 2,739 2,146
15,07% + 15,27% + 15,81% + 17,22° + 15,84 + 19,65% + 18,31% + 19,23 +
¢ 4,52 2,11 1,92 1,60 2,23 2,71 4,51 2,85
90,50% + 91,73+ 90,36" + 86,86" + 88,29 + 87,26 + 85,78+ 85,53 +
9,52 5,46 5,99 4,49 5,26 2,36 8,08 3,52

ANOVA com comparacgao multipla de Tukey; n=9; (p<0,05). Letras iguais na mesma linha denotam que n&o ha

diferenca significativa entre as amostras. AE realizado entre pares subsequentes, Hlcom H2 etc.
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O AE de 13,89 que diferencia os musculos nos diz que a diferenca de cor entre o
branco e o vermelho é percebida a olho nu. Ja entre os hamburgueres essa diferenca obteve
valores limitrofes, ou seja, mais proximos de dois, com excecdo dos dias 21 e 23 (6,71). Mas
a diferenca de cor entre os hamburgueres ja ndo é tao perceptivel (Figura 29), sugere-se que

pela mistura dos ingredientes da formulagdo, como os temperos.

(Amarelo)
60 1o
a8 Tonalidade

-60 60 +a*
(Verde) (Vermelho)
o5 Filés
H4 - '/ Masculo Branco @ -60
o Musculo Vermelho O {Azul

< b

Figura 29 — Diagrama de cromaticidade para os musculos branco e vermelho dos filés de Carpa
capim e dos hamburgueres durante 30 dias de armazenamento sob refrigeracdo; H1 = 7 dias de

armazenamento; H8 = 30 dias de armazenamento.

Dos parametros de cor analisados somente a luminosidade L* apresentou ligeiro
aumento com diferenca significativa, e com excecdo da tonalidade (h) os outros parametros
também aumentaram, mas sem diferenca estatistica.

Os valores de ¢ (croma) e h (hue - angulo de tonalidade) trouxeram a satura¢do/pureza
das cores, que se encontram mais intensas e por isso no centro do diagrama de cromaticidade.
O valor c representa a forca da cor, o quanto ela se diferencia do neutro, cinza (KELLY:;
JUDD, 1976). E possivel observar que todos 0os hamburgueres permaneceram proximos do
centro (cinza-neutro) na representacdo grafica; e distantes das cores que representam a

mistura da matéria-prima utilizada, dos filés provenientes dos musculos branco e vermelho.
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Nogueira, (2016) encontrou valores parecidos para a Carpa capim, sendo L* 49,64 na
mistura dos musculos branco e vermelho, a* 5,68 e b* 12,87; L* 53,54 para a carne
processada e lavada, com um a* de 3,87 e b* 12,81. Nota-se no presente estudo que o
musculo branco a* e b* sdo negativos, e quando ha mistura dele com o vermelho o resultado
sdo valores positivos para o filé de Carpa e no caso do hamburguer fresco. Contudo, no
hamburguer deve ser levado em conta que os temperos adicionados interferiram na cor e nao

deve ser considerado, portanto, como apenas carne de pescado.
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Figura 30 — Comportamento dos parametros de cor L*a*b* para hamburguer de Carpa capim

durante 30 dias de armazenamento sob refrigeragéo

O AE feito com todos os hamburgueres (Tabela 15), mostrou que depois do dia 23
todos eles tinham diferenca de cor a olho nu, e essa diferenciagdo comegou no 14° de

armazenamento.
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Tabela 15 — AE entre hamburgueres

Dia 1 Dia 7 Dia 14 Dia 17 Dia 21 Dia 23 Dia 25 Dia 30
Dia 1 - 1,895 0,960 2,663 0,949 7,016 4,590 6,234
Dia 7 - 2,119 3,820 1,653 8,248* 5,931 7,495
Dia 14 - 1,977 0,463* 6,578 4,273 5,995
Dia 17 - 2,218 4,566 2,117 3,849
Dia 21 - 6,716 4,306 5,904
Dia 23 - 2,739 3,256
Dia 25 - 2,146

Dia 30 i

Valores maiores que dois (2,0) indicam diferenca de cor observada a olho nu. *Maior e menor diferenca.

5.4.2 Modelo para Ay

O acompanhamento da vida atil dos hamburgueres foi realizado para gerar modelos
matematicos por PLS a partir dos dados espectroscopicos e das analises de referencia de pH,
A, Indice de lodo, TBARS, sensorial do sabor ranco e cor, ao longo do intervalo de 30 dias.
Os modelos de PLS foram validados pelo conjunto-teste (Test set) e pela validacdo cruzada,
testando-se o melhor pré-processamento para cada atributo analisado.

A regressdo por PLS no espectrometro, fornece a opcao de se construir um modelo
sem pré-tratamento. Na tentativa de melhorar o ajuste do PLS, todos os pré-processamentos
(PS) foram testados no conjunto de dados. A Tabela 16 mostra os melhores resultados de
todas as tentativas de pré-processamento dos dados espectroscépicos de Ay, sendo eles:
Primeira, Segunda derivada, MIN/MAX e Standard Normal Variate (SNV).

O Rank é um valor de 0 a 10, representando os fatores utilizados pelo PLS. Os
menores valores do Rank representam grandes mudancas no espectro e valores proximos de
10 expressam pequenas mudancas espectrais e podem abranger ruido das linhas espectrais.
Rank préximo de 5 é considerado ideal para constru¢cdo de modelos por PLS, pois esta
centralizado e captando as mudancas mais importantes (CONZEN, 2006).

Quatro modelos de PLS foram construidos para a atividade de agua, A, além do

modelo gerado sem PS, que encontrou melhor ajuste em Straight Line Substraction (SLS),
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com correla¢do R2 de 70,02%, RPD 1,92 e Rank 8 no Test Set (validagdo externa); além de R?2
de 90,56% na calibracéo (Tabela 16).

Bons modelos também foram gerados quando utilizou-se 0 MIN/MAX e a segunda
derivada como pré-processamento. A primeira derivada utilizada como pré-processamento
gerou 0 modelo com o menor coeficiente de correlacdo, 63,31%, sendo portanto, ndo
adequado para a construcdo de modelos preditivos para atividade de &gua em hamburgueres
de Carpa capim. O modelo com o PS MIN/MAX + SLS apresentou coeficiente de
determinacgé@o de 85,06% para a calibracdo, 73,09% na validagdo externa (Figura 31) e com
Rank 6, sendo este eleito o melhor modelo para se predizer atividade de agua de

hamburgueres de pescado de Carpa capim.

Tabela 16 — Melhores resultados dos PS aplicados aos dados de A,,comparado ao resultado sem PS

Calibracéo Validacao Cross Validacao Test Set

R2(%) RMSEC  RPD R2(%)  RMSECV RPD RZ(%)  RMSEP RPD

SEM PS = [SLS] - Rank 8

90,56 0,00099 3,25 59,50 0,00189 1,59 70,02 0,00146 1,92
PS [SNV] + NO PREPROCESSING — Rank 9
93,71 0,00083 3,99 68,77 0,00167 1,79 72,96  0,00142 1,99
PS [MIN/MAX] + SLS — Rank 6*
85,06 0,00123 2,59 45,06 0,0022 1,36 73,09*  0,00142 1,93
PS [1* DER] + MIN/MAX — Rank 5
66,22 0,00183 1,72 12,73 0,00277 1,07 63,31  0,00165 1,66
PS [2" DER] + SLS - Rank 6
81,42 0,00138 2,32 37,2 0,00236 1,27 68,94  0,00152 2,00

*Pré-processamento que melhorou o desempenho encontrado pelo PLS.

O Rz representa a porcentagem de variancia que foi reproduzida pelo modelo predito.
O coeficiente de correlacdo de 70 e 73% € considerado baixo nesse tipo de analise, acima de
90% este R2 é considerado adequado para analise de sélidos no NIR (CONZEN, 2006). R? de
80% é considerado um limite de confiabilidade quando se trata de coeficiente de correlagdo
(ANDRES et al., 2007). Esse coeficiente de determinacéo com R? relativamente baixo quando
comparado aos demais modelos pode ser explicada pela dispersédo de dados em torno da reta,
como é possivel se observar na Figura 32. Além deste fato, os dados de A, ndo apresentaram

distribuicdo normal, analisada pelo teste de Kolmogorov—-Smirnov (p < 0,01).
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Figura 31 — Correlacéo entre os valores reais (observados) e preditos para validagdo externa Test
Set dos resultados de A,, com PS [MIN/MAX] + SLS pela modelagem por PLS
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Figura 32 — Histograma dos dados de atividade de 4gua A,, com destaque para a distribui¢do

(linha continua).

O PS melhorou a correlacdo dos dados, e por isso 0 modelo escolhido para a Ay, foi o
com PS [MIN/MAX] + SLS. O coeficiente de determinacdo R? melhorou, e 0 Rank também
ficou mais centralizado (valor 6). Além do RPD para o modelo de calibracéo ter ficado acima
de 2, valor considerado adequado (DAL ZOTTO et al., 2008).

A razédo entre o RMSEP e RMSECV (RMSEP/RMSECV) do modelo de PLS para
atividade de agua foi de 0,65 — valor que quanto mais proximo de um (1,0) —, indica maior
robustez do modelo (PASCOA; MAGALHAES:; LOPES, 2013). A alta frequéncia de
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respostas similares para A, contribuiu para coeficientes de determinacdo baixos da
modelagem por PLS.

5.4.3 Modelo para pH

Para a analise de pH, sem PS foi aceito como melhor ajuste o 1% Derivative + SLS,
com R2 de 95,12%, RPD 4,79 e Rank 7 (Tabela 17) no Test Set (validacdo externa) e R? de
84,97% para a calibracdo. O PS Primeira Derivada calcula a derivada do espectro, deixando
0s sinais mais acentuados em énfase no lugar das bandas mais planas, aumentando a
homogeneidade dos sinais (CONZEN, 2006; MAZUR et al., 2014).

Nenhum PS melhorou a correlagdo dos dados. A razdo entre 0 RMSEP e RMSECV
(RMSEP/RMSECYV) foi de 0,92, indicando um modelo mais robusto que o encontrado para a
Ay. A qualidade preditiva do modelo também é comprovada pelo erro de calibragdo cruzada,
RMSECYV (0,0936), quanto menor esse valor, melhor a correlacéo entre os dados brutos e os
preditos pelo modelo (CONZEN, 2006). Este modelo com essas caracteristicas pode ser
considerado preciso. A distribuicdo dos dados € normal, quando analisada pelo teste de

Kolmogorov—-Smirnov (p > 0,20).

Tabela 17 — Melhores resultados dos PS aplicados aos dados de pH comparado ao resultado sem PS

Calibracgéo Validacéo Cross Validagdo Test Set

R2(%) RMSEC RPD R2(%)  RMSECV RPD R2(%)  RMSEP RPD

SEM PS = [1* DER] + SLS - Rank 7

84,97 0,168 2,58 48,17 0,0936 1,39 95,12 0,0869 4,79
PS [SNV] + SLS - Rank 7
83,35 0,176 2,45 42,91 0,299 1,32 77,16 0,187 2,09
PS [MIN/MAX] + SLS — Rank 8
83,61 0,177 2,47 24,89 0,344 1,15 90,64 0,12 3,30
PS [1* DER] + 1* DER + MSC — Rank 5
77,20 0,264 2,09 34,34 0,325 1,23 86,59 0,143 2,82

PS [2"™ DER] +1* DER - Rank 8
87,18 0,158 2,79 17,18 0,365 1,12 72,05 0,207 2,01
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Figura 33 — Correlacdo entre o valor real (observado) e o valor previsto pelo modelo — validacéo

externa Test Set dos resultados de pH com PS 12 Derivada + SLS

O ajuste linear por PLS para o0 modelo pH pode ser visto na Figura 33. A amplitude
dos dados de pH foram maiores do que para 0 modelo de atividade de agua. Maiores
amplitudes podem ser melhores para modelagem por PLS.

O RPD é o quociente do desvio padrdo entre valores verdadeiros e preditos pelo
modelo, e esta diretamente relacionado com a variancia explicada pelo R2. Este indice
demonstrou nesse caso que o modelo para pH apresentou uma distribuicdo adequada. Valores
de RPD maiores que 3,0 sdo considerados bons, maiores que 8,0 sdo excelentes (CONZEN,
2006). Diante deste fato, 0 modelo encontrado para o pH apresentou aptiddo para controle de

qualidade de hamburgueres de Carpa capim, com RDP préximo de 5,0.

5.4.4 Modelo para Indice de lodo

O melhor modelo gerado para o indice de lodo apresentou R2 92,81%, RPD 3,75 e
Rank 6 (Figura 34) no Test Set (validacdo externa) e Rz de 79,32% para calibracdo, sem PS e
utilizando-se a Segunda derivada. Na tentativa de melhorar o R? para este modelo, outros
ajuste foram realizados sobre este mesmo conjunto de dados (Tabela 18).

A distribuicdo dos dados foi normal quando analisada pelo teste de Kolmogorov—
Smirnov (p > 0,20) e o histograma da Figura 35 confirma esta distribuicdo gaussiana dos

dados.
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Tabela 18 — Melhores resultados dos PS aplicados aos dados de Indice de lodo comparado ao resultado
sem PS

Calibracéo Validacéo Cross Validacéo Test Set

RZ(%) RMSEC  RPD R2(%) RMSECV RPD R2(%)  RMSEP RPD

SEM PS = 2" DER - Rank 6

79,32 2,22 2,20 3,557 4,45 1,02 92,81 1,27 3,75
PS [SNV] + MIN/MAX e PS [MIN/MAX] + MIN/MAX — Rank 10
80,66 2,29 2,27 87,16 6,32 0,731 75,16 2,36 2,01
PS [1% DER] + 2™ DER - Rank 10
94,19 1,28 4,15 43,81 5,59 0,836 71,1 2,54 1,91
PS [MSC] +1% DER + MSC — Rank 10
90,82 1,50 3,30 48,84 5,92 0,824 89,44 1,54 3,09

Nenhum dos PS melhorou o coeficiente de correlagdo dos modelos para o indice de
lodo. A razdo entre 0 RMSEP e RMSECV (RMSEP/RMSECYV) para o indice de iodo foi de
0,28, indicando um modelo pouco robusto. A qualidade preditiva do modelo também é
duvidosa pelo RMSECV (4,45) encontrado. O ajuste com segunda derivada calcula a segunda
derivada do espectro, avalia até mesmo bandas mais planas e retira flutuacdes da linha base
(CONZEN, 2006). O modelo PLS para o indice de iodo ndo foi considerado adequado devido

aos baixos indices de performance dos modelos.
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Figura 34 — Correlacdo entre o valor real (observado) e valor previsto pelo modelo — validagéo

externa Test Set dos resultados para Indice de iodo com ajuste Segunda derivada
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Figura 35 — Histograma dos dados para Indice de iodo com destaque para a distribuicdo normal

(linha continua)

5.4.5 Modelo para TBARS

O melhor modelo para analise de TBARS foi sem nenhum pré-processamento e com
ajuste adequado para a primeira derivada com Multiplicative Scatter Correction (MSC). O
coeficiente de correlagdo, R? foi 94,4%, RPD 4,34 e Rank 3 (Figura 36) no Test Set
(validacdo externa) e Rz de 55,49% para calibracao.

Na tentativa de melhorar o coeficiente de determinacéo, todos os PS foram aplicados e
os melhores modelos estdo relatados na Tabela 19. O PS [Vector Normalization - SNV] +
Primeira derivada + MSC com Rank 2 melhorou a correlacdo e o RPD para 5,71, onde
demonstra a aptiddo do modelo para controle de qualidade. A distribuicdo dos dados foi

normal, quando analisada pelo teste de Kolmogorov—Smirnov (p > 0,20).

Tabela 19 — Melhores resultados dos PS aplicados aos dados de TBARS comparado ao resultado sem PS

(continua)

Calibragao Validacéo Cross Validagdo Test Set

RZ(%) RMSEC  RPD R2(%) RMSECV RPD R2(%)  RMSEP RPD

SEM PS = [1*' DER] + MSC — Rank 3
55,49 0,158 1,5 35,33 0,182 1,24 94,40 0,0484 4,34
PS [COE] + 2" DER - Rank 2
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Tabela 19 — Melhores resultados dos PS aplicados aos dados de TBARS comparado ao resultado sem PS
(concluséo)

Calibracéo Validacéo Cross Validacéo Test Set
RZ(%) RMSEC RPD R2(%) RMSEC RPD R2(%) RMSEC RPD
71,78 0,177 1,88 58,73 0,136 1,56 59,84 0,132 1,60
PS [SNV ou MSC] + 1 DER + MSC e PS[1* DER] + MSC — Rank 2*
54,13 0,157 1,48 28,5 0,062 1,18 94,70* 0,0482 571
PS [2" DER] + 1 DER + MSC — Rank 6
57,11 0,158 1,53 18,53 0,203 1,11 90,36 0,0649 3,30

* Pré-processamento que melhorou o desempenho do modelo por PLS.

A correlagdo e o RPD mostraram-se adequados apesar da maioria dos dados estarem
mais concentrados nos valores mais altos como mostrado no histograma na Figura 37. A
razdo entre o RMSEP e RMSECV (RMSEP/RMSECYV) foi de 0,77, indicando um modelo
robusto. A qualidade preditiva do modelo também é confirmada pelo baixo valor do
RMSECV (0,062). O valor de 0,15 encontrado para RMSEC corrobora resultados de
(SINELLI et al., 2010) para FT-NIR com carne moida, que encontrou 0,10 para esse
parametro e 0,12 para 0 RMSECV.
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03 04 05 06 07 08 09 10 11

Verdadeiro

Figura 36 — Correlacdo entre o valor real (observado) e o valor previsto pelo modelo — validagao
externa Test Set dos resultados para TBARS com ajuste PS [SNV] + Primeira derivada + MSC
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Figura 37 — Histograma dos dados para TBARS com destaque para a distribui¢cdo normal (linha

continua)

5.4.6 Modelo para rango

Para os resultados da analise sensorial de rango nos hamburgueres, sem PS foi obtido
como melhor ajuste a Segunda derivada, com R2? 94,11%, RPD 4,21 e Rank 5 (Figura 38) no
Test Set (validacdo externa) e R2 de 53,42% para calibracdo. Na tentativa de melhorar essa
correlacdo, todos os PS foram aplicados e os melhores estao relatados na Tabela 20.

Tanto para o modelo de TBARS quanto para o de rango, a calibracdo que envolve 70%
das respostas, resultou em um R2 relativamente baixo, isso pode ter ocorrido, pois houve alta
frequéncia de valores préximos de zero nas andlises iniciais e aumento rapido dos valores
com posterior estabilizacdo dos mesmos. Este fato acarreta maior acimulo de dados no inicio

da reta da regressdo, o que diminuiria o coeficiente de correlacdo para a calibracéo.

Tabela 20 — Melhores resultados dos PS aplicados aos dados de rango comparado ao resultado sem PS

(continua)

Calibracéo Validacéo Cross Validagdo Test Set

RZ(%) RMSEC  RPD R2(%) RMSECV RPD R2(%) RMSEP RPD

SEM PS = [2" DER] - Rank 5

53,42 1,98 1,47 13,63 0,92 0,938 94,11 0,541 4,21

PS [SNV] + 2" DER - Rank 5
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Tabela 20 — Melhores resultados dos PS aplicados aos dados de rango
(concluséo)

Calibracéo Validacéo Cross Validacéo Test Set
R?2(%)  RMSEC RPD R? (%)  RMSECV RPD R2(%)  RMSEP RPD
54,99 1,95 1,49 14,56 2,92 0,936 86,65 0,573 2,76
PS [1° DER] + 2™ DER - Rank 7
61,93 1,84 1,62 26,33 3,09 0,892 76,55 1,06 2,07
PS [2" DER] + 1 DER + SLS — Rank 7
61,88 1,84 1,62 25,06 3,07 0,897 76,93 1,05 2,08
PS [MSC] +1 DER- Rank 8
61,86 1,86 1,62 85,17 3,74 0,736 73,59 0,824 1,95

Os dados né@o se apresentaram normais pelo o teste de normalidade de Kolmogorov—
Smirnov (p < 0,05) e como mostra o histograma da Figura 39. E como dito anteriormente a
alta frequéncia de valores proximos a zero no inicio das analises contribuiu para este fato.

O RPD de 4,21 também confirma a qualidade do modelo. Dados provenientes de
andlise sensorial raramente demonstram distribuicdo normal, pois o julgamento de provadores
treinados apresentam-se de maneira bem homogénea na maioria dos casos deste tipo de

analise.
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Figura 38 — Correlacéo entre o valor real (observado) e o valor previsto pelo modelo — validagao

externa Test Set para os resultados de rango (cm) com ajuste pela Segunda derivada
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Figura 39 — Histograma dos dados para ranco com destaque para a distribuicdo (linha continua)

A razdo entre o RMSEP e RMSECV (RMSEP/RMSECV) foi de 0,58, indicando
robustez intermediaria. A qualidade preditiva analisada pelo RMSECV, também, obteve um

valor mais alto que os demais modelos testados, de 0,92.

5.4.7 Modelo para Analise de Cor

No intuito de se poder analisar a diferenca de cor durante o armazenamento
relacionada com o teor de mioglobina de pescados de Carpa capim, tentou-se elaborar
modelos preditivos de dados espectroscOpicos para essa matriz com a coloracdo dos
hamburgueres.

Os resultados para analise de cor mostraram-se inaptos para gerar modelos, com
coeficiente de correlacBes baixos (Figura 40), 52,87% para o parametro L*, 5,23% para o
parametro a* e 1,31% para o parametro b* no Test Set (validacdo externa).

Sinelli et al., (2010) encontraram uma boa correlacdo (96%) no FT-NIR para o
parametro a* em carne moida, porém os erros RMSECV (2,71) e RMSEC (1,94) mostraram-
se altos, pondo em divida a preditividade e robustez dos modelos. Andrés et al., (2008),
entretanto encontraram R2 de 29 - 51% para os parametros a* e b* de cor em bife de gado

refrigerado, com valores proximos ou abaixo de 1,0 para o0 RPD, considerando impossivel
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estimar essas duas variaveis pelo NIR. Os pardmetros a* e b* ndo puderam ser estimados por
PLS e dados espectroscopicos (NIR) no presente estudo, devido ao baixo valor de R

Os modelos com baixos coeficientes de correlagcdo para dados espectroscopicos nao
sdo adequados para previsdes em regressdes geradas pelos minimos quadrados parciais (PLS)
para coloragdo de carne de peixe. O baixo teor de mioglobina neste tipo de carne branca

(pescado) ndo pdde ser detectado por este tipo de espectroscopia.
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Figura 40 — Analise de cor L* a* e b*: Distribui¢do dos dados demonstrados pela validacao externa

(Test set) e pelo histograma dos dados (continua)
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Figura 40 — Analise de cor L* a* e b*: Distribui¢cdo dos dados demonstrados pela validacdo externa

(Test set) e pelo histograma dos dados (conclusao)

5.4.8 Analise espectral dos dados

A Tabela 21 mostra um resumo dos modelos PLS obtidos por FT-NIR discutidos
anteriormente, bem como as regides espectrais selecionadas para as construgdes dos melhores

modelos. Os anexos A ao F mostram os espectros do NIR para cada modelo encontrado

destacando suas faixas espectrais utilizadas.

Tabela 21 — Teste de Normalidade e regifes espectrais utilizadas pelo FT-NIR

Normalidade por

Parametro . Regibes espectrais R2 (%) RPD
Kolmogorov-Smirnov

lodo p>0,20 7506,2 — 5446,4 cm™ 92,81 3,75
9404,0 — 74985 cm™

pH p>0,20 . 95,12 4,79
6102,2 -5770,5 cm’

A, p < 0,01** 9404,0 — 74985 cm™ 73,09 1,93

Ranco p <0,05** 5454,2 — 4597,9 cm™ 94,11 4,21

TBARS p>0,20 4428,1-4243,0cm™ 94,70 5,71
7506,2 — 6094,5 cm™

L p>0,20 . 52,87 1,53
4605,6 — 4420,4 cm’
9404,0 — 6094,5 cm™

a* p < 0,05%* . 5,23 1,03
4605,6 — 4243,0 cm’

b* p>0,20 6102,2 — 5446,4 cm™ 1,31 1,05

**Nao segue distribuicdo normal
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Desses pode-se ressaltar o espectro para o ran¢o (Anexo E), que foi selecionado em
sua regido de sobretom, caracteristica de &cidos carboxilicos, presentes em &acidos graxos
(CONZEN, 2006), exatamente em 5250 cm™ no primeiro sobretom e de 4900-4600 cm™ na
regido de combinagéo.

O espectro do NIR para as amostras de hamburgueres apresentou comportamento
atipico no vigésimo primeiro dia de analise. O espectro geral (Anexo F) mostra as linhas
espectrais das amostras H21 destoando-se e distanciando-se das demais amostras neste dia de
analise. A partir do 21° dia de armazenamento o ranco dos hambdrgueres se tornou mais
intenso, como detectado também pela equipe treinada da analise sensorial.

Curiosamente, a atividade de agua ndo foi detectada em suas regides caracteristicas
pela espectroscopia de infravermelho proximo (7500-6400; 5400-4900 cm™). Entretanto, no
espectro geral das leituras, os picos mais acentuados encontram-se exatamente nessa regiao, o
que & compreensivel e aceitavel, visto que 75% do hambdrguer é constituido de agua,
portanto com alto teor de umidade.

As regides abrangidas por esses picos estdo em combinacdo de HOH, primeiro
sobretom de OH e alongamento de OH, assim como encontrado para carne moida por Sinelli
et al., (2010). Inclusive o espectro do NIR encontrado nesse estudo é bastante similar com o
encontrado para carne moida, com as mesmas unidades de absorbancia, como mostra a Figura
41.
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Figura 41 — Comparacao entre espectros do FT-NIR para a) hamburguer de Carpa capim e b)
carne moida (SINELLI et al., 2010); ambos refrigerados e embalados com embalagens de alta barreira

a gases
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5.4.9 Estimativa da vida util por meio do NIR

O NIR nos ultimos anos vem sendo cada vez mais explorado para analise de controle
de qualidade, qualitativa e quantitativa, em pequena e larga escala (ANDRES et al., 2008; L1I;
QU HAIBIN, 2010; RIBEIRO; FERREIRA; SALVA, 2011). Como tentativa de também
estimar a vida atil do hamburguer de Carpa capim por meio do NIR, o resultado do sabor
ranco (cm) proveniente da analise sensorial foi comparado com o tempo de armazenamento
em gréfico (Figura 42). Como o resultado obtido pela equipe treinada para o sabor rango foi
considerado o limite da vida util, a quantidade de ranco (cm) calculada no cut-off point foi
utilizada para saber o final da vida util pelo NIR.

Ajustes linear e exponencial foram aplicados, pois, como o PLS é um método de
regressdo linear, e o0 ranco obteve aumento exponencial segundo resultado da avaliacéo
sensorial, foi visto como importante testar ambos 0s ajustes. Pode-se notar (Tabela 22) que
nenhum dos dois ajustes mostrou semelhanga no valor final da vida util comparado com a
andlise de sobrevivéncia e do metodo cut-off point. Com uma diferenca entre 56% e 76% nos
resultados, pode-se concluir que o NIR subestimou a vida util, e ndo se mostrou efetivo para

essa estimativa.

10 4 = Ranco predito NIR
Ajuste linear
—— Ajuste exponencial

R?=8549%

Rango (cm)

R?=97,45%

o 5 10 15 20 2 30
Armazenamento (dias)
Figura 42 — Ajustes matematicos para o rango (cm) predito pelo NIR no modelo de validacéo

externa (Test set)
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Isso pode ter ocorrido, devido a ndo normalidade dos dados provenientes da analise
sensorial, que foi utilizada como pardmetro limitante da vida util do hamburguer. Como j&
mencionado, muitos valores zero no comeco da vida Gtil levaram a esse resultado.

Andlises quimiométricas de dados espectrais por NIR combinados a parametros
sensoriais séo relativamente recentes, Rgdbotten, Nilsen e Hildrum (2000) encontraram baixa
correlacdo (0,34-0,51) entre analise de dados sensoriais da maciez da carne com 0s espectros
do NIR. Andrés et al., (2007) também encontraram baixas correla¢des, (0,13-0,38) com
analises sensoriais em carne de ovelha, mas sugeriram que talvez um grupo mais especifico de
caracteristicas sensoriais fosse aplicado, ou que as amostras fossem selecionadas entre
melhores e piores resultados, onde se poderia atingir maiores correlagdes. Ripoll et al., (2008)
obtiveram baixas correlacdes no NIR para suculéncia e qualidade global em bifes, e um bom
modelo (R? = 97%) para maciez.

Tabela 22 — Diferenca entre resultados do cut-off point e do sabor ranco predito pelo NIR

1% 5%
Linear . 6,49 dias _ 5,96 dias
Diferenca = 56% Diferenca = 58%
ial 5,11 dias 6,44 dias
Exponencia Diferenca = 66% Diferenca de 76%

*Diferenca calculada baseando-se em 14,92 dias (cut-off 1%) e 14,34 dias (cut-off 5%).

Entretanto, bons modelos e correlacfes sdo encontrados pelos dados espectrais obtidos
pelo NIR e conciliados a parametros fisico-quimicos em alimentos, como 0s modelos
robustos encontrados para TBARS e pH no presente estudo. Estudos relataram que o
contetdo de gordura intramuscular obteve boa correlagdo com os dados espectrais do NIR em
carne de ovelha (ANDRES et al., 2007), pH em bifes (ANDRES et al., 2008), TBARS em
carne moida (SINELLI et al., 2010), e umidade em bifes (RIPOLL et al., 2008) todos com R?
> 84%.

Pascoa, Magalhdes e Lopes, (2013) indicaram que modelos quimiométricos obtidos
por dados espectrais do NIR sdo capazes de predizer valores de antioxidantes, polifendis e
flavondides em café de modo rapido e preciso. Li e Qu Haibin (2010) encontraram 6timas
correlagdes para acidos fendlicos em cha. Quanto a parametros sensoriais preditos por dados
espectrais do NIR, Esteban-Diez, Gonzalez-Saiz e Pizarro, (2004) e Ribeiro, Ferreira e Salva,

(2011) obtiveram bons modelos de calibracdo e validacdo para atributos sensoriais do café
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(acidez, corpo, qualidade global, etc.), apontando a possibilidade de se estimar resultados
sensoriais pelo NIR e acompanhar sua qualidade.

Entretanto, eles ndo acompanharam a vida 0til para analisar se o NIR detecta
instrumentalmente na mesma escala as diferencas obtidas pela avaliacdo sensorial. Além de
que, os modelos de Ribeiro, Ferreira e Salva, (2011) obtiveram Ranks considerados altos (de
7 a 9) e erros ndo tdo baixos como o esperado e Esteban-Diez, Gonzalez-Séiz e Pizarro,
(2004) n&o realizaram uma validacdo externa.

Quando se utiliza o ser humano como pardmetro de medida, surgem inGmeras
diferencas de resultado quando comparado com analises instrumentais e fisico-quimicas. Cada
pessoa possui um limiar de percepgéo, e por isso fez-se necessario treinar uma equipe para
avaliar o defeito rango no hambdrguer.

Mesmo assim, como sugere as leis da psicofisica de Weber, Fechner e Stevens,
quando o estimulo é fraco, proximo ao limiar, sensacdo e discriminacdo também sdo fracos
(QUEIROZ; TREPTOW, 2006). Comportamento esse verificado pelo surgimento de varios
zeros na escala de ranco para os hambdrgueres frescos e com sete dias de armazenamento.
Esses resultados comprometeram a geracdo do modelo pelo PLS, mesmo mostrando que
houve aumento exponencial no ranco, na analise sensorial da equipe treinada e por meio do
TBARS.

Além disso, importante ressaltar que as amostras utilizadas nos testes sensoriais, nao
foram as mesmas fisicas empregadas na analise fisico-quimica e no NIR, embora todas
tenham sido produzidas no mesmo dia e sob as mesmas condicGes, matéria-prima, embalagem
e armazenamento. 1sso pode explicar em partes a baixa correlacdo das respostas preditas pelo
NIR, com os dias de armazenamento. Também, a sensibilidade do aparelho pode ter detectado
apenas diferencas consideradas extremas, enquanto o painel treinado considerou diferencas
mais sutis (ANDRES et al., 2007).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

e A matéria-prima Carpa capim apresentou-se dentro dos parametros da legislacdo para
frescor e os resultados demonstraram altos teores de proteina e baixo teor de lipidios;

e O hambudrguer de Carpa capim obteve valores dentro da legislacdo brasileira para
proteina e gordura no produto, além de mostrar valor cal6rico semelhante ao do filé do
pescado utilizado como matéria-prima;

e Uma equipe para avaliar o sabor ranco foi selecionada e treinada com sucesso, e foi
capaz de identificar e diferenciar o defeito em questdo nas amostras de hamburguer
analisadas;

e As analises de referéncias durante a vida Gtil apontaram que o Indice de iodo e a Ay
ndo foram capazes de diferenciar os hamburgueres durante o armazenamento de 30
dias refrigerado; j& o TBARS e o pH apresentaram resultados coerentes com as
mudancas ocorridas na matriz hambuarguer durante o tempo de analise;

e A rancidez foi observada pela equipe sensorial treinada e corroborada pela analise de
TBARS, onde ambos tiveram crescimento exponencial, com coeficientes de
correlacdo superiores a 0,95;

e Modelos robustos foram obtidos com o NIR para os parametros rango, TBARS e pH,
resultado que n&o se repetiu para o indice de iodo, A, e cor;

e A andlise de sobrevivéncia determinou o final da vida atil do hamburguer de Carpa
Capim em 17 dias, ja o ponto de corte apontou 15 dias. Ambas metodologias
mostraram-se eficientes para estimativa da vida Util do produto analisado, ao contrario
do NIR que gerou grandes diferencas para o dia final da vida Gtil do hambdrguer de

Carpa capim considerando os valores preditos pelo modelo para o ranco.
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ANEXO C — Espectro indice de iodo (7506,2 — 5446,4 cm™)
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ANEXO E — Espectro ranco (5454,2 — 4597,9 cm™)
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ANEXO F — Espectro geral FT-NIR para hamburguer de Carpa capim refrigerado por 30 dias
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ANEXO G - Laudo de analise microbioldgica feito para dar sequencia com a analise

sensorial dos hamburgueres apds 30 dias de armazenamento

Ministério da Educacao

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
Unidade Pato Branco
I_ A Q UA Laboratorio de Qualidade Agreindustrial l j Ilr PR

Labsru e e Qo i g rodads i LAQUA = Alimentos e Agua TR SHLAL LM A £ P A L PR

LAUDO DE ANALISE MICROBIOLOGICA N°. 2330 UTFPR/2016

Solicitante: Caroline Marques

Coletor da Amostra:  Caroline Marques

Produto: Hambirguer

Identificacio da amostra:  Hambirguer de pescado

Data da coleta:  13/05/16

Data do recebimento da amostra no laboratério:  13/05/16
Cidade/Estado: Pato Branco — PR

N° de registro: 233072016

CARACTERISTICAS MICROBIOLOGICAS

Parimetros Resultados
Contagem de Estafilococos Coagulase Positiva <1,0x10 UFC ™V gfmL
Pesquisa de Salmonella sp Auséncia
Coliformes totais a 35 °C 3.6 NMP Pa/mL
Coliformes Termotolerantes a 45 °C <3,0 NMP @ gfmL

Notas:
(1} UFC — Unidade Formadora de Colénia
(2) NMP — Niumero Mais Provavel

Metodologia Utilizada: Instrugio Normativa 62 de 26/10/2003. MAPA

INTERPRETACAQ

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) Resolugio — RDC n°. 12, de 02
de Janeiro de 2001, os produtos alimenticios devem atender as seguintes caracteristicas microbioldgicas:

Tolerdncia para Amostra
IGRUPO DE ALIMENTOS MICRORGANISMO INDICATIVA
7 PESCADOS E PRODUTOS DE PESCA (Coliformes a 43°C/g 10*
le) produtos a base de pescado refrigerados ou Estaf coag positiva/pg 10*
lcongelados (hamburgueres e similares) Salmonella sp/25g Auséncia

CONCLUSAQ: Comparando os valores encontrados nas andlises realizadas com os valores acima
estabelecidos, este PRODUTO ESTA EM CONFORMIDADE COM OS PADROES LEGAIS
VIGENTES.

Pato Branco — PR, 24 de maio de 2016.

Prof. Me. Pedro Paulp Pereira
CR0) 09300206 IX Regiio
Responsivel Técnico

Ragistro no CRQ = 02335 de acordo com a lal 2.800 de 1806/1956

Via do Canhecimento km 01, Cx. Postal 571 - Pato Branco — PR CEP: 85.501-870
FONE: (46)3220-2537 a-mail: lagua-pbi@utfpredu br



ANEXO H — Ficha para selecdo sensorial

c,a Universidade Tecnologica Federal do Parana

PPGTP Programa de Pos-Graduacio em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos

SELECAO DE EQUIPE DE JULGADORES
Idade: ( )20-30( )31-40 ( )41-50 ( )51-60 ( )61-70
Sexo: ( ) Feminino ( ) Masculino

Nome:

E-mail:

Vocé costuma consumir pescado? ( )Sim ( )Ndo
- Se sim, qual a frequéncia de consumo?
( ) Diariamente ( )Vdirias vezes por semana ( ) Semanalmente ( ) Virias vezes ao més

( ) Mensalmente ( ) Menos que uma vez ao més ( ) Nunca

Dentre as amostras de 6leo dadas, circule a amostra diferente:

466 738 084
646 933 469
808 597 734
388 929 370
512 782 264
491 304 181
157 611 462
902 759 476
259 328 454
555 769 161

Obrigado!
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