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RESUMO

A oxidacdo lipidica € um processo critico para a qualidade dos produtos
carneos, sendo um fator determinante para aceitagcdo do consumidor e
atendimento da vida de prateleira desses produtos. O uso de antioxidantes
naturais € uma alternativa para retardar a deterioragao oxidativa dos alimentos
e atender a demanda por produtos mais naturais, sem o uso de aditivos
sintéticos. O objetivo desse estudo foi determinar a atividade antioxidante dos
extratos naturais e avaliar sua eficiéncia na estabilidade oxidativa da linguica
frescal. O teor de compostos fendlicos totais para o extrato de alecrim, mistura
de tocoferois, extrato de semente de uva e BHA encontrados foram 4,1; 30,48;
27,40 e 72,68 mg EAG/g amostra, respectivamente. A mistura de tocoferois e o
extrato de semente de uva demonstram atividade antioxidante similar ao BHA
também pelos métodos de DPPH (472,89; 275,71 e 1271,0 umol ET/g amostra)
e FRAP (1065,25; 665,87 e 1446,11 uymol EFeSO4/g amostra) e, por isso,
foram aplicados em uma formulacao base de linguica frescal. A eficacia desses
antioxidantes naturais no produto carneo foi avaliada por meio do teor de
acidez, indice de peroxidos, substéncias reativas ao acido tiobarbiturico,
rancidez qualitativa, termogravimetria e perfil de acidos graxos, durante 15 dias
de armazenamento a temperatura de 4,0 °C, sob incidéncia de luz. Os
resultados demonstram um efeito pré-oxidante do extrato de semente de uva
(acidez 6,74% e TBARS 2,74 mg MDA/kg amostra) comparado ao controle
(acidez 4,85%) e BHA (0,053 mg MDA/kg amostra). O resultado do indice de
peréxidos para a amostra contendo a mistura de tocoferodis (3,07 mE O2/kg) foi
significativamente menor do que a controle (11,40 mE O2/kg) e o valores de
TBARS para as amostras tratadas com o padrao BHA (0,473 mg MDA/kg) e a
mistura de tocoferdis (0,441 mg MDA/kg) no tempo 11 dias foram similares,
comprovando o potencial desse antioxidante natural para substituir o sintético.
Os principais acidos graxos encontrados nas lingui¢as frescais foram o C16:0
(acido palmitico), C18:0 (acido estearico), C18:1 (acido oleico) e o C18:2 (acido
linoleico). As analises de termogravimetria demonstraram que a degradacao
dos acidos graxos presentes na amostra contendo extrato de semente de uva
iniciou em uma temperatura menor do que nas demais amostras (190,0 °C).
Em contrapartida, a amostra contendo tocoferol foi capaz de retardar esse
processo, tendo atingido a maior de taxa de perda de massa somente aos
338,0 °C. As analises confirmaram a maior perda de massa total nas etapas de
degradagao das gorduras para a amostra controle, com 28,45 % de quebra.
Todas as amostras adicionadas de antioxidantes performaram melhor do que a
controle nesse ensaio, tendo exibido os percentuais de perda total de 22,99 %,
18,22 % e 21,05 % para BHA, mistura de tocoferois e extrato de semente de
uva, respectivamente. Dessa forma, a partir desse trabalho foi possivel
demonstrar a viabilidade da substituicdo do antioxidante BHA por uma fonte
natural, a mistura de tocoferdis, e evidenciar o efeito pré-oxidante do extrato de
semente de uva quando aplicado em uma matriz carnea.

Palavras-chave: extrato de alecrim; extrato de semente de uva; tocoferois;
produtos carneos; estabilidade oxidativa.



ABSTRACT

Lipid oxidation is a critical process for the quality of meat products. It is a
determinant factor for consumer’s acceptance and shelf life of these products.
The use of natural antioxidants is an alternative to delay the oxidative
deterioration of food and it is in line with the growing demand for more natural
products, without the use of synthetic additives. The objective of this study was
to determine the antioxidant activity of natural extracts and evaluate their
efficiency in the oxidative stability of fresh sausage. The phenolic compounds of
rosemary extract, tocopherol mixture, grape seed extract and BHA were 4.1;
30.48; 27.40 and 72.68 mg EAG/g sample, respectively. The tocopherol mixture
and grape seed extract showed antioxidant activity similar to BHA also by the
DPPH (472.89; 275.71 and 1271.0 pymol ET/g sample) and FRAP (1065.25;
665.87 and 1446.11 umol EFeSO4/g sample) methods. The efficacy of these
natural antioxidants applied to fresh sausage was evaluated through the acidity
content, peroxide value, thiobarbituric acid reactive substances and qualitative
rancidity, thermogravimetry and fatty acids profile, during the 15 days of storage
at 4.0 °C, under light incidence. The results demonstrated a pro-oxidant effect
of grape seed extract (6.74% acidity and TBARS 2.74 mg MDA/kg sample)
compared to control (4.85% acidity) and BHA (0.053 mg MDA/kg sample). The
result of the peroxide value for the sample containing the mixture of tocopherols
(3.07 mE O2/kg) was significantly lower than the control (11.40 mE Oz2/kg) and
the TBARS values for the samples treated with BHA (0.473 mg MDA/kg) and
the mixture of tocopherols (0.441 mg MDA/kg) at 11 days were similar, proving
the potential of this natural antioxidant to replace the synthetic one. The main
fatty acids found in fresh sausages were C16:0 (palmitic acid), C18:0 (stearic
acid), C18:1 (oleic acid) and C18:2 (linoleic acid). The thermogravimetric charts
showed that lipid degradation in the sample containing grape seeds extract
began at a lower temperature than the other samples (190.0 °C). On the other
hand, tocopherol was able to delay this process, reaching the highest rate of
mass loss only at 338.0 °C. The analyzes confirmed the greatest loss of total
mass for the control sample, with 28.45% loss. All samples with antioxidants in
the formulations performed better than the control in this assay, having shown
total mass loss percentages of 22.99%, 18.22% and 21.05% for BHA, mixture
of tocopherols and grape seed extract, respectively. Thus, this study
demonstrated the viability of replacing the BHA by a natural source, the mixture
of tocopherols, and revealed the pro-oxidant effect of the grape seed extract
when applied to a meat matrix.

Keywords: rosemary extract; grape seeds extract; tocopherols; meat products;
oxidative stability.
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1. INTRODUGAO

Os produtos carneos sdo muito suscetiveis a oxidagao devido a sua
composi¢cao quimica, rica em aminoacidos e lipidios, e ao processamento
mecanico e térmico ao qual a carne é submetida (PEREIRA et al., 2017). Sabe-
se que a oxidacgao lipidica é responsavel pela redugcdo da qualidade dos
produtos carneos e da diminuicdo da sua vida util devido a formacédo de
compostos como aldeidos e cetonas, que alteram principalmente seu sabor,
cor e odor (KANNER, 1994).

Nesse sentido, os antioxidantes se apresentam como um importante
recurso para inibir ou retardar a deterioracao oxidativa dos alimentos, de forma
a estender sua vida util (OLIVEIRA et al., 2012). Como o emprego de
antioxidantes sintéticos na industria de alimentos como, por exemplo, o
butilhidroxianisol (BHA) e o butilhidroxitolueno (BHT), tem sido questionado
quanto a inocuidade, estdo sendo estudados compostos naturais que exibam
essa funcionalidade, com destaque para extratos vegetais (DEL RE; JORGE,
2012).

Dentre os extratos vegetais, um dos mais promissores para controle da
oxidagdo lipidica é o de alecrim. Sua atividade antioxidante € conferida
fundamentalmente pela presenga de compostos fendlicos, como os diterpenos
fendlicos (acido carnésico e carnosol) (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2005). Os
tocoferdis, por sua vez, estao presentes de forma natural na maioria dos 6leos
vegetais e sua atividade antioxidante é decorrente da sua capacidade de doar
hidrogénios fendlicos aos radicais livres e, assim, interromper a formagéo de
hidroperdxidos e a propagagdao em cadeia da reagado (BERTOLIN et al., 2011).
Por fim, o extrato de semente de uva, obtido a partir de subprodutos do
processo de fabricagao do vinho ou suco de uva, apresenta grande quantidade
de compostos fendlicos, que sido capazes de sequestrar radicais livres e
trabalham em sinergia com outros antioxidantes (Y| et al., 2009).

Tendo em vista o crescente interesse dos consumidores por produtos
que entreguem conveniéncia, sabor, textura e saudabilidade, as industrias de
alimentos requerem um maior aprofundamento em pesquisa e inovacao para
atender a demanda dos consumidores (FONT-I-FURNOLS; GUERRERO,
2014).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Comparar a efetividade da mistura de tocoferdis comercial, do extrato
comercial de alecrim, do extrato de semente de uva na inibicdo da oxidacao

lipidica da linguiga frescal.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Obter o extrato natural de semente de uva;

e Determinar o potencial antioxidante da mistura de tocoferdis, dos
extratos de alecrim e de semente de uva, em comparagdo ao antioxidante
sintético BHA;

e Elaborar linguica frescal com adicdo dos antioxidantes naturais com
maiores capacidades antioxidantes;

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da linguiga frescal;

e Mensurar a estabilidade oxidativa da linguiga frescal contendo os

antioxidantes naturais e sintético durante a sua vida de prateleira.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OXIDACAO LIPIDICA

Os lipidios exercem um papel importante na qualidade dos alimentos,
pois influenciam significativamente nas suas propriedades organolépticas
(textura, aroma, sabor e cor). Porém, durante o processamento e ao longo do
armazenamento, podem ser oxidados, ocasionando a perda de valor nutricional
dos alimentos e a producgao de off-flavors (PEREIRA et al., 2017).

A oxidagao lipidica € um mecanismo mediado por radicais livres e pode
ocorrer por reagdes enzimaticas, hidroliticas, fotoxidacdo ou autoxidacao
(RAMALHO; JORGE, 2006).

As carnes e o0s produtos carneos apresentam baixa estabilidade
oxidativa devido aos acidos graxos insaturados de sua composigao
(MORRISSEY et al., 1998). Bragagnolo e Rodriguez-Amaya (2002) verificaram
que no pernil suino, 42 % dos acidos graxos sdo monoinsaturados, 25 % poli-
insaturados e 33 % saturados, enquanto que o toucinho suino, apresentou 46
% dos acidos graxos monoinsaturados, 17 % poli-insaturados e 38 %
saturados. Nos dois cortes foram identificados 36 acidos graxos, dos quais o
acido oleico (18:1w-9), o acido palmitico (16:0), o acido linoleico (18:2w-6), o
acido estearico (18:0), o acido palmitoleico (16:1w-7) e o acido cis-vacénico
(18:1w-7) estavam presentes em maior proporgao.

Sendo assim, manter a qualidade desses produtos ao longo de toda a
cadeia de produgao, distribuicdo e comercializagdo é um grande desafio
(MORRISSEY et al., 1998). Amaral, Solva e Lannes (2018) ressaltaram que
aparéncia, cor, textura, sabor e aroma sao os principais fatores que afetam a
aceitabilidade da carne e, por isso, a compreensao e o controle dos processos

oxidativos é de grande interesse para a industria frigorifica.

3.2 MECANISMOS DA OXIDACAO LIPIDICA

Os lipidios presentes na composicao dos alimentos podem ser oxidados

por diferentes mecanismos. Dentre eles, a rancidez hidrolitica enzimatica, que
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se refere a hidrolise dos triacilglicerideos dos 6leos e gorduras, com produgao
de acidos graxos livres, devido a agdo das enzimas lipases, na presenga de
umidade, conforme demonstrado na figura 1 (OSAWA; GONCALVES;
RAGAZZI, 2006).

Figura 1: Reacéo de hidrdlise do triacilglicerol em glicerol e acidos graxos livres

0
/
CHz—O—Ca——R H,—OH RCO,H
é 4 . hidrolise )
H—0O—C—RR ——» H—OH + R'COH
//0 lipases/A
CH,—O0—C—R" H,—OH R"CO,H
Triacilglicerol glicerol acidos graxos

Fonte: Adaptado de Rodrigues, 2016.

Ja a rancidez hidrolitica ndo enzimatica ocorre em altas temperaturas,
na presencga de agua, produzindo acidos graxos livres (OSAWA; GONCALVES;
RAGAZZI, 2006).

Os &acidos graxos de baixo peso molecular liberados na reagdo de
hidrolise do triacilglicerol, podem acarretar odores e sabores indesejados como,
por exemplo, de ranco e sabao, decorrentes do acido capréico (C6:0) e
caprilico (C8:0), respectivamente (FEINER, 2006).

Ainda, as enzimas lipoxigenases podem atuar catalisando a adi¢ao de
oxigénio a cadeia hidrocarbonada poli-insaturada dos acidos graxos, formando
peroxidos e hidroperdoxidos (AMARAL; SOLVA; LANNES, 2018).

O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas se da pela
absorcdo da energia Iluminosa proveniente da radiacdo UV por
fotossensibilizadores (mioglobina e hemoglobina) e transferéncia dessa energia
para o oxigénio triplete (°0,), gerando o estado excitado singlete '0,. O
oxigénio singlete é expressivamente mais reativo do que o estado fundamental
triplete e reage com as ligagdes duplas dos acidos graxos insaturados,
formando hidroperoxidos. Posteriormente, esses hidroperéxidos sao
degradados, originando aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos, que séao
compostos volateis que apresentam aromas indesejados (BERGER;
HAMILTON, 1995; FEINER, 2006; RAMALHO; JORGE, 2006).
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A autoxidacdo, por sua vez, pode ser explicada como uma série de
reagcdes em cadeia em que o oxigénio interage com os acidos graxos, por meio
da formagao de radicais livres (ERICKSON, 2002). Esse € o mecanismo mais
importante de oxidacdo de lipidios em carnes e ocorre em trés etapas,
conforme demonstrado na figura 2, onde:

* Iniciagc&o: acontece a formacéo dos radicais livres devido a retirada de
um hidrogénio do carbono do acido graxo insaturado, por meio da agao da luz
e calor;

* Propagacao: os radicais livres que sédo altamente instaveis, atacam o
oxigénio atmosférico, sendo convertidos em outros radicais, os produtos
primarios de oxidacao (peroxidos e hidroperoxidos). Os radicais livres formados
atuam como propagadores da reagdo, resultando em um processo auto-
catalitico. Nessa etapa, ocorrem também reacdes lipidio-lipidio, em que o
radical peroxil lipidico retira o hidrogénio de uma molécula adjacente,
resultando em um hidroperdéxido lipidico e um novo lipidio radical livre.

* Término: ocorre quando dois radicais livres se ligam, formando
produtos estaveis (produtos secundarios de oxidagdo) (DOMINGUEZ et al.,
2019).

Figura 2: Esquematizacdo do mecanismo da autoxidagao lipidica:

[niciacio RH — R'+H"
Propagacio R*+(y, — ROOD
RO +RBH — ROOH + R

Término ROO°+R® — ROOR
rodulos

+ ROO" = () IR
RO Ry —X ROHOR ). Eutissis

R°"+R" — RR

onde; RH - Acido graxo insaturado; R - Radical livre;
ROO" - Radical peréxido e ROOH - Hidroperdxido

Fonte: Ramalho; Jorge, 2006.

Os hidroperéxidos isolados ndo tem impacto sobre a qualidade dos

alimentos. No entanto, sdo altamente instaveis e se degradam em outros
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compostos como aldeidos, cetonas e alcoois, que sao os responsaveis pelas
alteracdes de sabor e odor (CHENG, 2016).

Os principais contribuintes para a decomposicdo de hidroperoxidos
lipidicos em alimentos sao o ferro heme, ligado a proteina carnea, e o néo
heme, com reagbes envolvendo o ion ferroso (Fe*?) ocorrendo muito mais

rapidamente do que aqueles envolvendo ion férrico (Fe*3) (ERICKSON, 2002).

3.3 FATORES QUE INFLUENCIAM A OXIDAGAOQ LIPIDICA

Kanner (1994) elencou multiplos fatores que podem afetar a extensao da
oxidacéao lipidica no processamento de carnes, dentre eles: a composi¢cao e
frescor da carne; as etapas do processamento da carne: desossa, corte,
moagem, emulsificacdo, tratamento térmico; e adicdo de outros ingredientes
como sal, nitrito, condimentos e antioxidantes.

Apesar de serem muitos os fatores que interferem na oxidagao da carne,
Dominguez et al. (2019) afirmam que os principais sdo o conteudo de gordura
€ a composicao dos acidos graxos da carne, que sao o substrato para o
processo de oxidagao.

Os acidos graxos sao acidos carboxilicos com longas cadeias alifaticas
que podem ser lineares ou ramificadas, saturadas ou insaturadas. O acido
graxo saturado € caracterizado pela auséncia de duplas ligacbes em sua
cadeia de hidrocarbonetos. Ja os acidos graxos que possuem apenas uma
dupla ligagéo, sdo denominados monoinsaturados e, quando possuem duas ou
mais duplas ligagbes, sdo chamados de poli-insaturados (VOLKMANN;
JENSKE; KREMER, 2017).

Em relacao a susceptibilidade a oxidagao, o grau de insaturacdo desses
acidos graxos € mais relevante do que a sua quantidade em si, visto que as
duplas ligacbes sao sitios termodinamicamente favoraveis para o ataque dos
radicais livres. Com isso, menos energia € necessaria para remoc¢ao de um
hidrogénio de um carbono em dupla ligacdo, do que de um metil carbono
(AMARAL; SOLVA; LANNES, 2018).

Sabe-se que a energia de dissociagdo da ligagao covalente carbono-

hidrogénio em uma cadeia alifatica é de 98 kcal/mol. Quando ha um atomo de
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carbono adjacente a uma ligagdo dupla, a ligagdo covalente carbono-
hidrogénio torna-se mais fraca, e sua energia de dissociagao passa a ser de 89
kcal/mol. Quando a ligagado covalente carbono-hidrogénio desse carbono é
enfraquecida por duas ligagdes duplas, sua energia de dissociagao de ligacao
é ainda menor, 80 kcal/mol. A medida que a energia de dissociagdo da ligagéo
carbono-hidrogénio diminui, a abstracdo do hidrogénio torna-se mais facil e a
oxidagao de lipidios, mais rapida (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Nesse sentido, a propor¢ao de acidos graxos presentes nas espécies de
animais € o que explica os diferentes niveis de susceptibilidade a oxidacéo
lipidica. A carne de frango, por exemplo, contém um percentual mais elevado
de gorduras insaturadas e, consequentemente, uma taxa mais rapida de
oxidagao do que a carne suina e bovina (CHENG, 2016).

Nos produtos carneos cujos processos de elaboragao incluem a etapa
de moagem da matéria-prima, ocorre um rompimento da estrutura do musculo
e, consequentemente, a exposi¢ao dos lipidios a um ambiente pro-oxidante
devido a liberacao de ferro, presente na proteina heme (PEREIRA et al., 2017).

Kanner et al. (1988) explicam que metais de transicdo, dentre eles o
ferro, atuam como catalisadores em diversas etapas das reacdes de oxidacao
de acidos graxos insaturados, na presenca de luz e oxigénio. Os ions metalicos
passam a interagir com os aminoacidos e os nucleotideos, formando
substancias reativas ao oxigénio, que sao responsaveis pela catalise da
oxidagao lipidica (DOMINGUEZ et al., 2019; MORRISSEY et al., 1998). Esse

processo € explicado pela reacao de Fenton, demonstrada na figura 3:

Figura 3: Reacgao de formagao de substancias reativas ao oxigénio

Fe** + 0, — Fe** + Oz~
2™ +2H" = HO0; + O3
Fet + Hy0, — Fe™ + OH™ + OHe

Fonte: Morrissey et al., 1998.
Outros fatores relacionados ao aumento da susceptibilidade a oxidacao

da carne que passou por processos de espostejamento, corte, moagem e

trituragdo séo a exposigao dos fosfolipidios da membrana celular e o aumento
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da superficie de contato com o oxigénio (AMARAL; SOLVA; LANNES, 2018;
PAGLARINI, 2015).

Além disso, a oxidagdo € favorecida tanto pelo aumento do tempo,
quanto da temperatura. O aumento da temperatura favorece o contato entre o
substrato e o agente oxidante, além de acelerar a decomposi¢do dos
hidroperéxidos, acelerando a etapa de propagacdo (DOMINGUEZ et al., 2019).

Temperaturas elevadas beneficiam a mobilidade das moléculas, devido
ao fornecimento de energia as moléculas. Com isso, a diminuicdo da
temperatura faz com que a difusdo das moléculas envolvidas no processo de
oxidagao seja menor, reduzindo as taxas de reacdo (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010; NEIDLEMAN, 1987).

Contudo, ndo s6 a elevagdo da temperatura, mas também variagoes
desta durante o armazenamento de produtos congelados, podem promover a
oxidacdo. Isso se deve ao fato de que com as flutuagcdes da temperatura,
ocorre a formacao de cristas de gelo extracelulares, os quais ocasionam a
ruptura das células, liberando compostos pro-oxidantes para o meio
(DOMINGUEZ et al., 2019; FEINER, 2006).

O tempo de armazenamento dos produtos também tem influéncia sobre
a extensao das reacbes de oxidacdo. Longos periodos de armazenamento
promovem a liberagcado do ferro das heme-proteinas e aumenta a possibilidade
de os radicais livres reagirem com os lipidios (DOMINGUEZ et al., 2019).

A interagcdo da matriz carnea com outros ingredientes da formulagao é
outro aspecto importante para controle da oxidagdo. Estudos relatam que o
cloreto de sodio (NaCl) é capaz de ampliar o nivel de oxidacao lipidica
(AMARAL; SOLVA; LANNES, 2018; PAGLARINI, 2015). Seu efeito pode estar
associado a capacidade do NaCl de melhorar a atividade dos ions ferro, de
liberar ions de ferro de macromoléculas como as proteinas heme e de
promover a formacao de metamioglobina (AMARAL; SOLVA; LANNES, 2018;
KANNER; HAZAN; DOLL, 1988).

Existem diversos fatores que impactam a oxidacgao lipidica e proteica de
carnes e produtos carneos. Conhecé-los e controla-los € a maneira mais eficaz
de retardar a formacao de odores e sabores indesejados e evitar a perda do
valor nutricional desses produtos (CHENG, 2016).



22

3.4 IMPACTOS DA OXIDAGAO LIPIDICA EM PRODUTOS CARNEOS

As reacbes de oxidacdo culminam na producdo de substancias
potencialmente téxicas, como malonaldeidos e 6xidos de colesterol, e levam a
perda do valor nutricional, decorrente da destruicdo de vitaminas lipossoluveis
e acidos graxos insaturados (OLIVEIRA, 2011).

Além disso, o aquecimento de carnes propicia a formacédo de produtos
da reagdo de Maillard que, ao reagir com produtos da oxidagao lipidica
(malonaldeidos), originam as aminas aromaticas heterociclicas, substancias
com poder cancerigeno (GRAY; GOMAA; BUCKLEY, 1996; KANNER, 1994).

A oxidacao lipidica também é responsavel pela reducdo da qualidade
dos produtos carneos. Afeta diretamente a cor, a textura, o sabor e 0 aroma
dos produtos, sendo esses critérios fundamentais para aceitabilidade dos
consumidores (AMARAL; SOLVA; LANNES, 2018).

Gray, Goma e Buckley (1996) determinaram que em carnes cozidas e
estocadas, as reagdes de oxidacdo causam off-flavors, como o sabor de
requentado. Townsend e Bard (1971) apud Cava (2007) observaram uma
maior instabilidade na cor de preparagbes carneas decorrente da incorporagao
de gorduras com alto teor de perdxidos organicos.

Dessa forma, a oxidagao lipidica restringe a vida util de produtos que,
em condigbes de armazenamento refrigerado ou congelado, teriam a
deterioragdo microbiana reduzida e seu prazo de validade estendido (FAO,
1985).

Os impactos significativos da oxidagdo para a qualidade dos produtos
carneos, os inumeros fatores que aceleram essas reagbes e a crescente
demanda dos consumidores por produtos que estejam prontos para o
consumo, mas que oferecam sabor e aparéncia de frescos, representam
grandes desafios para a industria de alimentos (FIESP; ITAL, 2010; FONT-I-
FURNOLS; GUERRERO, 2014). Nesse cenario, os antioxidantes se
apresentam como uma alternativa eficaz para inibir ou retardar a deterioracao

oxidativa dos alimentos.
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3.5 ANTIOXIDANTES

Antioxidantes sdo substancias capazes de retardar ou de inibir a
oxidagao dos alimentos (OSWELL; THIPPAREDDI; PEGG, 2018). O seu
emprego em produtos carneos visa minimizar os impactos as propriedades
sensoriais e nutricionais causados pelas reagcdes de oxidagao, resultando na
manutengao da qualidade e prolongamento do prazo de validade dos produtos
(KUMAR et al., 2015).

A Resolucao da Diretoria Colegiada — RDC n° 272, de 14 de margo de
2019, estabelece os aditivos alimentares autorizados para uso em carnes e
produtos carneos, dentre eles os antioxidantes. Para industrializados frescos e
congelados, por exemplo, € permitida a utilizacdo de até 0,01 % do galato de
propila (INS 310) e do butil hidroxianisol (BHA) (INS 320) e de até 0,03 % de
tocoferdis (INS 307 b), calculados com base no teor de gordura do produto.
Esta autorizado também o uso do &acido ascorbico (INS 300), do acido
eritorbico (INS 315) e de seus sais, ndo havendo um limite maximo de
aplicacao para esses aditivos (BRASIL, 2019).

A escolha do antioxidante a ser empregado deve levar em consideragao
0 seu mecanismo de acdo, sua capacidade antioxidante e concentracao
efetiva, solubilidade, estabilidade térmica, custo, disponibilidade e viabilidade
regulatéria (OSWELL; THIPPAREDDI; PEGG, 2018).

3.6 MECANISMO DE AGAO DOS ANTIOXIDANTES

Os antioxidantes podem ser classificados em primarios e secundarios,
de acordo com seu modo de agdo. Os antioxidantes primarios interrompem a
reagcao em cadeia, doando elétrons ou hidrogénio aos radicais livres. Com isso,
os radicais livres s&o inativados, tornando-se moléculas estaveis
(CASAROTTO, 2013; RAMALHO; JORGE, 2006). A figura 4 demonstra esse

mecanismo de acao:
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Figura 4: Mecanismo de atuag&o dos antioxidantes primarios

ROO e +AH ~—>ROOH+ A
Re +AH —» RH+ A

onde: ROO « e R » - radicais livres; AH — antioxidante com um atomo de
hidrogénio ativo e A « - radical inerte.

Fonte: Ramalho; Jorge, 2006.

Os principais antioxidantes que apresentam esse mecanismo de acgao
sdo os polifendis, que podem ser sintéticos como o butil-hidroxianisol (BHA),
butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propilgalato (PG)
ou naturais, como os tocoferdis (NAMIKI, 1990 apud RAMALHO; JORGE,
2006).

Os antioxidantes secundarios, por outro lado, retardam a etapa de
iniciacdo da autoxidagdo. Os mecanismos envolvidos nesse processo incluem
a complexagcdo de metais, o sequestro de oxigénio, a decomposicdo de
hidroperoxidos para formar espécie nao radicalar, a absor¢ao da radiacao
ultravioleta ou a desativagao de oxigénio singlete (ANGELO; JORGE, 2007).

Os removedores de oxigénio sdo compostos que capturam o oxigénio
presente no meio, tornando-os estaveis e, portanto, indisponiveis para atuarem
como propagadores da autoxidagao. Os principais exemplos desse grupo de
antioxidantes sao o acido ascorbico e o eritorbato de sdédio (BAILEY; BAILEY,
1996 apud RAMALHO; JORGE, 2006).

Os antioxidantes biolégicos removem o oxigénio ou compostos
altamente reativos de um sistema alimenticio. Os agentes quelantes como, por
exemplo, o acido citrico e seus sais, sao responsaveis por complexar ions
metalicos, principalmente cobre e ferro, que atuam como catalisadores da
oxidagao lipidica (BAILEY; BAILEY, 1996 apud RAMALHO; JORGE, 2006).

Mesmo que os antioxidantes ndo consigam bloquear completamente a
rancificagcdo oxidativa, sua utilizacdo permite retardar essa transformacao, de
forma que os produtos carneos possam ainda ser consumidos mesmo apoés

seu armazenamento por longos periodos (BOBBIO, 2001).
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Estudo com extratos vegetais de diferentes espécies tém-se mostrado
eficazes frente a conservacido da qualidade em carnes e seus derivados
(KAIPERS, 2017). Nesse sentido, pesquisas que busquem identificar
compostos com capacidade antioxidante e sua aplicagéao em produtos carneos

tém sido altamente demandadas pela industria.

3.7 ANTIOXIDANTES SINTETICOS

Os antioxidantes sintéticos mais utilizados na industria de alimentos sao
os compostos fendlicos butil-hidroxianisol (BHA) (INS 320), butilhidroxi-tolueno
(BHT) (INS 321), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (INS 319) e galato de propila
(PG) (INS 310) (RAMALHO; JORGE, 2006).

A acdo antioxidante desses compostos € resultante da sua estrutura
fendlica (figura 5), a qual estabiliza radicais livres por meio da doagao de um
hidrogénio, cessando o mecanismo de oxidacdo. Ao doarem elétrons, essas
moléculas se tornam radicais livres, porém ndo propagam ou iniciam reagdes
oxidativas em cadeia, porque o radical livre formado a partir do antioxidante é
estabilizado por ressonéncia do anel aromatico, tornando-se inerte (RAMALHO;
JORGE, 2006).

Ao doar um hidrogénio de seus grupos hidroxil, os antioxidantes se
transformam em um radical fendlico, porém de baixa energia, com menor
capacidade de atacar acidos graxos insaturados. Isso ocorre porque esse
radical € deslocalizado ao longo da estrutura do anel fendlico, estabilizando-o
(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Os antioxidantes sintéticos, além de nao catalisarem a oxidacao de
acidos graxos insaturados com rapidez, também nao reagem com facilidade
com o oxigénio para formar hidroperédxidos instaveis do antioxidante, os quais
poderiam se decompor em radicais livres de alta energia. Pelo contrario, eles
tendem a reagir em reagdes de terminagdo radical-radical (DAMODARAN;
PARKIN; FENNEMA, 2010).
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Figura 5:Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos BHA, BHT, PG e TBHQ

OH OH

(CH CH,),C /b ‘
| ,\T_,c{um, (CH,), | X C(CH.),
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o
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OH OH

HO OH .C(CH,),
» [
= L
COOC,H, OH
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Fonte: Ramalho; Jorge, 2006.

O BHA é mais efetivo na atenuagdo da oxidagdo em gorduras animais
do que em dleos vegetais. E pouco estavel quando submetido a elevadas
temperaturas e insoluvel em agua. Porém, é altamente soluvel em gorduras e
eficaz no controle de oxidagao de acidos graxos de cadeia curta (RAMALHO;
JORGE, 2006). O BHT age de forma similar ao BHA e ambos sao sinergistas.

O propilgalato (PG) € um éster do 3,4,5-acido-triildroxibenzodico, tem
baixa eficacia antioxidante para alimentos que passam por processo de fritura,
massas assadas e biscoitos preparados com gorduras e, em niveis elevados,
pode atuar como pro-oxidante (PIRES, 2014). O PG é soluvel em gorduras e
efetivo na preservacdo de gorduras poli-insaturadas, mas seu gosto amargo
restringe a aplicacdo em alguns alimentos (NACZK; SHAHIDI, 2004).

O TBHQ é moderadamente soluvel em o6leos e gorduras e ndo se
complexa com ions de cobre e ferro. E considerado o antioxidante mais
eficiente para 6leos vegetais e para 6leos de fritura, pois tem boa resisténcia ao
calor e proporciona uma excelente estabilidade para os produtos acabados
durante armazenamento (PAGLARINI, 2016; RAMALHO; JORGE, 2006;
PIRES, 2014).

A concentragdo maxima permitida desses aditivos em produtos carneos
€ determinada a pela legislagdo e varia conforme a categoria de produtos e o
seu teor de gorduras (BRASIL, 2019).

Embora potentes antioxidantes, estudos toxicolégicos tém demonstrado

a possibilidade de estes antioxidantes sintéticos apresentarem efeito
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carcinogénico, quando utilizados em elevadas concentragdes (KUMAR et al.,
2015; NACZK; SHAHIDI, 2004; SEBRANEK et al., 2005).

Pesquisas relevaram que o BHA e o BHT induziram danos e mutagdes
ao DNA do estdbmago, rim, bexiga e cérebro, em estudo com ratos. Essas
substancias foram capazes de alterar o funcionamento das células, levando a
neoplasia, que € um tumor que ocorre pelo crescimento anormal de células
(POLONIO; PERES, 2009; SOUZA et al., 2019).

Tendo em vista os indicios de problemas que podem ser provocados
pelo consumo de antioxidantes sintéticos e a demanda dos consumidores por
produtos naturais, pesquisas tém sido dirigidas no sentido de encontrar
substancias naturais que exibam essa funcionalidade, os quais permitirdo
substituir os sintéticos ou fazer associagdes entre eles, com intuito de diminuir
sua quantidade nos alimentos (DEL RE; JORGE, 2012; RAMALHO; JORGE,
2006).

3.8 ANTIOXIDANTES NATURAIS

Antioxidantes naturais sdo os ingredientes obtidos a partir de fontes
naturais e que exibem potencial antioxidante em sistemas alimentares. Esses
antioxidantes podem ser encontrados em diferentes partes das plantas, como
por exemplo, graos, frutas, sementes, folhas e raizes.

Os antioxidantes naturais exibem um grande potencial para aplicagado
em produtos carneos, pois além de eficazes na prevencdo ou controle da
oxidacédo, ainda apresentam boa aceitabilidade pelos consumidores.

A maior parte dos antioxidantes naturais sdo compostos fendlicos e
alguns deles ja demonstraram exibir propriedades antioxidantes iguais ou
superiores a dos sintéticos BHA/BHT (ANGELO; JORGE, 2007; RAMALHO;
JORGE, 2006).
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3.8.1 Extrato de alecrim

O alecrim (Rosmarinus officinalis L.) é originario da Europa, é adaptavel
a solos secos, pobres e bem drenados e se desenvolve melhor no clima
subtropical (DEL RE; JORGE, 2012).

A atividade antioxidante dos extratos de alecrim é conferida
essencialmente pela presenga de compostos fendlicos, como os flavonoides,
os acidos fenolicos e os diterpenos fendlicos (epirosmarinol, isorosmanol,
rosmaridifenol, rosmariquinona e acido rosmarico, acido carndsico, acido 12-
metoxicarnosico e carnosol), sendo que 90 % de sua atividade antioxidante &
decorrente do acido carnésico, como demonstrado por (SHAHIDI; JANITHA;
WANASUNDARA, 1992). Como o acido carnosico é muito instavel, se degrada
facilmente, formando o carnosol (metil éster do acido carndsico), que se
degrada, por sua vez, em rosmanol, epirosmanol e 7-metilrosmanol, sendo que
todas essas estruturas possuem capacidade antioxidante (JUSTO et al., 2008).

A aplicacdo do alecrim como antioxidante em alimentos tem sido
bastante estudada e tem sido comprovado o seu potencial antioxidante em
diversos produtos que sao susceptiveis a oxidacdo, tais como maioneses,
salsichas e diferentes tipos de carnes (CARVALHO et al., 2005; ESTEVEZ;
CAVA, 2006; LEE et al., 2005).

Bragagnolo, Danielsen e Skibsted (2005) analisaram o uso do extrato de
alecrim como antioxidante em peito de frango, salgado, moido e tratado com
alta pressdo e comprovaram seu poder antioxidante ao verificar que a
producdo de compostos secundarios de oxidagao lipidica, foi significativamente
menor nos peitos de frango tratados sob presséo com extrato de alecrim.

Estévez e Cava (2006) constataram o efeito do alecrim na prevengao
contra oxidacdo em alméndegas pré-cozidas processadas com peito de frango
durante estocagem refrigerada. Fernandez-Lopez et al. (2005) também
obtiveram resultados positivos para o uso de extrato de alecrim em
alméndegas cozidas.

Sebranek et al. (2005) avaliaram o uso de um extrato comercial de
alecrim em embutidos suinos refrigerados, congelados e pré-cozidos, e

concluiram que atividade antioxidante do extrato foi semelhante ou melhor do
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que a de antioxidantes artificiais (BHA/BHT) em relagcdo ao valor de TBARS e
manutencio da coloragao vermelha.

O uso do extrato de alecrim também se mostrou eficaz na prevencéo da
perda das qualidades sensoriais € microbioldégicas de hamburguer de carneiro,
tendo sido considerado uma solugao viavel para produgdo de hamburgueres
com apelo mais saudavel (FERNANDES et al., 2016).

A recomendagao de aplicagdo dos extratos comerciais do alecrim
depende da quantidade de atividade dos antioxidantes, mas em termos gerais,
sdo utilizadas concentragdes entre 200 e 1.000 mg/kg do produto processado
(SHAHIDI; JANITHA; WANASUNDARA, 1992).

Com efeito, o extrato de alecrim tem sido considerado pela industria na
formulacao de diversos produtos carneos, como um ingrediente para controlar
a oxidagao dos lipidios. Porém, a alteracdo de sabor que produz nos alimentos
€ um fator limitante para a sua utilizacdo (BENZAQUEM, 2012).

3.8.2 Extrato de semente de uva

A obtencao e aplicacdo de extrato de semente de uva estda em acordo
com o crescente interesse pela recuperacdo de compostos antioxidantes a
partir de residuos das industrias de vinhos, sucos e destilados de uva. Além de
fomentar praticas mais sustentaveis, esse tipo de aproveitamento reduz os
custos com armazenamento e destinagdo de residuos (SHIRAHIGUE et al.,
2010).

O extrato de semente de uva é rico em compostos fendlicos. Como
demonstrado por Yi et al. (2009) e Dalposso et al. (2021), existe uma
correlagdo positiva entre o teor de compostos fendlicos e a atividade
antioxidante do extrato. Por isso, o uso desse extrato como ingrediente
funcional em alimentos € promissor.

A composicao fendlica do extrato pode variar conforme a espécie e grau
de maturacdo da uva, o clima, tipo de solo e processamento ao qual é
submetida (PALADE; CHEDEA, 2016; SCHWARTZ et al., 2020; SHIRAHIGUE
etal.,, 2010).

As uvas Niagara e Isabel, por exemplo, sdo variedades de uvas rustica e

de mesa comuns, bastante disseminadas na regido sul do Brasil, devido a sua
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adaptabilidade ao clima e ao solo, e moderada resisténcia a pragas e doencgas
fungicas (SOARES et al., 2008). Shirahigue et al. (2010) analisaram o teor de
catequinas e epicatequinas presentes nessas variedades de uva e observaram
maior concentragao desses compostos na uva Niagara. Ainda, Shinagawa et
al. (2018), identificaram diferengcas na atividade antioxidante de oleos de
semente de uva provenientes de vinicolas localizadas em cidades no Rio
Grande do Sul.

Contudo, de forma geral, dentre os compostos fendlicos das uvas, os
mais abundantes sdo as catequinas, epicatequina e procianidinas, cujas
estruturas moleculares estdo apresentadas nas figuras 6 e 7. A catequina é
geralmente a mais representativa nas cascas e sementes da uva, embora a
epicatequina também esteja presente (FRANCO; CARBALLO; LORENZO,
2016).

Figura 6: Estruturas moleculares da catequina e epicatequina
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Figura 7: Estrutura molecular da procianidina
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A extracdo dos compostos fendlicos das sementes de uva pode ser
alcangada utilizando solugbes alcodlicas ou hidroalcodlicas. O solvente
utilizado para extracao influencia diretamente no grupo de compostos fendlicos
extraidos, bem como no potencial antioxidante do extrato (PALADE; CHEDEA,
2016). Dalposso et al., (2021) determinaram que a condi¢c&do para obtencéo da
maior atividade antioxidante e do maior conteudo de frans-resveratrol, a partir
de sementes de uvas Bordd (Vitis labrusca), foi pelo uso do solvente contendo
fragdes de agua, etanol e acetona.

A atividade antioxidante do extrato de semente de uva & decorrente da
sua habilidade de inativar radicais livres, quelar metais e atuar em sinergia com
outros antioxidantes (FRANCO; CARBALLO; LORENZO, 2016).

A adicdo do extrato de semente de uva aumentou a estabilidade
oxidativa da carne de frango cozida durante o armazenamento, tendo sido
verificada pelos autores uma atividade antioxidante similar a do BHT
(SHIRAHIGUE et al., 2010).

O residuo da producao de vinho tinto demonstrou elevada capacidade
antioxidante e eficacia na prevengéo da oxidagdo de hamburgueres bovinos. O
extrato apresentou a capacidade de inibir a formagcao dos compostos volateis
associados ao odor de rancgo e foi considerado uma alternativa natural viavel
para extensdo do shelf-life de produtos carneos (GARCIA-LOMILLO et al.,
2017).

Lorenzo et al. (2013) indicaram que a semente da uva foi o antioxidante
mais eficiente, superando a capacidade antioxidante dos sintéticos. O estudo
revelou que o extrato da semente de uva pode ser utilizado na produgido de
linguicas curadas para melhorar sua qualidade e entregar produtos mais
seguros para o consumidor.

Wang, Zhang e Ren (2018) aplicaram o extrato de semente de uva em
bacon defumado e verificaram seu efeito como antioxidante natural e
antimicrobiano. O uso do extrato retardou significativamente a oxidacdo de
lipidios, tendo reduzido em 69,8% a formacéo de substancias reativas ao acido
tiobarbiturico (TBARS) apds 2 meses de armazenamento.

A eficacia do extrato de semente de uva no controle da oxidacao
também foi comprovada em aperitivos de peixe, em um estudo conduzido por

Guan et al. (2019). Os pesquisadores identificaram a catequina, epicatequina e
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acido rosmarinico no extrato e demonstraram sua eficiéncia na reducdo do
odor de peixe e melhoria global do sabor do produto.

Diante disso, a investigagcdo da capacidade do extrato de semente de
uva de retardar processos oxidativos em produtos carneos é promissora e esta
alinhada com a demanda dos consumidores por produtos mais saudaveis e

com as premissas de sustentabilidade das empresas.

3.8.3 Mistura de tocoferois

Os tocoferdis sdo um dos mais importantes antioxidantes fendlicos
naturalmente presentes nos oleos vegetais e, mesmo em concentragdo muito
baixa sdo capazes de melhorar a estabilidade lipidica dos acidos graxos
(BOROSKI et al., 2015; ALIZADEH et al., 2019). Os tocoferoéis s&o sensiveis a
luz, ao oxigénio e ao calor (BOROSKI et al., 2015).

A capacidade de doar hidrogénios aos radicais livres lipidicos e, com
isso, retardar a peroxidacgao lipidica e a propagagdo em cadeia da reagéao, € o
que confere a atividade antioxidante dos tocoferdis (BATISTA; COSTA;
PINHEIRO-SANT’ANA, 2007; BOROSKI et al., 2015; ALIZADEH et al., 2019).

A descricdo tocoferol € usada genericamente para os mono, di e
trimetiltocols que contém um anel 6-cromanol, com diferentes numeros de
grupos metila nas posi¢cdes 5-, 7- e 8- e uma cadeia lateral de 16 carbonos
saturada ou insaturada. A nomenclatura desses compostos recebe o prefixo
de a, B, y, ® dependendo do numero e da posicao desse grupo metila ligado ao
anel aromatico, conforme visualizado na figura 8 (ERICKSON, 2002;
RAMALHO; JORGE, 2006).
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Figura 8: Molécula dos tocoferois

o - tocoferol: R, =R,=R,=CH,

B - tocoferol: R, =R, = CH.:R,=H
¥ - tocoferol: R, = H: R, =R, = CH,
O - tocoferal: R, =R, =H: R, = CH,

Fonte: Ramalho; Jorge, 2006.

O a-tocoferol € o composto que apresenta maior atividade de vitamina E.
Hoppe e Krennrich (2000) explicam que isso ocorre devido a uma diferenciagao
no metabolismo desses compostos no figado, no qual uma proteina especifica
de transferéncia do a-tocoferol tem maior afinidade para se ligar a esse
composto na forma natural do que aos outros isbmeros ou a forma sintética,
mesmo que o processo de absorgao intestinal seja 0 mesmo.

Os tocoferdis sao soluveis em gordura e altamente eficazes em produtos
alimenticios. E importante destacar que a sua atividade antioxidante em
alimentos decresce do composto d para o a-tocoferol, isto &€, o d-tocoferol é o
mais efetivo antioxidante, o 3 e y-tocoferol tém atividade intermediaria e o a-
tocoferol apresenta a mais baixa atividade antioxidante (SIX apud ANGELO;
JORGE, 2007).

Existem diversos estudos que demostraram a efetividade dos tocoferois
na prevengao da oxidagao de oleos vegetais (RAMALHO; JORGE, 2006). O
emprego dos tocoferéis como suplemento para ragao animal e seu impacto na
estabilidade oxidativa da carne também ja foi amplamente estudado (AMARAL;
SOLVA; LANNES, 2018; GRAY; GOMAA; BUCKLEY, 1996). Apesar disso, a
avaliacdo do efeito da adicdo desses compostos em produtos carneos
processados ainda foi pouco explorada.

A Resolugdo da Diretoria Colegiada - RDC 272, de 14 de margo de
2019, que estabelece os aditivos alimentares autorizados para uso em carnes e
produtos carneos, suas respectivas fungdes, limites maximos e condicdes de

uso, prevé a possibilidade de utilizacdo do d-a-tocoferol (INS 307a) e de
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mistura concentrada de tocoferdis (INS 307b) como antioxidantes em produtos
industrializados carneos frescos, cozidos, conservas carneas e mistas e em
produtos carneos desidratados (BRASIL, 2019).

Bertolin et al. (2011) avaliaram a prevencado da oxidacao lipidica em
charque por meio do emprego de tocoferéis e do BHT e concluiram que o
antioxidante natural € uma alternativa viavel para o retardamento da oxidacao
lipidica em charque e produtos similares.

Em salsichas a base de carnes de ave e suina, o 0&-tocoferol
proporcionou uma protegcdo antioxidante significativamente maior quando
comparado as amostras sem antioxidante e demonstrou ser tao eficiente
quanto os antioxidantes sintéticos BHA e BHT em retardar a oxidagao
(RESURRECCION; REYNOLDS, 1990).

Nesse sentido, considerando as comprovadas propriedades
antioxidantes dos extratos de alecrim, semente de uva e dos tocoferois, sua
aplicagdo em produtos carneos mostra-se uma alternativa promissora para
substituicdo de antioxidantes quimicos, tais como o BHA.

Como a habilidade dos antioxidantes de manter a estabilidade oxidativa
€ influenciada, dentre outros fatores, pela composicdo do produto carneo, é
importante conhecer as propriedades do substrato, as caracteristicas dos
extratos e seu mecanismo de acdo, a interacdo entre os ingredientes da
formulacédo e também garantir uma dispersdo uniforme da quantidade de
antioxidante aplicada, que € uma concentragdo baixa, conforme exigido pela
legislagao vigente.

Essa linha de pesquisa esta sintonia com as tendéncias globais e as
demandas dos consumidores, especialmente em relacdo aos fatores

saudabilidade, qualidade e conveniéncia (ITAL, 2010).

3.9 LINGUICA FRESCAL

A linguica frescal € um dos produtos carneos fabricados em maior
quantidade no Brasil, visto que sua elaboracdo nao exige tecnologias
avangadas, possibilitando seu processamento em estabelecimentos de
pequeno a grande porte (OLIVEIRA et al., 2019; ROSSI, 2017).
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Além disso, a linguiga frescal € um produto consumido por todas as
classes socioecondmicas, devido ao baixo custo, facilidade do preparo pelo
consumidor, versatilidade de apresentagcdes (braseada, frita, assada) e
ocasides de consumo (churrasco, almogo, lanches) (ROSSI, 2017; CARVALHO
et al., 2010).

A Instrugdo Normativa (IN) n°® 4/2000 - Regulamento Técnico de
Identidade e Qualidade de Linguica estabelece que a linguica é o produto
carneo industrializado, obtido de carnes das diferentes espécies de animais de
agougue e sal, podendo ser composta também por gordura, agua, proteina
vegetal e/ou animal, agucares, aromas, especiarias e condimentos. Deve ser
embutida em envoltério natural ou artificial e submetida ao processo
tecnolégico adequado. Na linguica frescal é proibido o uso de carne
mecanicamente separada (BRASIL, 2000).

As caracteristicas fisico-quimicas exigidas pela legislagao brasileira para
as linguicas frescais sdo: teor minimo de proteina 12 % e teores maximos de
umidade, gordura e calcio (base seca) de 70 %, 30 % e 0,1 %, respectivamente
(BRASIL, 2000).

O processo de fabricagcdo de linguigas frescais inclui as seguintes
etapas: selecdo das mateérias-primas e ingredientes, moagem das carnes e
gorduras, pesagem dos ingredientes, preparo da salmoura, preparo da massa,
embutimento, pesagem, embalagem e congelamento (FEINER, 2006).

As linguigas frescais ndo passam por tratamento térmico prévio a
comercializagao. O processo térmico é realizado na casa do consumidor ou na
cozinha do restaurante, onde normalmente o produto € assado, grelhado ou
cozido (FEINER, 2006).

Apesar das linguicas serem congeladas nas industrias, sua
comercializagado nos pontos de venda é, em sua maioria, na forma refrigerada e
a granel. Quando vendidas congeladas, sdo comumente descongeladas a
temperatura ambiente ou em refrigerador antes do preparo (FEINER, 2006).

Dadas as etapas do processo de fabricagcdo das linguicas frescais,
especialmente a moagem, mistura e embutimento, e a condigdao de
armazenamento nos pontos de venda, em balcbes expositores refrigerados,
com elevada exposicéo a luz e ao oxigénio, a qualidade sensorial das linguigas

frescais pode ser comprometida.
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Os processos oxidativos ocasionam a formacdo de compostos que
alteram o sabor e odor do produto, além de afetar a sua coloracdo. Esses
parametros s&o critérios frequentemente levados em consideragdo no
momento da decisdo da compra pelos consumidores.

Dessa forma, € necessario que sejam adotadas medidas para controle
da oxidagéo lipidica nas linguicas frescais. O emprego de antioxidantes é uma
alternativa eficaz para controle da oxidagcdo e extensao da vida de prateleira

desse produto.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAS

A semente de uva Niagara rosada (Vitis labrusca) foi fornecida por um
produtor de vinho artesanal, do municipio de Toledo, Parana, e sao
provenientes da colheita de 2020. As sementes foram separadas apoés
passarem pelo processo de fermentagéo do vinho, foram secas e armazenadas
a temperatura ambiente em embalagem plastica a vacuo.

O extrato de semente de uva foi obtido conforme metodologia descrita
por Dalposso et al., (2021). As sementes de uva foram acondicionadas em
congelador vertical a -20 °C antes da moagem, que foi realizada em moinho de
facas, com peneiras de 20 mesh. Em seguida, foram pesados 10,0 gramas da
amostra moida e foram adicionados 100,0 mL da solucéo de etanol, acetona e
agua destilada, nas propor¢des de 48%:14%:38% (v/v/v). Os erlenmeyers
foram vedados com rolha para minimizar a perda de solventes, e posicionados
na mesa agitadora orbital, ao abrigo da luz, a 45,0 °C, durante 4 horas, com
agitacdo de 250 rpm, para extragdo dos compostos de interesse.
Posteriormente, o extrato foi filtrado a vacuo, em papel qualitativo, e entao, foi
levado ao evaporador rotativo, a 45,0 °C, sob pressao de vacuo de 650 mmHg,
para remocao dos solventes. Por fim, foi injetado gas nitrogénio no extrato até
completa retirada do solvente residual e esse foi armazenado ao abrigo da luz,
a -20,0 °C, até o momento das analises.

O extrato comercial de alecrim (GNutra) € composto pelo extrato natural
de alecrim padronizado (3,5 %), 6leo de girassol e propilenoglicol. A mistura de
tocoferdis comercial (BTSA) apresenta o mix de tocoferdis (a, B, & e y-tocoferol)
e 6leo de soja em sua composi¢do. O padrao sintético BHA (Danisco) é
veiculado em 6leo vegetal. Todos os antioxidantes foram fornecidos por uma
empresa frigorifica situada no oeste do Parana.

Os antioxidantes, as matérias-primas carneas e 0s ingredientes
utilizados na elaboracdo da linguiga frescal também foram cedidos pela

empresa frigorifica.
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4.2 REAGENTES E PADROES

Metanol (Alphatec 99,5 % P.A.), acetona (Alphatec 99,5 % P.A.),
butilhidroxianisol (IFF), éter de petréleo (Anidrol - P.A.) acetato de sddio
(Alphatec 99% P.A), reagente Folin-Ciocalteu (Dindmica), carbonato de sd6dio
(Dinémica), iso-octano (Dinamica), acido fosforico (Merck), alcool etilico 99,5 %
(Alphatec P.A), éter (Alphatec P.A), iodeto de potassio (Neon), acido 2-
tiobarbiturico — TBA (Exodo P.A), acido tricloroacético (Dinamica P.A). Os
padrées utilizados foram 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), (S)-6-metoxi-
2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico (Trolox), sulfato ferroso e acido galico,

da marca Sigma-Aldrich.

4.3 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

4.3.1 Capacidade de captura do radical DPPH

A determinacdo da capacidade de captura do radical DPPH pelos
extratos de alecrim e semente de uva, pela mistura de tocoferdis e pelo BHA foi
realizada conforme modificagées propostas por Boroski et al. (2015) ao método
descrito por Bondet, Brand-Williams e Berset (1997).

O extrato de alecrim, o extrato de semente de uva, a mistura de
tocoferdis e o BHA foram diluidos em metanol, perfazendo as concentragdes
de 25 mg/L, 2,5 mg/mL, 2,5 mg/mL e 0,25 mg/mL, respectivamente. Foram
pipetados 50 pL dessas solugdes em tubos de ensaio e acrescentados 3,0 mL
de solugao metandlica de DPPH (0,1192 mmol/L). Os tubos foram agitados em
vortex e mantidos em repouso, ao abrigo da luz, por 30 minutos. Em seguida,
foi realizada a leitura da absorbancia em espectrofotbmetro UV-VIS (PG
Instruments Ltda, Modelo T 80+), no comprimento de onda de 517 nm. As
analises foram conduzidas em triplicata e os resultados foram calculados a
partir de uma curva padrdo (R?* = 0,9977) de Trolox (0 a 1500 pmol/L) e
expressos em pmol de equivalente Trolox por grama de extrato (umol ET/g

extrato).
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4.3.2 Teor de compostos fendlicos totais

A determinacao do teor de compostos fendlicos totais foi realizada pelo
método de Folin-Ciocalteu, especificado por Singleton e Rossi (1965) com
adaptacgoes. Inicialmente, foram preparadas solugdes metandlicas dos extratos
de alecrim e uva, da mistura de tocoferéis e do BHA, nas concentragdes de 25
mg/mL, 2,5 mg/mL, 2,5 mg/mL e 1,5 mg/mL, respectivamente. O reagente
Folin-Ciocalteu foi diluido em agua milli-Q, na propor¢cdo de 1:1 (v/v) e foi
preparada também uma solugao saturada de carbonato de sédio. As solugdes
finais foram preparadas adicionando 250 pL dos extratos, 250 yL do reagente
Folin-Ciocalteu, 500 pL da solugédo de carbonato de sodio e 4,0 mL de agua
milli-Q. Os tubos de ensaio foram agitados em vértex e mantidos em repouso,
na auséncia de luz, por 25 minutos, em temperatura ambiente. Em seguida,
foram centrifugados por 10 minutos a 3000 rpm e as solugdes foram lidas em
espectrofotometro UV-VIS (PG Instruments Ltda, Modelo T 80+) a 725 nm, em
triplicata. Os resultados foram calculados por meio da curva padrdo (R? =
0,9992) de acido galico (0 a 200 mg/L) e expressos em mg de equivalente

acido galico por grama de extrato (mg EAG/g de extrato).

4.3.3 Poder de reducéo pelo método FRAP (Ferric Reducing Ability Power)

A avaliagdo do poder de reducdo pelo método FRAP foi conduzido
conforme metodologia proposta por Benzie e Strain (1996) e adaptada por
Dalposso (2018). O reagente FRAP foi elaborado a partir da mistura de 100 mL
de solucao tampao de acetato de sédio (300 mmol/L), 10 mL de solugao 2,4,6-
tripiridil-1,3,5-triazina (TPTZ — 10 mmol/L) e 10 mL da solugéo de FeCl;.6H,0
(20 mmol/L). Foram adicionados aos tubos de ensaio 3 mL do reagente FRAP,
pré-aquecido a 37,0 °C, 100 uL das solugbes dos antioxidantes, previamente
preparadas em agua milli-Q (extrato de alecrim — 10 mg/mL, extrato de
semente de uva — 1,0 mg/mL, mistura de tocoferéis — 1,0 mg/mL e BHA — 0,5
mg/mL) e 300 yL de agua milli-Q. A solugao resultante foi homogeneizada em
vortex e mantida em banho-maria a 37,0 °C por um periodo de 40 minutos.

Finalmente, foi realizada a leitura da absorbancia em espectrofotbmetro UV-
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VIS (PG Instruments Ltda, Modelo T 80+), no comprimento de onda de 593 nm,
em triplicata. Foi construida uma curva padrdao a partir de concentragdes
conhecidas de FeS04.7H20 (0 a 1500 pmol/L, R? = 0,9917) e os resultados
foram expressos em umol de equivalente sulfato ferroso/grama de extrato

(umol EFeSOu4/g extrato).

4.4 PREPARO DAS LINGUICAS FRESCAIS

O pernil e o toucinho suinos foram armazenados em camara de
resfriamento (4,0 °C) até o momento do uso, 6 dias apds a data do abate. A
matéria-prima carnea e o toucinho foram moidos em moedor e transferidos
para o misturador de pas, onde foi adicionada a salmoura, na temperatura de
4,0 °C, previamente preparada com agua, sal, agucar, condimentos, aditivos e
os antioxidantes BHA, extrato de semente de uva ou mistura de tocoferois, nas
concentracbes de 0,01 %, 0,027 % e 0,024 %, respectivamente. As
concentragbes dos antioxidantes foram definidas com base nos resultados de
teor de compostos fendlicos e nos limites maximos previstos na legislagao para
cada composto. Também foi preparada uma amostra controle, sem adi¢cao de
antioxidantes.

A massa foi homogeneizada por 2 minutos e embutida em tripa natural,
em gomos de aproximadamente 100 gramas. As linguigas foram embaladas
em sacos plasticos transparentes de polietiieno de baixa densidade, sem
barreira a luz e permeavel a gases, selados em seladora manual, e
armazenadas a -12,0 °C até o inicio das analises. A figura 9 apresenta o
fluxograma do processo de fabricagdo das linguigas. Previamente a realizagao

das analises, as amostras foram retiradas das tripas apds o descongelamento.
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Figura 9: Processo de produgao de linguigas frescais
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Fonte: Autoria prépria.

4.5 CARACTERIZACAO DAS LINGUICAS FRESCAIS

As analises de caracterizacdo do teor de umidade, proteinas, lipidios e
cinzas das amostras de linguicas frescais foram conduzidas de acordo com as
metodologias descritas em ISO 1442 (1997), ISO 1871 (2009), AOAC (2019), e
ISO 936 (1998), respectivamente. A analise do pH foi realizada utilizando um
pHmetro manual com eletrodo de penetragdo. Foram medidos trés pontos em
cada amostra de teste no tempo zero, sendo o resultado a média das trés

medidas.
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4.6 MONITORAMENTO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

O monitoramento da estabilidade oxidativa foi conduzido com as
amostras em geladeira, a temperatura de 4,0 °C, nos tempos 0, 4, 7, 11 e 15
dias, sob incidéncia de luz. A iluminacgéo foi gerada por um refletor de LED JC-
FLO2 ECO de 20 W, da marca JNG, que gerou um fluxo luminoso de 1400 Im

sobre as amostras.

4.6.1 Rancidez qualitativa

Para avaliagao qualitativa da rancidez das amostras com 0, 4, 7, 11 e 15
dias de vida de prateleira, foram preparadas solugdes de floroglucina em éter a
0,1 % e uma solucao de éter de petréleo e éter etilico, nas proporcdes de 1:1.
Uma amostra de 100g de linguiga foi pesada e misturada a 200 mL da solugéo
de éteres para extracado da gordura. O extrato foi filtrato em papel filtro com 10g
de sulfato de sddio para cada 300 mL de extrato. O solvente foi evaporado em
banho-maria. Em seguida, foram pipetados 5 mL da gordura e adicionados 5
mL de acido cloridrico e agitado por 30 segundos. Foram, entdo, adicionados 5
mL de da solucado de floroglucina em éter e agitado por 30 segundos. A
amostra permaneceu em repouso por 10 minutos e avaliou-se a formacao de
coloragao résea/avermelhada na camada inferior (ADOLFO LUTZ, 2008). Os
resultados foram expressos como positivo ou negativo para a formacao de

coloragao rosea/avermelhada.

4.6.2 indice de peroxidos

As amostras com 0, 4, 7, 11 e 15 dias de vida de prateleira foram
homogeneizadas e pesados 100 g para extracdo de gordura. Em seguida,
foram adicionados 200 mL de éter de petréleo e agitado. Apds 20 minutos, o
sobrenadante foi coletado, filtrado em papel filtro e 0 excesso de solvente foi
evaporado em banho maria.

Foram pesados 5,0 g das amostras em frasco erlenmeyer e adicionou-se
50 mL da solugdo de acido aceético e iso-octano previamente preparada,
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agitando até completa dissolu¢do. Na sequéncia, foi adicionado 0,5 mL de
solugéo saturada de iodeto de potassio e agitado por 1 minuto ao abrigo da luz.
Apos repouso adicionou 100 mL de agua destilada e iniciou-se a titulagédo com
a solucao tiossulfato de sodio 0,01 mol/L até mudar a coloragdo amarelo
alanjada para amarela claro e adicionou-se 0,5 mL da solug&o indicadora de
amido a 1% e seguiu-se a titulagdo com tiossulfato até o completo
desaparecimento da coloragao violeta. O procedimento foi executado conforme
metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008), com adaptagdes. Os

resultados foram calculados conforme equagéao 1:

Indice de peréxidos (";_Zq) — (A—B)xNPxfxmoo ”

A = numero de mL da solugéo de tiossulfato de sédio 0,01 mol/L gasto na titulagdo da amostra;
B = nimero de mL da solugao de tiossulfato de sédio 0,01 mol/L gasto na titulagdo do branco;
N = normalidade da solugio de tiossulfato de sédio;

f = fator da solugao de tiossulfato de sodio;

P = niumero de gramas da amostra.

4.6.3 indice de acidez

As amostras com 0, 4, 7, 11 e 15 dias de vida de prateleira, foram
homogeneizadas e amostras de 5,0 g foram pesadas e transferidas para
erlenmeyeres de 125 mL. Adicionou-se 50 mL da solucédo de éter-alcool (2:1)
previamente preparada e manteve-se em agitagao por 2 horas. A solugao foi
fitrada em papel filtro e foram adicionadas duas gotas do indicador de
fenolftaleina 1 %. Em seguida, titulou-se com solucéo de hidroxido de potassio
0,1 mol/L até o aparecimento da coloragao rosea persistente por 30 segundos,
conforme metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2008), com

adaptacgdes. Os resultados foram calculados conforme equacgéo 2.
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VxMxFx100

% Acidez = >

(2)

V = volume de NaOH gasto na titulagéo;

M = molaridade da solugdo de NaOH utilizada na titulagao;
F = fator de correcédo da solugao da NaOH,;

P = peso em gramas da amostra.

4.6.4 Substancias reativas ao acido tiobarbiturico (TBARS)

O monitoramento de substancias reativas ao &acido tiobarbiturico foi
realizado de acordo com os procedimentos estabelecidos por Raharjo, Sofos e
Schmidt (1992) e modificado por Wang et al. (2006). As analises foram
conduzidas nos tempos 0, 4, 7, 11 e 15 dias, em triplicata.

Foram pesados 5 g de cada amostra e misturados com 0,5 mL de BHT
(diterc-butil metil fenol) 0,5 %. Na sequéncia, foram adicionados 18 mL de TCA
(acido tricloroacético) 5 % e homogeneizado. As amostras foram, entéo,
centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm e o sobrenadante foi filtrado.

Foram retirados 2 mL da solugao filtrada, onde adicionou-se 2 mL de
TBA (acido 2-tiobarbiturico) 0,08 M e a reacao foi conduzida em banho-maria a
100 °C por 15 minutos. Apds o resfriamento da solugdo, as substancias
reativas ao acido tiobarbiturico foram medidas em espectrofotobmetro UV-VIS
(PG Instruments Ltda, Modelo T 80+), a 531 nm.

Uma curva padrao foi construida a partir de concentragdes conhecidas
do 1,1,3,3-tetraetoxipropano — TEP (0 a 60,0 umol/L) e os resultados foram

expressos como mg de malonaldeido/kg amostra.

4.6.5 Perfil de acidos graxos

A extragao dos lipidios foi realizada conforme método proposto por Bligh
e Dyer (1959). Dos pacotes de linguica frescal expostos a luz durante
armazenamento resfriado a 4,0 °C, foram retirados gomos de linguica para
realizacédo das analises em cada tempo (0, 4, 7, 11 e 15 dias). A massa da

linguica foi removida da tripa e homogeneizada. Em seguida, foram separadas
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amostras com massa entre 2,0 e 2,5 g. As amostras foram, entao, transferidas
para béqueres, onde foram adicionados 10 mL de cloroférmio, 20 mL de
metanol e 10 mL de agua destilada. Os béqueres foram tampados com papel
parafiime e as amostras agitadas por 30 minutos em mesa agitadora. Depois,
foram adicionados 10 mL de cloroférmio e 10 mL de solugdo de sulfato de
sédio 1,5 %. Os béqueres foram novamente tampados e agitados por mais 2
minutos. Em seguida, foram deixados em descanso até que ocorresse a
separagao das fases. A camada superior foi descartada com o auxilio de uma
pipeta Pasteur. Da camada inferior, foram retirados 15 mL e transferidos para
tubo de centrifuga com tampa contendo aproximadamente 1 g de sulfato de
sodio anidro. A solugao foi agitada em vortex por 1 minuto e filtrada em papel
filtro. Uma aliquota de 5 ml foi retirada do filtrado e colocada em um béquer, o
qual foi levado a estufa com temperatura de 105,0 °C por 45 minutos para
evaporacgao completa do solvente.

A saponificagdo e transesterificagcdo dos acidos graxos foi realizada
conforme metodologia de Hartman e Lago (1973), adaptado por Maia e
Rodrigues-Amaya (1993).

Foram pesados cerca de 0,05 g da amostra em tubo de centrifuga e
adicionados 4 mL da solugdo metandlica de hidréxido de potassio 0,5 M. O
tubo foi fechado, agitado por 30 segundos em agitador tipo vortex e levado ao
banho-maria com temperatura entre 65,0 e 70,0 °C, por 5 minutos. Depois, 0
tubo foi resfriado rapidamente sob agua corrente. Na sequéncia, foram
adicionados 5 mL de solucéao esterificante, agitado por 30 segundos e aquecido
novamente em banho-maria com temperatura entre 65,0 e 70,0 °C por mais 5
minutos.

Para o preparo da solugédo de esterificagdo foram pesados 24,0 g de
cloreto de aménio e transferidos para um baldo de fundo chato. Utilizando
banho de gelo e capela de exaustdo, foram adicionados cuidadosamente 36
mL de acido sulfurico concentrado e 720 mL de metanol. Foram utilizadas
pérolas de vidro, condensador e chapa de aquecimento. A solucao foi deixada
sob refluxo até completa dissolucéo dos sais.

Posteriormente, o tubo foi resfriado sob agua corrente. Em seguida,
foram adicionados 4 mL de solug&o saturada de cloreto de sddio e agitado em

vortex por 30 segundos. Foram, entdo, adicionados 5 mL de éter de petrdleo e
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agitado novamente por 30 segundos. O tubo foi deixado em descanso até
completa separacdo das fases. A fase superior foi transferida para vial com
tampa.

Por ultimo, os ésteres metilicos de acidos graxos foram analisados em
cromatografo gasoso (PerkinElmer, modelo Clarus 680), acoplado com detector
de ionizagdo de chama (CG-FID) e coluna capilar supelco SP 2560 (100 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,2 mm de recobrimento de
filme). A coluna foi programada a uma temperatura de 110 °C até 215 °C a 5,0
°C/min. O fluxo do gas de arraste foi de 1 mL/min, foi utilizada chama composta
por ar sintético e hidrogénio na proporgdo de 350:35 mL/min, com volume de
injecdo de 1 pL e a razédo de divisdo da amostra (Split) foi de 1:100, com
temperatura do injetor de 250,0 °C e do detector a 280,0 °C. As leituras foram
realizadas em duplicata.

Os picos foram identificados por comparacgao individual de tempo de
retencdo com os tempos obtidos para o mix de padrdo contendo ésteres
metilicos de acidos graxos e suas areas foram determinadas pelo software 5.51
da Workstation.

As areas obtidas para cada pico foram calculadas em termos da area
total de amostra, para expressar o resultado de teor de acidos graxos em

percentual, conforme a equagao 3:

Area de cada 4cido graxo

% Composicao de acidos graxos = -
/0 p ¢ g Area total

4.6.6 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas das amostras de linguigca frescal sem
antioxidante e com adicao de BHA, mistura de tocoferdis e extrato de semente
de uva foram obtidas em um analisador térmico simultédneo (STA) 6000 -
PerkinElmer. Os testes ndo isotérmicos foram realizados utilizando amostras
de aproximadamente 10 mg, em cadinho de alumina, com atmosfera de
oxigénio, fluxo de 20 ml/min, com razdo de aquecimento de 10 °C/min,
variando de 50 a 550 °C.
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4.7 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos foram submetidos ao teste de normalidade de
Kolmogorov-Smirnov & Liliefors. Em seguida, para os dados normais, foi
conduzido o teste de Tukey e, para os dados nao normais, foi realizado o teste
de Kruskal-Wallis, ambos com nivel de significancia de 5%, por meio do

programa Statistica versao 10.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

A atividade antioxidante dos extratos vegetais e do composto sintético
BHA foi avaliada pelas metodologias de capacidade de captura do radical
DPPH, pelo teor de compostos fendlicos totais e pelo poder de reducgéo do ion

férrico. A tabela 1 apresenta os resultados para atividade antioxidante.

Tabela 1: Resultados obtidos para atividade antioxidante dos extratos naturais
e do BHA

Extrato de

- Extrato de Mistura de

Analises alecrim tocoferois sems\r;;e de BHA

DPPH (pmol
ET/g 33,36 + 0,102 472,89 £ 10,42 275,71 £2,03° 1271,00 + 183,58°

amostra)
Compostos

Fendlicos 4 10+ 0,199 30,48 £+0,13° 27,40 + 0,25° 72,68 £ 1,14
(mg EAG/ g

amostra)
FRAP (umol

EFeSO4/g 125,82+ 3,15 1065,25+ 11,01® 665,87 +6,92° 1446,11 + 41,68¢

amostra)

Médias + desvio padrao, seguidas de letras iguais em uma mesma linha, ndo diferem
significativamente (p < 0,05) entre si pelo teste de Tukey. Analises realizadas em ftriplicatas.
Fonte: autoria propria.

Houve diferenca significativa entre os resultados de capacidade
antioxidante do extrato de alecrim, da mistura de tocoferdis, do extrato de
semente de uva e do BHA em todas as metodologias aplicadas, com excegao
da mistura de tocoferdis e extrato de semente de uva na técnica de captura do
radical DPPH.

As diferengas nas atividades antioxidantes dos extratos estéo
relacionadas as concentracdes de compostos fendlicos totais e também pode
ser explicada pelas diferentes classes de fendlicos que podem estar presentes
nos extratos, visto que a atividade antioxidante é dependente da quantidade e
da posigao das hidroxilas na molécula (FUKUMOTO; MAZZA, 2000).
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Ainda, os diferentes métodos empregados para obtengdo dos extratos
comerciais contribuem para a recuperagdo de variados compostos
provenientes das matérias-primas naturais. Por isso, € necessario utilizar varios
meétodos para conhecer a capacidade antioxidante dos extratos estudados, que
sao ricos em compostos fendlicos com diferentes estruturas moleculares e que
reagem de formas distintas dependendo da técnica utilizada para avaliagao.

O extrato de alecrim foi o antioxidante natural que apresentou a menor
capacidade de captura do radical DPPH (33,36 pmol ET/g amostra) e de
reducdo do ferro (125,82 umol EFeSO4/g amostra), tendo apresentado
resultados significativamente menores (p < 0,05) do que todos os outros
antioxidantes. Esses resultados podem ser explicados pelo baixo teor de
compostos fendlicos totais contidos nesta amostra (4,10 mg EAG/ g amostra),
que sao as substancias responsaveis pela acdo antioxidante.

O extrato de alecrim analisado apresentou resultados diferentes
daqueles alcangados por Martinez et al (2019), que encontraram 88,76 % de
atividade quelante do radical DPPH e 73,43 mg EAG/g amostra para o FRAP
em amostras de extrato de alecrim, com teor de compostos fendlicos totais de
35,95 mg EAG/g e com lecitina como emulsificante. Saini et al (2020) obtiveram
136,66 + 7,41 mg EAG/g amostra para o teor de compostos fendlicos, FRAP
32,17 + 1,12 mg EAG/g amostra e 40,76 * 2,81 ug/ml para a capacidade de
captura do radical DPPH ao avaliar o extrato de alecrim bruto, produzido a
partir da moagem das folhas, extracdo com solvente (70 % etanol) e
concentracdo do extrato. Pereira et al. (2017) determinaram o teor de
compostos fenodlicos de 40,15 + 0,15 mg EAG/g amostra e 127,33 £ 0,12 para o
método de DPPH (ug/mL) EC50 para o extrato bruto, obtido a partir da
extracéo das folhas moidas, com solvente 80 % de etanol (v/v).

Os resultados para o teor de compostos fendlicos totais obtidos nesse
trabalho sdo menores do que os encontrados pelos autores acima citados, mas
apesar disso, a capacidade de reducéao do ion férrico foi maior. Essa variagao
nos resultados das analises de potencial antioxidante pode ser explicada por
concentragdes diferentes do acido rosmarinico e diterpenos (acido carndsico e
carnosol) presentes em cada extrato analisado, que pode ser decorrente das
condicbes de solo e climaticas, onde o alecrim foi cultivado, bem como

condicbes pos-colheita. Ainda, os métodos de extracdo e concentragdes dos
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solventes utilizados podem impactar na separacdo dos compostos ativos da
planta (DEL RE; JORGE, 2012). De fato, observa-se uma variabilidade grande
entre os resultados de teor de compostos fendlicos totais nos trabalhos
publicados.

Além disso, o extrato de alecrim comercial passa por etapas de
purificacdo, que visam remover compostos flavorizantes como os
monoterpenos, que podem impactar no perfil sensorial dos produtos (AMARAL;
SOLVA; LANNES, 2018; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). Com
isso, pode haver a perda de alguns compostos bioativos, quando comparados
aos extratos brutos.

Ademais, para aplicagbes industriais, o extrato é veiculado em odleo
vegetal e, por isso, estima-se que seja necessario trabalhar com uma
concentracdo maior do extrato puro para obtencdo de resultados mais
expressivos.

Os resultados obtidos evidenciaram ainda que, depois do padréao
sintético BHA, a mistura de tocoferois foi a que apresentou o maior teor de
compostos fendlicos e os melhores resultados para as analises de DPPH e
FRAP, seguida do extrato de semente de uva. Um fator que pode ter
ocasionado o melhor desempenho da mistura de tocoferdis e do extrato de
semente de uva em termos de atividade antioxidante frente ao extrato de
alecrim comercial, € que ambos sdo extratos brutos, ndo tendo passado por
etapas de purificagdo. Estévez (2021) enfatizou que materiais vegetais e seus
extratos brutos apresentam agao antioxidante mais expressiva e consistente do
que extratos processados. O autor explica que esses materiais brutos contém
uma mistura complexa de compostos bioativos naturalmente presentes nas
fontes naturais, que atuam por meio de diferentes mecanismos, resultando em
um efeito protetivo biolégico mais eficiente na matriz carnea.

Embora o teor de compostos fenodlicos dos tocoferdis e do extrato de
semente de uva sejam proximos, a atividade antioxidante dos tocoferdéis pelo
método FRAP foi cerca de duas vezes maior do que a do extrato de semente
de uva. Nao houve diferenga significativa entre as amostras para a analise de
DPPH.

Sabe-se que a amostra de mistura de tocoferdis comercial analisada foi

produzida a partir da destilagdo do 6leo de soja e apresenta cerca de 82 %
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desse 6leo em sua composigdo. Shahidi, Janitha e Wanasundara (1992)
indicaram que o 6leo de soja contém, além dos tocoferdis, outros compostos
fendlicos que possuem atividade antioxidante, dentre eles, os acidos vanilico,
cafeico, ferulico e cumarico, o que pode explicar a maior atividade antioxidante
dessa mistura frente ao extrato de semente de uva.

Paula et al. (2021) avaliaram o teor de compostos fendlicos do oleo de
soja e obtiveram o resultado de 29,14 mg EAG/g 6leo, o qual corrobora o valor
de compostos fendlicos encontrado nesse estudo para a mistura de tocoferdis,
que foi de 30,48 mg EAG/g extrato.

Pereira et al. (2017) avaliaram também a atividade antioxidante do a-
tocoferol comercial, que apresentou 61,22 + 0,06 pg/mL para o método de
DPPH ECso e 1328,80 + 22,09 umol Fe*?/g para o FRAP, resultado similar ao
obtido para o mix de tocoferois analisado nesse estudo. As variagbes podem
estar relacionadas a composigcdo dos ingredientes comerciais, como
concentracado e composicao dos tocoferodis e veiculo utilizado.

Os resultados obtidos para o extrato de semente de uva, por sua vez,
diferem daqueles obtidos por Dalposso et al. (2021) — compostos fendlicos de
179,97 mg EAG/ g extrato, FRAP 3449,33 umol EFeSO4/ g extrato e DPPH
1144,00 umol TE/g extrato-; por Casarotto (2013) — compostos fendlicos de
9670,1 mg EAG/L extrato e 83,3 % de inibicdo do DPPH-; e, por Shirahigue et
al. (2010) — compostos fendlicos de 430,55 mg EAG/100 g extrato. As
diferengas entre os resultados obtidos nos diversos trabalhos podem ser
explicadas pelas variedades de uvas analisadas serem diferentes (Bordd,
Merlot, Isabel e Niagara), bem como processos distintos de fermentagdao do
vinho adotados pelos produtores. Além disso, o0 método adotado para obtencao
dos extratos pode impactar na eficiéncia da extracdo dos compostos ativos
(CASAROTTO, 2013; DALPOSSO et al, 2021). Ainda, durante o
armazenamento das amostras, pode ocorrer a degradagao dos compostos
antioxidantes presentes nas sementes de uva, resultando na reducédo da
atividade antioxidante (CARVALHO, 2020).

Por fim, pode-se afirmar que o extrato de alecrim demonstrou a menor
capacidade antioxidante, quando comparado aos demais antioxidantes, nos
métodos avaliados. Portanto, ndo foi utilizado nos estudos posteriores.

Ademais, dada a pureza do aditivo sintético, foi verificada diferencga significativa
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entre os resultados de DPPH, compostos fendlicos e FRAP do extrato de
semente de uva e da mistura de tocoferdis em relacdo ao BHA. Contudo, esses
extratos naturais demonstraram resultados promissores e, dessa forma, optou-
se por aplica-los em linguicas frescais e estudar sua eficiéncia contra a
oxidacao lipidica, em comparacdo com o sintético. Para tanto, partiu-se da
concentracdo maxima permitida de BHA em produtos carneos, igualando-se o

teor de compostos fendlicos totais aos dos antioxidantes naturais.

5.2 CARACTERIZAGAO DAS LINGUIGAS FRESCAIS

Os resultados das anadlises de composicdao centesimal (umidade,
proteinas, lipidios e cinzas) das amostras de linguigas frescais podem ser

observados na tabela 2.

Tabela 2: Média da composi¢ao centesimal das amostras de linguicas frescais

Amostras Umidade (%) Gordura (%) Proteina (%) Cinzas (%)
Controle 69,57 +£0,32 10,43+0,252 17,24+0,422 2,84 +0,12%
BHA 69,20 £ 0,362 10,00+ 0,612 17,44 +0,432 2,93+0,19°
Mistura de
. 69,63+ 1,012 10,30+0,82® 17,80+0,872 2,91 +0,18°
tocoferdis
Extrato de

70,00+ 0,068 9,563+0,358% 17,50+0,322 2,49+0,122
semente uva

Médias dos resultados de composigdo centesimal + desvio padrdo. Letras iguais na mesma coluna
ind’ica_m que ndo ha diferenga significativa a p>0,05 avaliada pelo Teste de Tukey. Fonte: autoria
propria.

O Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade (RTIQ) de Linguicas
estabelece que as linguicas frescais devem conter um teor minimo de proteina
de 12 % e teores maximos de umidade e gordura de 70 % e 30 %
respectivamente (BRASIL, 2000). Sendo assim, as amostras de linguica
elaboradas para avaliacdo da estabilidade oxidativa pelo uso de antioxidantes
sintético e natural estédo de acordo com o previsto pela legislacéo vigente.

A adi¢do dos extratos naturais e do BHA né&o interferiu nos principais

parametros de composi¢ao das linguigas frescais, previstos no RTIQ, visto que
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nao houve diferenga estatistica (p > 0,05) entre os resultados das amostras
para umidade, gordura e proteinas.

Em contrapartida, o teor de cinzas das amostras tratadas com o extrato
de semente de uva diferiu significativamente (p < 0,05) do resultado exibido
pelas amostras em que foram aplicados o BHA e a mistura de tocoferois, sendo
0 menor percentual dentre eles.

A tabela 3 apresenta os resultados de pH das amostras de linguiga

determinados no tempo zero.

Tabela 3: Média de pH das amostras de linguicas frescais

Amostras pH
Controle 6,192
BHA 6,192
Mistura de tocoferois 6,222
Extrato de semente uva 6,212

Letras iguais indicam que ndo ha diferenga significativa a p>0,05 no teste de Tukey. Fonte: autoria

propria.

Os valores de pH obtidos para as amostras adicionadas dos diferentes
antioxidantes ndo apresentaram diferenga significativa, evidenciando que os
antioxidantes nao influenciaram no pH das linguicas frescais. Os valores de pH
em torno 6,20 estdo proximos ao pH da carne e similares aos valores

encontrados por Pires (2014), que variaram de 5,97 a 6,03.

5.3 MONITORAMENTO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

A oxidagao lipidica € uma das principais causas de deterioracido da
qualidade da carne e de produtos carneos (DOMINGUEZ et al., 2019). Por
isso, o emprego de ingredientes que reduzam a velocidade dessas reacdes € o
monitoramento do estado de oxidagédo dos lipidios € essencial para garantir a
qualidade dos produtos comercializados.

Existem diversos métodos disponiveis para acompanhamento da
estabilidade oxidativa de alimentos, sendo que cada um fornece informacgdes
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sobre uma etapa do processo oxidativo e podem estar relacionados a avaliagao
dos substratos lipidicos ou dos produtos de oxidagao, a condi¢des aplicadas ao
sistema, dentre outros fatores (SILVA; BORGES;FERREIRA, 1999).

Nesse estudo, a estabilidade oxidativa das linguicas frescais foi avaliada
por meio das técnicas de rancidez qualitativa, indice de peroxidos, indice de
acidez, substancias reativas ao acido tiobarbiturico (TBARS), acompanhamento

do perfil de acidos graxos e termogravimetria.

5.3.1 Rancidez qualitativa

As amostras com os diferentes tratamentos foram avaliadas
qualitativamente pelo método de rancidez oxidativa nos tempos 0, 4, 7, 11 e 15
dias de armazenamento resfriado (4,0 °C), sob incidéncia de luz.

As analises apresentaram resultado negativo, ou seja, em nenhum dos
pontos avaliados houve a formacdo da coloragdo rosea/avermelhada
caracteristica da reacao de Kreis.

Nessa técnica, o floroglucinol reage em meio acido com os produtos de
oxidagao dos triglicerideos (epoxialdeidos ou os seus acetais), resultando em
composto de coloragédo résea/avermelhado, cuja intensidade é proporcional a
oxidagao (ADOLFO LUTZ, 2008; SILVA; BORGES; FERREIRA,1999).

Os resultados negativos podem estar relacionados a formagédo de
diferentes produtos de oxidacao lipidica ou ainda a sua reacdo com outros

compostos presentes no meio, como outros aditivos alimentares.

5.3.2 indice de peroxidos

As amostras de linguiga frescal controle (sem adicdo de antioxidantes),
com BHA, com mistura de tocoferdis e com o extrato de semente de uva foram
analisadas nos tempos 0, 4, 7, 11 e 15 dias de armazenamento resfriado (4,0
°C), sob incidéncia de luz, para determinar o indice de perdxidos. Os resultados

estdo expressos na tabela 4 e na figura 10.
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Tabela 4: Média dos indices de peréxidos durante o estudo de shelf-life

Tempo de armazenamento (dias) a 4,0 °C

Amostra 0 4 7 11 15

Controle 12,1024+ 0,17 1,758+ 0,15 2,508 +0,0 2,00#8+0,40 11,409%8+0,0

BHA 29,90°" + 3,40 11,50 +0,00 7,90¢B+0,0 8,70“B+1,70 5,40°8+0,0

Mistura
de 29,10 +260 6,05""B+(0,05 5,10%*B+0,0 9,47%B+(0,50 3,078+ 0,06
tocoferois

Extrato
de
semente
de uva

6,854+ 0,75 13,10AB+220 2,03A°+0,06 5,80°+0,00 7,43 +0,02

Médias + desvio padréo, seguidas de letras iguais em uma mesma coluna, ndo diferem significativamente
entre si pelo teste de Tukey. Letras mailsculas diferentes em uma mesma linha indicam diferenca
estatistica pelo teste de Kruskal-Wallis (p < 0,05). Letras minusculas diferentes em uma mesma coluna
indicam diferenga estatistica pelo teste de Kruskal-Wallis (p < 0,05). Andlises realizadas em triplicatas.
Fonte: autoria propria.

Figura 10: Médias do indice de peroxidos ao longo do periodo avaliado

indice de Peréxidos
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Fonte: Autoria propria, 2022.

A formagao dos hidroperéxidos se da a partir de um complexo processo
em que os acidos graxos insaturados reagem com o oxigénio molecular por
meio de iniciadores, que formam radicais livres. Na etapa de propagacao,
ocorre uma série de reacdes em cadeia, por interagdes lipidio-lipidio resultando

em uma ampliacdo da formacdo de radicais. O radical peroxi extrai um
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hidrogénio de um lipidio adjacente, formando um hidroperdxido (AMARAL,;
SOLVA; LANNES, 2018). Esses, por sua vez, sdo altamente instaveis e se
decompde em outros compostos como aldeidos, cetonas e alcoois, que s&o os
responsaveis pelas alteragdes de sabor e odor (CHENG, 2016).

Os principais contribuintes para a decomposicdo de hidroperdoxidos
lipidicos em alimentos sdo o ferro heme e ndo heme (ERICKSON, 2002). O
ferro heme esta presente nas linguicas frescais e € liberado durante o processo
de corte e moagem da carne, podendo, portanto, agir como acelerador da
decomposigéo dos hidroperéxidos. O ion ferro reage com o os hidroperoxidos,
doando um elétron e, consequentemente, ocasionando a sua fragmentagdo em
radicais livres.

Como essas sao reagdes de alta complexidade e podem ser impactadas
por diversos fatores como presencga de luz, oxigénio e ions metalicos, podem
ocorrer variagdes nos resultados do indice de perdxido, como as observadas
nesse trabalho. Os indices de perdxidos maiores no inicio do estudo indicam
que as reacgdes de oxidacdo possivelmente ja haviam iniciado nas etapas
anteriores, de obtengdo da matéria-prima e fabricagéo da linguica.

Entre o quarto e o décimo primeiro dia de armazenamento das amostras,
houve uma certa estabilidade nos resultados de indice de peroxidos, indicando
um equilibrio entre as taxas de formagao e decomposi¢cao dos peroxidos, com
pequenos aumentos e decréscimos dos valores para peroxidos, com excegao
da amostra contendo extrato de semente de uva, que apresentou variacoes
representativas entre os tempos 4 e 7 dias.

Casarotto (2013) explica que o incremento do indice de perdxido deve-
se, provavelmente, a uma taxa de formacdo de perdxidos superior a de
degradagdo. Ja a queda nos teores de perdxidos esta relacionada a
decomposi¢cdo dos hidroperoxidos em outros compostos (FEINER, 2006).
Durante o periodo avaliado (0 a 15 dias), foi verificada uma reducao
significativa, de cerca de 80 %, no indice de peréxidos para as amostras com
BHA e tocoferdis.

Bertolin et al. (2011) acompanharam o indice de peréxidos para
amostras de charques adicionadas de antioxidantes naturais e também
observaram posterior reducdo dos peroxidos, evidenciando a degradacgéo

destes em produtos secundarios da oxidagao, como aldeidos, cetonas e
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alcoois. Naquele estudo, o antioxidante sintético BHT (adicdo de 0,01 %) foi o
que apresentou o maior poder de inibicado da formacao de peroxidos e, dentre
os naturais, o a-tocoferol (adicdo de 0,03 %), foi o que apresentou menor
capacidade de inibigao.

Analogamente, Casarotto (2013) verificou o aumento seguido do
decréscimo do indice de peroxido em salsichas ao longo do periodo avaliado. A
autora observou que os antioxidantes naturais (extrato de residuos de uva e
cervejaria) apresentaram menores indices de peroxidos somente em periodos
especificos de vida de prateleira, assim como nesse trabalho.

Nos tempos 4, 7 e 15 dias, a amostra com mistura de tocoferois
apresentou indices de peréxidos significativamente (p < 0,05) menores do que
a amostra contendo o BHA. Sendo assim, pode-se inferir que a mistura de
tocoferdis apresentou um efeito antioxidante importante nas etapas iniciais da

oxidagao lipidica.

5.3.3 indice de acidez

Sabe-se que os acidos graxos na forma livre podem ocasionar situagdes
indesejadas nos alimentos, pois sao responsaveis pela produ¢do de odores
desagradaveis (por exemplo, acidos graxos de cadeia longa que geram sabor
de sabao), reducao da estabilidade oxidativa, e podem levar a formacao de
espuma (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Por isso, foram conduzidas analises de indice de acidez nos tempos 0,
4, 7, 11 e 15 dias de armazenamento resfriado das amostras de linguiga

frescal. Os resultados estdo expressos na tabela 5.
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Tabela 5: Médias dos resultados de indice de acidez (%) nas amostras de
linguica frescal

Tempo de armazenamento (dias) a 4,0 °C

Amostra 0 4 7 11 15

Controle 5,06+ 0,11  4,00%8 + 1,01 4834+0,0 4,49%8+0,86 4,85%4+0,12

BHA 4,08%A + 0,88 4,76%A+ 0,63 4,62°A+0,12 4,473/ +0,44 4,923A+0,12

Mistura de

. 4312A+ 0,69 4,442AC + (032 5479BD+0,0 4,723 +0,27 5,340 + 0,01
tocoferois

Extrato de
semente  4,563A + 0,22 4,254 + 0,35 3,9728 + 0,0 4,068 +0,12 6,74+ 0,12
de uva

Médias * desvio padrdo, seguidas de letras minusculas iguais em uma mesma coluna, ndo diferem
significativamente entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05). Letras maiusculas diferentes em uma mesma
linha indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (p < 0,05). Analises realizadas em triplicatas.
Fonte: autoria propria.

Os resultados de indice de acidez ao final do periodo avaliado variaram
entre 4,85 e 6,74 % para as amostras de linguiga frescal controle e com
inclusdo de antioxidantes a formulagédo. Kaipers (2017) encontrou valores
similares de acidez apos 15 dias de armazenamento de linguigcas coloniais
adicionadas de extrato de alecrim e eritorbato de sddio, com a acidez variando
de 3,5 a6,0 %.

Verificou-se um aumento no indice de acidez entre o tempo 0 e 0 15° dia
de estudo de vida prateleira para as amostras contendo a mistura de tocoferois
e o0 extrato de semente de uva. Da mesma forma, Singh et al. (2018)
verificaram que o periodo de armazenamento resultou em aumento significativo
de acidos graxos livres quando comparado do tempo inicial ao 12° dia de
armazenamento em amostras de fatias de vitela de bufalo tratadas com extrato
de semente de uva (adigéo de 0,1 - 0,2 %).

Esse aumento no indice de acidez é explicado pelo avango das reacdes
de rancidez hidrolitica, que aumenta o teor de acidos graxos livres no alimento.
A rancidez hidrolitica € resultado da hidrélise da ligacdo éster por enzimas
lipase ou agentes quimicos (acidos/bases) que, na presenca de umidade,
rompem a ligagao éster dos lipidios, liberando acidos graxos, que podem ser

saturados e insaturados (FIB, 2014).
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A hidrdlise de triacilglicerois também pode ocorrer em elevadas
temperaturas e em valores extremos de pH, porém, no caso desse estudo, as
amostras de linguica ndo passaram por tratamento térmico e apresentaram pH
proximo ao pH da carne.

A tendéncia de aumento do indice de acidez esta relacionada, portanto,
ao rompimento das estruturas celulares, mecanismos de controle bioquimico e
a liberagao e ativacdo das lipases ao entrarem em contato com substratos
lipidicos, durante os processos de obtengao da matéria-prima e fabricagao das
linguicas (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Além disso, o incremento no teor de acidez dos alimentos pode estar
relacionado a producéo de acidos, que sao produtos secundarios da oxidagao
lipidica. E sabido que a presenca de acidos graxos livres provenientes de
triacilglicerdis acelera as reagdes de oxidacgao lipidica (ERICKSON, 2002).

Considerando que a linguiga frescal € um produto adicionado de agua
para solubilizacao e dispersao dos demais ingredientes da sua formulagao, que
sua matéria-prima passa por processo de moagem - que rompe as estruturas
celulares, liberando as enzimas para o meio-, € que esse € um produto que nao
passa por tratamento térmico na industria para inativagao enzimatica, a adog¢ao
de medidas para controle da rancidez hidrolitica e para minimizar as reagdes
posteriores de oxidagdo dos acidos graxos insaturados, se torna ainda mais
relevante.

O antioxidante sintético BHA evidenciou elevada capacidade de controle
desses fatores que levam ao aumento do teor de acidez nos alimentos, pois os
indices de acidez dessa amostra nao exibiram diferencga significativa ao longo
do periodo avaliado, tendo variado de 4,08 a 4,92 %.

Em contrapartida, os extratos naturais nao foram tao eficientes quanto o
BHA na reducao da velocidade dessas reacdes e ainda foi observado um efeito
pré-oxidante do extrato de semente de uva, o qual apresentou o maior teor de
acidez entre todas as amostras (6,74 %), no ultimo ponto de analise.

Carvalho (2020) também identificou um efeito pré-oxidante do extrato de
uva bordd em dleos, aumentando os indices de acidez em um dos pontos
avaliados. O autor atribuiu 0 aumento da acidez do 6leo a composi¢cao do
extrato. Palade e Chedea (2016) afirmaram que os fatores que influenciam a

acao pro-oxidante das catequinas sao a concentragao e o tempo de contato e
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que os extratos de semente de uva podem apresentar atividade pré-oxidante,
dependendo das caracteristicas estruturais, da concentracio utilizada, do pH e
de interagbes com outros componentes da matriz alimentar, como por exemplo,
metais e a enzima lipoxigenase.

Estévez (2021) e Elias e Decker (2017) indicaram que dosagens altas
podem provocar uma acgao pro-oxidante em antioxidantes naturais e sintéticos.
Os autores relataram também que existe uma relagao entre as concentragdes
de metais e quelantes da matriz com o efeito pré ou antioxidante. O EDTA, por
exemplo, atua como pré-oxidante quando a taxa EDTA/ferro € menor do que
um e, exibe um efeito antioxidante quando essa mesma razdo tem um valor
maior do que um.

Ainda, o efeito pro-oxidante evidenciado na amostra contendo o extrato
de semente de uva pode estar relacionado ao aumento da solubilidade dos
ions metalicos nos lipidios, ocasionado pela redugdo da sua polaridade ao se
ligarem ao antioxidante (ELIAS; DECKER, 2017).

5.3.4 Substancias reativas ao acido tiobarbiturico (TBARS)

A reacdo dos produtos de decomposi¢cao dos hidroperéxidos com o
acido tiobarbiturico (TBA) é uma das metodologias mais utilizadas para
avaliacdo da estabilidade oxidativa de produtos carneos (FEINER, 2006;
SILVA; BORGES; FERREIRA,1999).

O valor TBA equivale aos miligramas de malonaldeido por quilograma de
amostra e tem uma correlagdo direta com o estado de rango da amostra.
Valores de TBA entre 0,4-0,6 mg de malonaldeido por quilograma de amostra
ja indicam a presenca de rancidez (FEINER, 2006).

A tabela 6 apresenta os resultados de TBARS para as amostras com os
diferentes tratamentos durante os 15 dias de armazenamento resfriado, sob

incidéncia de luz.
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Tabela 6: Médias das quantidades de malonaldeidos (mg por kg de amostra)
para TBARS

Tempo de armazenamento (dias) a 4,0 °C

Amostra 0 4 7 11 15

Controle 0,000+ 0,000 0,1122+ 0,005 0,361°+0,004 0,767°+0,001 1,319°+ 0,001

BHA 0,039°+ 0,002  0,1472+0,004 0,2422+ 0,003 0,4732+0,004 0,0532+0,006

Mistura de

. 0,0002+ 0,000 0,259°+0,006 0,2772+0,001  0,4412+0,001 0,2562+0,002
tocoferois

Extrato de
semente 0,0002+ 0,000 0,203 +0,003 0,708°+0,002 1,598¢+0,005 2,740°+0,046
de uva

Médias + desvio padrao, seguidas de letras iguais na mesma coluna, ndo diferem significativamente entre
si pelo teste de Tukey (p > 0,05). Analises realizadas em triplicatas. Fonte: autoria prépria.

Os resultados para analise de TBARS evidenciam um aumento das
quantidades de malonaldeidos (MDA) por kg de amostra em todos os
tratamentos até o 11° dia de armazenamento resfriado. Observou-se que esse
aumento foi mais expressivo nas amostras controle e com adi¢ao do extrato de
semente de uva.

O aumento dos valores de TBARS ao longo do tempo é decorrente do
processo de oxidagao que se inicia ainda no momento da obten¢cdo da matéria-
prima e se estende durante as etapas de elaboragao da linguiga frescal, que
incluem moagem, mistura e embutimento. Os malonaldeidos s&o produtos
secundarios de oxidacdo, sendo os principais produtos de decomposi¢cao dos
hidroperéxidos de &cidos graxos poli-insaturados (OSAWA; FELICIO;
GONCALVES, 2005). Por isso, nao estdo presentes nas etapas iniciais de
avaliagcao e sua quantidade aumenta conforme o tempo de reacéo.

A partir do 2° ponto de andlise (4 dias), verificou-se uma diferencga
significativa entre os resultados da amostra contendo o extrato de semente de
uva e as demais. O extrato de semente de uva demonstrou um efeito pro-
oxidante a partir da metade da vida de prateleira (7 dias), dado que a
quantidade de MDA presentes nessa amostra foi significativamente (p < 0,05)
maior do que nos outros tratamentos, sendo 2 vezes maior do que a
quantidade medida na amostra controle.

Esses resultados reforcam aqueles obtidos nas anadlises de acidez e

sugerem que na concentracédo de 0,027 % o extrato de semente de uva pode
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apresentar atividade pré-oxidante para linguigas frescais e esse efeito pode
estar relacionado a acao das catequinas e interagdes com ions metalicos
presentes na matriz carnea.

Entre 0 11° e o 15° dia de estudo verificou-se um decréscimo nos
valores de TBARS nas amostras contendo o BHA e a mistura de tocoferdis.
Isso se deve ao fato de que os malonaldeidos podem sofrer reagdes e serem
oxidados a outras moléculas, as quais ndo reagem com o acido tiobarbiturico
(LIU et al., 2010). Osawa, Felicio e Gongalves (2005) e Pereira et al. (2017)
explicaram também que os malonaldeidos podem se ligar as proteinas
carneas, produzindo compostos estaveis e, dessa forma, nao sao identificados
pelo método.

Bragagnolo, Danielsen e Skibsted (2005) obtiveram resultados similares,
tendo verificado a redugédo dos compostos secundarios da oxidagao lipidica em
peito de frango e justificaram tal efeito a taxa de reagdo desses compostos com
as proteinas da carne ter se tornado maior do que a sua taxa de formacao.

No 11° dia de analises, os valores de TBARS obtidos para as amostras
controle e com extrato de semente de uva ja superaram as quantidades
estabelecidos por Estévez e Cava (2006) e Feiner (2006) como limiar para
identificacdo de rancidez. Contudo, as amostras contendo BHA e a mistura de
tocoferdis permaneceram estaveis com 11 dias, com valores de TBARS muito
proximos de 0,4 mg MDA/kg de amostra. Nesse sentido, entende-se que tanto
o BHA quanto a mistura de tocoferdis foram capazes de postergar a vida de
prateleira das linguigas frescais armazenadas a 4,0 °C, sob incidéncia de luz.

Em estudo similar, Casarotto (2013) avaliou a estabilidade oxidativa de
salsichas adicionadas de extratos de residuos de cevada (adicao de 5 %) e de
vinificagao (adigao de 0,6 — 0,7 %) e armazenadas a 4,0 °C, ao abrigo da luz,
por meio da analise de TBARS. A autora concluiu que esses extratos foram
eficientes em retardar a oxidacao lipidica até 30 dias de vida de prateleira.

Cava (2007) relatou o aumento dos valores de TBARS em linguiga
frescal de porco embaladas com permeabilidade ao oxigénio durante o tempo
de estocagem, tendo os valores ficado abaixo de 1,0 mg de MDA/Kg de massa
por até 168 h de estocagem.

Resurreccion e Reynolds (1990) concluiram que os tocoferois e o extrato

de alecrim (adicdo de 0,1% em relagdo ao teor de gorduras) foram tdo
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eficientes quando o BHA/BHT (adicdo de 0,02% em relacdo ao teor de
gorduras) em prevenir a oxidagdo em salsichas frankfurters, estocadas durante
4, 11 e 18 dias, por meio da analise de TBARS.

Haak, Raes e Smet, (2009) avaliaram a estabilidade oxidativa de
hamburgueres de porco, por meio da analise de TBARS, e concluiram que o
uso de extrato de alecrim, extrato de cha verde e ascorbil palmitato inibiram
igualmente a oxidagdo dos hamburgueres congelados. Estévez e Cava (2006)
determinaram que a agao antioxidante do oleo essencial de alecrim é
dependente da concentracdo adicionada e das caracteristicas das salsichas,
sendo a concentragcdo de 600 ppm a que inibiu de forma mais efetiva o
desenvolvimento da oxidagao de lipidios e proteinas.

Considerando que nao houve diferenga significativa entre os resultados
de TBARS para as amostras tratadas com BHA e mistura de tocoferdis a partir
do 7° dia de shelf-life das linguigas frescais, pode-se concluir que esse
antioxidante natural tem eficiéncia comparavel a do BHA no controle da
oxidagao lipidica. Outrossim, como ambas as amostras exibiram teores de
TBARS significativamente (p < 0,05) menores do que a amostra controle,
entende-se a mistura de tocoferdis pode ser empregada como alternativa para
atendimento do prazo de vida de prateleira dessa categoria de produtos

carneos e, inclusive, substituir o aditivo sintético em suas formulacoes.

5.3.5 Perfil de acidos graxos

A configuragdo do conjunto de acidos graxos presentes na carne define
aspectos sensoriais de sabor, textura, ponto de fusdo e susceptibilidade a
oxidacdo dos produtos carneos, sendo que a presenga de cadeias insaturadas
nos triglicerideos aumenta a predisposicdo a oxidagcdo (SILVA, BORGES,
FERREIRA, 1999; SOUZA, MATSUSHITA, VISENTAINER, 1998).

A analise do perfil de acidos graxos, por conseguinte, pode ser utilizada
para 0 monitoramento da oxidacado lipidica em alimentos. Por meio dessa
técnica, avaliam-se as alteragbes ou o decréscimo do teor de acidos graxos
insaturados presentes na amostra, os quais sao substrato para as reacdes de

oxidagao.
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As amostras de linguica adicionadas dos antioxidantes sintético e
naturais foram analisadas nos tempos 0, 4, 7, 11 e 15 dias de armazenamento
resfriado (4,0 °C), sob incidéncia de luz, e os resultados estdo expressos nas
tabelas 7 e 8. Dentre todos os acidos graxos mapeados nas amostras de
linguica, a tabela 8 detalha o comportamento dos principais acidos graxos

verificados nas amostras analisadas.
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Tabela 7: Média do % de composicao de acidos graxos presentes nas formulagdes de linguica frescal adicionadas de antioxidante

natural e sintético

% Composigao

Tempo de armazenamento (dias) a 4,0 °C

de acidos graxos Amostras 0 4 7 1 15
Controle 41,48 + 0,443 41,90 + 0,05%A 42,80 £ 0,08°4 41,41 +0,14%A 42,41 + 0,21°A
BHA 32,48 + 0,602 40,35 £ 0,028 41,05+ 0,968 4421 +0,10%8 42,93 + 1,50%

Gorduras

Monoinsaturadas Mistura de tocoferois

43,65 + 1,82%A

41,58 + 0,01

41,56 + 0,048

43,19 £ 0,13

42,23 £ 0,37%A

Extrato de semente de uva

40,90 + 2,03

43,12 + 0,012

42,12 + 0,158

42,05+ 0,112P

42,87 + 0,312

Controle

23,562 + 0,763

20,43 + 0,08

22,70 £ 0,314

24,04 + 0,13

23,37 £ 0,112A

Gorduras Poli- BHA

19,79 + 0,038

22,39 + 0,028

24,23 + 0,68

15,74 £ 0,20%®

16,59 + 1,27%®

16,33 + 3,31%®

21,89 + 0,042°C

24,35+ 0,73

16,31 + 0,26C

21,77 £ 3,16

17,85 + 0,928

18,39 + 0,012

23,66 + 0,338

23,87 £ 0,13

22,93 + 0,194

34,93 £ 0,314

37,52 £ 0,03

34,46 + 0,282

34,36 + 0,25%A

34,09 + 0,15

47,39 + 0,638

37,16 £ 0,008

34,63 £ 1,50 A

39,95 + 0,25%

40,39 + 1,12%®

insaturadas Mistura de tocoferois
Extrato de semente de uva
Controle
Gorduras BHA
Saturadas

Mistura de tocoferois

39,73 £ 1,664

36,43 + 0,032

34,00 + 0,72

40,41 £ 0,16%®

35,91 + 2,80

Extrato de semente de uva

41,13 £ 0,06%C

38,40+ 0,012P

34,12 + 0,24

33,98 £ 0,11PA

34,12 + 0,24

Médias * desvio padrdo, seguidas de letras minusculas iguais na mesma linha, ndo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey (p > 0,05). Letras maiusculas iguais
na mesma coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey (p>0,05). Andlises realizadas em duplicatas. Fonte: autoria prépria.
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Tabela 8: Resultados do monitoramento dos principais acidos graxos presentes nas amostras de linguiga frescal ao longo do shelf-

life

Tempo de armazenamento (dias) a 4,0 °C

Acidos graxos (%) Amostras
0 4 7 1 15
Controle 1,26 + 0,014 1,26 + 0,023 1,24 + 0,07 1,21 £ 0,014 1,23 + 0,0220A8
C14:0 BHA 2,21 +£0,01%8 1,78 + 0,188 1,25+ 0,01 1,37 £ 0,018 1,38 £ 0,14
(Acido miristico) Mistura de tocoferdis 1,32 + 0,0224 1,26 + 0,04 1,16 £ 0,01¢8 1,34 £ 0,012€ 1,17 £ 0,01¢8
Extrato de semente de uva 2,52 + 0,36% 1,31 + 0,022 1,20 + 0,01°¢ 1,21 £ 0,0120A 1,24 + 0,020AB

Controle

21,92 + 0,274

22,88 + 0,288

22,12+ 0,19%A

21,62 + 0,074

21,85+ 0,3%

C16:0 BHA

39,76 + 0,068

32,70 + 3,238

21,65 + 0,56

24,81 + 0,05

24,24 + 2,64

(Acido palmitico) Mistura de tocoferois

24,07 + 0,064

22,60 + 0,024

21,40 + 0,28

24,97 + 0,11

21,84 + 0,25%

Extrato de semente de uva

45,28 + 6,53%°

23,52 + 0,34320A8

21,55 + 0,19

21,72 £ 0,10%4

22,17 + 0,042

Controle 1,95 + 0,023 1,92 + 0,023 2,27 + 0,024 1,94 + 0,002 2,00 £ 0,01°A

C16:1 BHA 3,63 +0,01%8 1,63 + 0,028 1,95 + 0,03 2,25 + 0,018 2,36 + 0,30%
(Acido palmitoleico) Mistura de tocoferois 2,06 + 0,024 2,02 + 0,00%° 2,00 + 0,038 2,06 £ 0,013 2,06 + 0,02%A
Extrato de semente de uva 3,86 + 0,56%° 2,03 £ 0,03 2,09 +£ 0,013 214 +0,013P 2,12 + 0,02
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C18:0

(Acido estearico)

Controle

10,59 + 0,192

11,66 + 0,158

9,91 £ 0,074

10,43 £ 0,02%4

10,50 + 0,30%

BHA

19,16 + 0,148

16,32+ 1,618

10,21 + 0,50%*

11,72 + 0,048

12,14 + 0,268

Mistura de tocoferois

11,82 £ 0,05

11,39 £ 0,11°A

10,29 + 0,25%

12,40 + 0,12

10,46 £ 0,17

Extrato de semente de uva

22,48 + 3,308

11,57 £ 0,16%*48

10,04 + 0,094

9,93 + 0,03"°

10,25 + 0,092

c18:1C

(Acido oleico)

Controle

40,53 + 1,594

38,72 £ 0,494

40,09 + 0,09%

39,01 £ 0,10%*

39,92 + 0,088

BHA

40,54 + 0,05

40,37 £ 0,218

38,70 £ 0,978

40,98 + 0,15%®

40,73 £ 0,247

Mistura de tocoferois

39,9 £ 0,113

39,68 + 0,1420dAB

38,96 + 0,048

40,22 + 0,169

39,10 + 0,6228

Extrato de semente de uva

40,99 + 0,734

39,51 + 0,558

39,49 + 0,198

39,70 £ 0,18

39,98 + 0,250"8

C18:2C

(Acido linoleico)

Controle

21,37 £ 0,324

17,51 £ 0,22°AC

19,55 + 0,19°*

20,76 + 0,09°*

19,72 £ 0,5

BHA

23,54 + 0,163

29,37 + 2,898

20,42 + 0,742

13,34 £ 0,318

17,47 £ 2,33

Mistura de tocoferois

15,96 + 0,39%®

20,05 + 0,22

20,41 £ 0,11°A

14,05 + 0,01°¢

20,02 + 0,28"*

Extrato de semente de uva

23,03 + 2,28

15,64 + 0,22°C

20,42 + 0,112

20,55 + 0,072

19,78 + 0,08

C18:3C

(Acido linolénico)

Controle 0,13 +0,01%A 0,88 £ 0,01 1,14 £ 0,01°A 1,20 + 0,0% 1,16 + 0,04

BHA 0,98 + 0,018 1,63 £ 0,168 1,19 £ 0,05318 0,50 + 0,028 1,29 £ 0,14%

Mistura de tocoferdis 0,72 £ 0,043¢ 1,18 + 0,06°° 1,23 + 0,028 0,55+ 0,01 1,16 £ 0,01°*
Extrato de semente de uva 1,27 + 0,192 0,77 + 0,024 1,21 + 0,032/8 1,19 + 0,012A 1,14 £ 0,002A

Médias * desvio padrdo, seguidas de letras minusculas iguais na mesma linha, ndo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey Kruskal-Wallis e comparagdes
multiplas (p > 0,05). Letras maiusculas iguais na mesma coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey ou Kruskal-Wallis e compara¢des multiplas (p>0,05).
Analises realizadas em duplicatas. Fonte: autoria propria.
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Analisando o % de composigéo dos grupos de acidos graxos (Tabela 7)
no tempo 0, pode-se verificar que o teor de acidos graxos monoinsaturados
variou entre 32,48 e 43,65 %, de poli-insaturados entre 16,33 a 23,52 % e de
saturados, entre 34,93 e 47,39 %, nas amostras de linguica frescal. Esses
valores sao coerentes com os obtidos por Bragagnolo e Rodriguez-Amaya
(2002), que encontraram 42 % de gordura monoinsaturada, 25 % de poli-
insaturada e 33 % de saturadas em pernil suino. Os autores analisaram
também toucinho suino, que é o outro tipo de matéria-prima utilizado na
producdo das linguicas frescais, e verificaram um teor de gorduras
monoinsaturadas de 46 %, 25 % de poli-insaturadas e 33 % de saturadas.
Paglarini (2015) estudou o perfil de acidos graxos em carne suina e
estabeleceu que 45 % dos acidos graxos presentes eram monoinsaturados,
19,5 % poli-insaturados e 33 % eram saturados. Os resultados obtidos nesse
estudo também sdo similares aos encontrados por Figueiredo (2010) para
carne suina: 51,5 % de acidos graxos monoinsaturados, 11 % de poli-
insaturados e 37,5 % de saturados. Kaipers (2017), por sua vez, analisou o
perfil de acidos graxos em linguigca colonial adicionada de extrato de alecrim e
eritorbato de sodio e observou que os acidos graxos monoinsaturados
predominaram com 39,0 %, seguido dos acidos graxos saturados com 34,0 %
e acidos graxos poli-insaturados com 26,0 %, respectivamente.

Embora a composicdo de acidos graxos em carne suina e produtos
carneos seja semelhante entre os estudos, variagbes sao esperadas porquanto
essa composicao esta diretamente relacionada a genética, idade e alimentagéo
do animal, bem como a formulagdo empregada (BRAGAGNOLO;
RODRIGUEZ-AMAYA, 2002).

Os mesmos estudos supracitados corroboram os principais acidos
graxos encontrados nas linguigas frescais com as diferentes formulagdes
analisadas nesse trabalho (Tabela 8). Dentre os 36 acidos graxos mapeados
nas amostras, os principais foram: C14:0, C16:0, C16:1, C18:0, C18:1C,
C18:2C e o C18:3C, sendo os maijoritariamente presentes o C18:1, C16:0,
C18:2, C18:0, em ordem decrescente de proporcao.

Nesse sentido, tendo em vista a composigdo de acidos graxos e o
processo de obtencdo da linguica frescal, esse produto esta predisposto a

sofrer oxidagao por mecanismos de radicais livres.



69

Sabe-se que a propensao oxidagao lipidica aumenta significativamente
com o aumento do numero de duplas ligagcdes, ou seja, acidos graxos poli-
insaturados oxidam mais rapidamente do que monoinsaturados, pois menos
energia é necessaria para remover um hidrogénio de uma dupla ligagao do que
de um metil-carbono (AMARAL; SOLVA; LANNES, 2018).

Analisando o comportamento individual dos acidos graxos presentes em
maior propor¢ao nas amostras, verifica-se que houve uma reducgéo de 7,72 %
do C18:2 na amostra controle (21,37 — 19,72 %), 25,79 % na amostra com BHA
(23,54 — 17,47 %) e 14,11 % na amostra adicionada do extrato de semente de
uva (23,03 — 19,78 %), entre o primeiro e o ultimo dia avaliados. Por outro lado,
nesse mesmo periodo, para a amostra contendo a mistura de tocoferadis, foi
verificado um aumento de 25,44 % no teor do C18:2 (15,96 — 20,02 %).
Entende-se que esse crescimento esta relacionado a heterogeneidade da
amostra, comprovado pela diferenga significativa entre o teor do C18:2 para
esse tratamento, quando comparado aos demais, no tempo 0. Porém, quando
avaliado o teor de C18:2 entre os dias 4 e 15, nao foi evidenciada diferenca
significativa nessa mesma amostra (20,05 — 20,02 %). Esse resultado sugere
um efeito protetivo da mistura de tocoferdis superior ao exibido pelo
antioxidante sintético; ou seja, a adigdo da mistura de tocoferdis proporcionou
maior estabilidade ao sistema do que o BHA.

O teor de C18:1, por sua vez, manteve-se constante ao longo do periodo
avaliado, independente do tratamento. A amostra controle iniciou o estudo com
o percentual de 40,53 % do C18:1C e, apds 15 dias de vida de prateleira,
apresentou 39,92 % desse acido graxo. Para a lingui¢a adicionada do BHA, os
resultados inicial e final foram 40,54 % e 40,73 %. Para a mistura de tocoferois,
39,9 % e 39,10 %; e, para o extrato de semente de uva, 40,99 % no tempo 0 e
39,98 % no tempo 15 dias.

A partir da interpretagdo dos resultados para os acidos graxos C18:1 e
C18:2, pode-se verificar que a degradacado do C18:2 aconteceu de maneira
mais intensa do que no C18:1. Esse efeito & explicado pelo numero de
insaturagdes presentes nas moléculas, visto que presenca de duplas ligagbes
enfraquece a ligagdo covalente carbono-hidrogénio, reduzindo a energia de
dissociacao da ligagao (SCHAICH, 2017). Damodarn, Parkin e Fennema (2010)
explicam que a energia de dissociagdo da ligagdo covalente carbono-
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hidrogénio em uma cadeia alifatica € de 98 kcal/mol, mas que, se existe um
dupla ligacdo na molécula, a ligagao covalente carbono-hidrogénio do atomo de
carbono adjacente a ela é reduzida para 89 kcal/mol. A energia de dissociagéo
de ligacado é ainda mais enfraquecida quando ha a presenca de duas duplas
ligagdes, passando a ser de 80 kcal/mol. Dessa forma, a medida que a energia
de dissociacdo da ligagao carbono-hidrogénio diminui, a remogéo do hidrogénio
e facilitada, aumentando a velocidade da oxidagao lipidica.

Em relagdo ao C16:0, foram notadas redugdes no % desse acido graxo
entre os tempos 0 e 15 dias para os 3 tratamentos com antioxidantes. Um
comportamento similar foi observado para o C18:0. Esse comportamento difere
do evidenciado por Wdjciak, Karwowska e Dolatowsi (2015) ao avaliarem
amostras de linguicas fermentadas n&o curadas apdés 21 e 180 dias de
armazenamento resfriado. Os autores verificaram estabilidade no teor desses
mesmos acidos graxos ao longo do periodo avaliado. Analogamente, em
estudo com lombo suino cru tratado com antioxidantes curcuma e eritorbato de
sodio, Figueiredo (2010) observou que nao houve alteragdo no conteudo de
acidos graxos saturados ao longo de 120 dias de estocagem, para os
tratamentos estudados. Bobbio (2001) explica que reagbes de oxidagdo nao
sdo esperadas em acidos graxos saturados, pois neste caso, a formagao de
um radical livre é energeticamente desfavoravel. Isso se deve ao fato de que as
ligacbes covalentes carbono-hidrogénio apresentam alta energia de
dissociagdo, reduzindo, com isso, a velocidade de degradagdo dos acidos
graxos saturados (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

As variagdes observadas nos resultados e a dificuldade para
acompanhar as transformagdes quimicas durante o shelf-life pela determinacao
do teor de acidos graxos monoinsaturados, poli-insaturados e saturados podem
estar relacionados com a matriz carnea e a distribuicdo dos lipidios nessa
matriz. Os lipidios podem, por exemplo, estar dispersos na matriz e,
consequentemente, mais expostos a oxidagcédo, ou estarem estabilizados por
proteinas da carne. Ainda, a forma como outros componentes como enzimas,
oxigénio, ions metalicos e agua estao distribuidos na matriz (compartimentada
ou descontinua), podem retardar ou promover a oxidacao lipidica (SILVA;
BORGES; FERREIRA, 1999).
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Em adigao, a linguiga frescal € um produto heterogéneo, um embutido
produzido a partir de carne e de gordura moidos, adicionados de ingredientes,
e envolto em tripa natural ou artificial. Dessa forma, mesmo que a massa seja
misturada em equipamento especifico, durante o processo de embutimento,
pode ocorrer a distribuicado das matérias-primas de maneira ndo homogénea e,
com isso, é possivel que em alguns gomos haja uma maior quantidade de
gordura triturada (maior area de contato com oxigénio e enzimas) ou gordura
“‘mole” (com menor de ponto de fusdo), e estes estardo mais propensos a
oxidacao.

Somado a esses fatores, Silva, Borges e Ferreira (1999) e Shahidi e
Wanasundara (1992), ressaltam a dificuldade de acompanhar a estabilidade
oxidativa por esse método, devido ao processo de extragdo quantitativa das
gorduras presentes nas amostras e perdas durante a derivatizagao.

Posto isto, € importante avaliar o grau de oxidagdo de produtos carneos
por diferentes métodos analiticos, que sejam complementares. Assim, &
possivel acompanhar as modificacdes que se verificam ao nivel dos substratos
(acidos graxos), produtos primarios (peroxidos) e secundarios de oxidagao

(malonaldeidos, perda de massa), como foi realizado nesse trabalho.

5.3.6 Termogravimetria

A termogravimetria € definida pela Confederagao Internacional de
Analises Térmicas e Calorimetria como uma analise térmica em que se
monitora a massa de uma amostra em fungdo do tempo (& uma temperatura
constate) ou da variagdo da temperatura, em uma atmosfera especifica
(LEVER et al., 2014). Esse método possibilita avaliar a variagcdo na massa de
uma amostra que passou por processos de evaporagdo, decomposicdo e
oxidagao, dentre outros efeitos que a variacdo da temperatura pode ocasionar
(BROWN, 1988).

Essa técnica pode ser utilizada para estudar substdncias puras ou
misturas e permite avaliar a decomposicido térmica desses compostos a sua
forma volatil (BALLOTE et al., 2018). Essa metodologia é empregada também

para entender o comportamento térmico das amostras em funcdo da
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temperatura e sua capacidade de resistir, por um determinado tempo, ao
estresse oxidativo induzido por temperaturas elevadas e atmosfera oxidante
(GENNARO et al., 1998; MARINHO, 2012).

As curvas obtidas nas analises termogravimétricas efetuadas nas
amostras de linguica frescal controle e com a adigdo dos antioxidantes sao

apresentados na Figura 11.

Figura 11: Analise termogravimétrica em amostras de linguiga frescal com
adicado de antioxidantes
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Nas amostras controle e com adigdo da mistura de tocoferois, os picos 1, 2, 3 e 4 indicam a evaporagéo da agua e, os picos 5
e 6, a oxidagdo da gordura. Na amostra contendo BHA, a perda de agua é indicada pelos picos 1 a 3, e a gordura, pelos picos
4, 5 e 6. Na amostra adicionada do extrato de semente de uva, os picos 1 a 5 representam a perda de umidade, enquanto os
picos 6 e 7, a de gordura. Fonte: autoria prépria.
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A tabela 9 ilustra os intervalos de temperaturas em que ocorrem as
perdas de massa nas linguicas frescais e seus respectivos percentuais de

perda de massa.

Tabela 9: Eventos térmicos identificados na analise termogravimétrica das
linguicas frescais

Amostra Etapas Temperaturas (°C) Perda de massa (%)

1 91,0-107,0 23,99
2 107,0 — 145,0 11,69
3 145,0 — 185,0 25,89

Controle 4 185,0 — 318,0 0,80
5 318,0 - 389,0 20,02

6 389,0 - 550,0 8,43

RM - 9,19

1 93,0-110,0 41,34

2 110,0-137,0 21,46

3 137,0 - 319,0 6,63

BHA 4 319,0 - 348,0 13,72

5 348,0 -413,0 4,31

6 413,0 — 550,0 4,96

RM - 7,59

1 91,0-103,0 12,73

2 103,0-111,0 5,14

Mistura de 3 111,0 - 163,0 50,64
tocoferdis 4 163,0 — 331,0 5,10
5 331,0-335,0 4,29

6 335,0 - 550,0 13,93

RM - 8,20

1 105,0 - 116,0 44,94

2 116,0 — 138,0 5,41

3 138,0 - 161,0 10,25

Extrato de 4 161,0 — 180,0 8,86
semente de uva 5 180,0 — 188,0 1,05
6 188,0 — 332,0 13,13

7 332,0 -550,0 7,92

RM - 8,45

Os picos obtidos nas analises séo referenciados pelos nimeros 1 a 7 e a massa residual pela sigla RM.

Fonte: autoria prépria.
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A partir da analise das curvas termogravimétricas e dos percentuais de
perda de massa em cada etapa, € possivel inferir que a decomposicao térmica
das amostras de linguica frescal aconteceram em trés estagios principais,
desidratacéo, degradacao da gordura e carbonizagdo da massa residual. Chen
et al. (2017) e Lazzarotto et al. (2014) também identificaram essas etapas ao
avaliarem por termogravimetria residuos de plantas oleagionosas e resina de
pinus.

Na amostra controle, a perda de massa que ocorreu nas 4 primeiras
faixas de temperatura trabalhadas, representadas nos picos iniciais (1 — 4),
soma 62,37 %, que € um resultado préximo ao teor de umidade previamente
determinado nessa amostra (69,57 %). Na amostra contendo BHA, os 3
primeiros picos indicam uma perda de agua de 69,43 %, reafirmando o teor de
umidade determinado nessa amostra, que foi de 69,2 %. De maneira analoga,
a amostra tratada com a mistura de tocoferdis exibiu uma perda inicial de
massa de 73,61 % e o teor de umidade obtido havia sido 69,63 %. Por fim, as 5
primeiras etapas da analise termogravimétrica da amostra contendo o extrato
de semente uva indicaram uma diferenca de massa de 70,51 %, similar aos
70,0 % de umidade anteriormente mensurados nessa mesma amostra.
Variagdes discretas entre o teor de umidade e o percentual de perda de massa
nas etapas iniciais podem estar relacionados a heterogeneidade dos gomos de
linguica, intrinseco ao processo de fabricagao, e a liberacdo de alguns
compostos volateis de menor peso molecular ja nas etapas iniciais da analise.

No segundo estagio, ocorre a degradagédo dos acidos graxos livres e
triacilglicerois, levando a formacado de outros compostos, os quais serao
degradados nas etapas seguintes. Nessa fase, o aumento da temperatura
provoca o inicio das reagdes de oxidacdo, uma vez que a temperatura € um
dos catalisadores lipidicos da autoxidacdo. Com isso, amostras ricas em acidos
graxos insaturados sofrerdo reagdes oxidativas, levando a producdo de
peroxidos, 0s quais sao instaveis e se decompde em compostos secundarios
volateis, como aldeidos (GENNARO et al., 1998; MARINHO, 2012).

Além disso, a composicdo e caracteristicas dos acidos graxos,
especialmente comprimento da cadeia e numero de insaturagdes, determinam
propriedades como a temperatura de ebulicdo e volatilidade dos compostos.

Quanto maior a cadeia carbbdnica, maior o numero de interagdes
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intermoleculares e, por conseguinte, maior a energia necessaria para a
mudanga de estado. No que se refere ao grau de insaturagdo, normalmente,
quanto mais insaturagcdes, menor a estabilidade térmica da amostra, devido a
menor temperatura de ebuligdo dos acidos graxos insaturados, quando
comparada aos seus equivalentes saturados (OLIVEIRA, 2010).

Ballote et al. (2018) explicaram que na etapa de degradacdo das
gorduras, o primeiro pico é atribuido aos acidos graxos presentes na amostra e
0 segundo representa os produtos de oxidagdo. Sendo assim, & possivel
determinar em qual temperatura foi verificada a maior taxa de perda de massa
dos ésteres metilicos de acidos graxos e dos produtos de oxidag&o. A diferenga
entre essas temperaturas permite a diferenciacdo desses compostos.

Em consonancia, Chen et al. (2017) esclareceram que a presenga de
mais de uma zona de redugdo da massa durante o segundo estagio de
degradagdo podem também ser atribuidas a liberagcdo e combustdo de
diferentes componentes da matriz da amostra, como por exemplo, as
proteinas.

Apesar isso, em alguns casos pode ocorrer a sobreposicao dos picos.
Esse efeito esta relacionado a formacao de compostos que se decompdem em
faixas de temperaturas préximas, e por isso, podem ser considerados como
etapas de decomposicao unicas (MARINHO, 2012).

Para a amostra controle, as temperaturas onde foram verificadas as
maiores taxas de perda de massa para acidos graxos e produtos de oxidagéo
foram 318,0 °C e 390,0 °C, respectivamente. Para a amostra contendo BHA,
foram verificados 3 picos de degradacao, cujas temperaturas que levaram a
maxima perda de massa foram 320,0 °C (pico 4), 350,0 °C (pico 5) e 415,0 °C
(pico 6). A amostra contendo a mistura de tocoferdis, por sua vez, exibiu a
temperatura de 338,0 °C para ambos os picos de degradagao. Por ultimo, as
temperaturas verificadas para a linguiga adicionada do extrato de semente de
uva foram 190,0 °C para os acidos graxos (pico 6) e 335,0 °C (pico 7) para os
produtos de oxidagao.

Sendo assim, pode-se concluir que a degradagdo dos acidos graxos
presentes na amostra contendo extrato de semente de uva e,
consequentemente, a perda de massa pela formacdo de compostos

secundarios mais volateis, iniciou mais rapidamente e em temperaturas
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menores do que nas demais amostras. Por outro lado, a amostra contendo
tocoferol foi capaz de retardar esse processo, tendo atingido a maior de taxa de
perda de massa somente aos 338,0 °C. Esse fenbmeno esta associado a
capacidade do antioxidante de estabilizar radicais livres gerados a partir do
estimulo da temperatura, impedindo que eles ataquem as duplas ligagdes dos
acidos graxos insaturados presentes na linguica e, consequentemente,
evitando a formagdo dos compostos volateis, produtos das reacdes de
oxidacao, que culminam na perda de massa.

Em termos de perda de massa total nas etapas de degradagdo das
gorduras, a amostra controle apresentou a maior perda, 28,45 %. Todas as
amostras adicionadas de antioxidantes performaram melhor do que a controle,
tendo exibido os percentuais de perda total de 22,99 %, 18,22 % e 21,05 %
para BHA, mistura de tocoferdis e extrato de semente de uva, respectivamente.

Ademais, Marinho (2012) e Gennaro et al., (1998) elucidaram que existe
uma relacao direta entre as temperaturas de inicio de decomposi¢cado térmica
e/ou volatizagdo dos compostos e o tempo de vida util estimado para as
amostras. Quanto maiores essas temperaturas, maiores os tempos de vida util
previstos para as amostras. As curvas obtidas nas analises termogravimétricas
permitem a identificagdo das temperaturas iniciais de degradacdo das
gorduras, que foram de 238,0 °C, 250,0 °C, 285,0 °C e 250,0 °C para as
amostras controle, com adicdo de BHA, mistura de tocoferdis e extrato de
semente de uva, respectivamente. Sendo assim, pode-se concluir que o todos
os antioxidantes demonstraram capacidade de aumentar o shelf-life presumido
da linguica frescal, em comparagdo com a amostra controle.

Por fim, o ultimo estagio exibido nas curvas termogravimétricas refere-se
a carbonizacido da massa residual ou de impurezas existentes nas amostras. A
amostra controle apresentou o maior percentual de perda de massa residual,
com 9,19 %; em seguida, a amostra com extrato de semente de uva com 8,45
%, depois a linguica adicionada de tocoferdis, com 8,20 % e a amostra com a
adicdo de BHA, com 7,59 %. Esse parametro expressa a perda de massa
correspondente a proporgdo de carbono residual das amostras (BROWN,
1988).

Em concluséo, a analise termogravimétrica permitiu estimar a resisténcia

das amostras a oxidacao e, indiretamente, a acdo antioxidante dos extratos
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naturais adicionados. Os resultados obtidos evidenciaram a efetividade dos
antioxidantes no aumento da estabilidade oxidativa da linguiga frescal, com
destaque para a mistura de tocoferdis. Portanto, corroboram a viabilidade do
seu uso em substituicdo ao antioxidante sintético BHA, com o objetivo de

maximizar a vida de prateleira de linguicas frescais.



78

6. CONCLUSOES

As reagbes de oxidagao lipidica tém um impacto significativo na
qualidade e prazo de validade dos produtos carneos. Por isso, o emprego de
antioxidantes nas formulagcbes se apresenta como uma alternativa para
aumentar a estabilidade oxidativa dos produtos, promovendo a manutencao
dos seus atributos sensoriais por um periodo maior.

A partir desse estudo foi possivel analisar a capacidade antioxidante de
extratos naturais e comparar sua efetividade ao padrédo sintético BHA, no
controle da oxidagéo lipidica em linguigas frescais.

A atividade antioxidante foi determinada por meio das metodologias de
compostos fendlicos, sequestro do radical DPPH e FRAP. Dentre os extratos
naturais, os resultados obtidos evidenciaram maior potencial antioxidante para
a mistura de tocoferdis, seguida do extrato de semente de uva. O extrato de
alecrim apresentou menor capacidade antioxidante nos trés métodos avaliados
e, por isso, nao foi considerado nos estudos posteriores.

O extrato de semente de uva e a mistura de tocoferdéis foram aplicados
em linguica frescal para avaliagédo do seu impacto sob a estabilidade oxidativa
do produto carneo. A amostra com mistura de tocoferdis apresentou indices de
peroxidos significativamente (p < 0,05) menores do que a amostra contendo o
BHA nos tempos 4, 7 e 15 dias, indicando um efeito antioxidante importante
nas etapas iniciais da oxidagao lipidica.

O indice de acidez indicou um efeito pré-oxidante do extrato de semente
de uva, que apresentou um teor de acidez significativamente (p < 0,05) maior
do que nas demais amostras, no ultimo ponto de analise.

Os resultados de TBARS evidenciaram a evolugao das reacdes de
oxidacdo durante o periodo avaliado e confirmaram o efeito pré-oxidante do
extrato de semente de uva. Os resultados demonstraram ainda que n&o houve
diferenga significativa (p > 0,05) entre os resultados de TBARS para as
amostras tratadas com BHA e mistura de tocoferdis a partir do 7° dia de shelf-
life das linguicas frescais, sugerindo que esse antioxidante natural tem
eficiéncia comparavel a do BHA no controle da oxidacao lipidica.

A analise de perfil de acidos graxos permitiu a identificagado de 36 acidos

graxos nas amostras de linguiga. Dentre eles, os que apresentaram a maior
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concentracido foram o C18:1, C16:0, C18:2, C18:0, em ordem decrescente de
proporcdo. Com essa técnica foi possivel confirmar o efeito protetivo da mistura
de tocoferdis, pois n&o foi evidenciada diferenga significativa entre o teor de
C18:2 nos dias 4 e 15, na amostra contendo esse antioxidante natural. Além
disso, comprovou-se o0 impacto do grau de insaturagdes na velocidade e
extensao da oxidacao lipidica ao comparar os resultados obtidos para o C18:2
e 0 C18:1, no periodo avaliado.

Por fim, a termogravimetria permitiu a deteccdo de trés estagios
principais de decomposi¢cdo térmica das amostras do embutido carneo:
desidratagcédo, degradacdo da gordura e carbonizagdo da massa residual. Na
etapa de degradacgédo da gordura, a amostra controle apresentou maior perda
de massa total, seguida da amostra contendo BHA, extrato de semente de uva
e, por ultimo, a mistura de tocoferdis.

Em conclusdo, os resultados obtidos nesse trabalho evidenciaram a
efetividade da mistura de tocoferdis no aumento da estabilidade oxidativa da
linguica frescal. Por conseguinte, comprovaram a viabilidade da substituicdo do
antioxidante sintético BHA pela fonte natural, com o objetivo de maximizar a

vida de prateleira de linguicas frescais.
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