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Avaliacao da oxidacao lipidica e protéica em linguicas Calabresa e Toscana.

Juliana Marques Soares
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Orientadoras: Eunice Valduga

Clarissa Dalla Rosa

Este trabalho teve por objetivo avaliar a oxidacdo lipidica e protéica em produtos
carneos — linguica Toscana e Calabresa. Na linguica Toscana foi avaliada a influéncia
de diferentes estruturas de embalagem (Polietiieno (PE), Nylon Poli (Nylon) e
Copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH)) e na linguica Calabresa os efeitos de
diferentes tratamentos (tempo de contato: 60 a 150 s; fracdo da diluicdo: 1:2 a 1:4, v/v)
de fumaca liquida comercial sobre a estabilidade oxidativa. O acompanhamento da
oxidacao lipidica foi realizado mediante determinacédo de TBARS, indice de peroéxidos,
composicao de acidos graxos e compostos volateis (hexanal), e da oxidagéo protéica
mediante determinacdes de grupos carbonil e grupos sulfidrilas. Em relacdo a
oxidacao lipidica — TBARs, no 35° dia de armazenamento, a amostra de linguica
Toscana armazenada a 8 °C na embalagem de PE,apresentou o maior valor de
TBARs (0,37 mg MDAJ/Kg), diferindo significativamente (p<0,05) das demais
embalagens. Nas amostras de linguiga Calabresa houve um aumento progressivo nos
valores de TBARS, e aos 28 dias hé& diferenca significativa (p<0,05) nos tratamentos,
guando comparados aos demais dias de armazenamento, com teor de 0,44 mg
MDA/kg onde a fracdo da diluicdo foi de 1:4 (v/v) e tempo de contato de 60 e 150 s,
respectivamente. O indice de peroxidos de amostras de linguica Toscana
armazenadas em embalagem de Nylon, diferiram estatisticamente das demais
embalagens no 35° dia de acondicionamento, apresentando valor de 19,11 mEqg/Kg. O
teor médio de &cidos graxos insaturados foi de 12,39 e 13,1 g/100 g para a linguica
Toscana e Calabresa, respectivamente. O hexanal foi detectado nas amostras de
linguica Toscana armazenadas em embalagem de PE no 35° dia. Em relagédo a
oxidacdo protéica, verificou-se um aumento progressivo dos grupos carbonil com o
periodo de armazenamento, independente da embalagem ou do tratamento de fumaca
liquida, com teores de 0,70 a 2,03 nmol carbonil/mg proteina para a linguica Toscana
e de 1,59 a 3,85 nmol carbonil/mg proteina para a linguica Calabresa. No entanto, os
grupos sulfidrilas sofreram um decréscimo com o decorrer do periodo de
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armazenamento, independente da embalagem ou do tratamento de fumaca liquida
empregados, com faixa de variagédo de 42,51 a 13,89mumoles/ mg de proteina para a
linguica Toscana e de 77,16 a 12,11 pmoles/ mg de proteina para a linguica
Calabresa.

Palavras-chave: Linguica Toscana e Calabresa, Oxidacao lipidica, Oxidacao protéica.



Evaluation of lipid and protein oxidation in sausages Calabrese and Tuscany.

Advisers: Eunice Valduga
Clarissa Dalla Rosa

This study aimed to evaluate the lipid and protein oxidation in meat products —
Calabrese and Tuscany sausages. In Tuscany sausage was evaluated the influence of
different packing structures (Polyethylene (PE), Poly Nylon (Nylon) and copolymer of
ethylene and vinyl alcohol (EVOH) and at Calabrese sausage the effects of different
treatments (contact time: 60 to 150 s; fraction of the dilution 1:2 to 1:4 v/v) of
commercial liquid smoke on the oxidative stability. The monitoring of lipid oxidation was
performed by determination of TBARS, peroxide value, fatty acid composition and
volatile compounds (hexanal) and determinations of protein oxidation by carbonyl
groups and sulfhydryl groups. For lipid oxidation - TBARs, on the 35" day of storage,
the sample of Tuscany sausage stored at 8 °C in the packaging of PE, showed the
highest value of TBARs (0.37 mg MDA/kg), differing significantly (p<0.05) from other
packages. At the samples of Calabrese sausage there was a progressive increase in
TBARS values, and at 28 days was significant difference (p<0.05) in treatments, when
comparing other days of storage, with a content of 0.44 mg MDA/kg where the fraction
of dilution was 1:4 (v/v) and the contact time of 60 and 150 s, respectively. The
peroxide value of Tuscany sausage samples stored in Nylon packaging, differed
statistically from the other packages on the 35™ day of packing, with value of 19.11
mEg/kg. The average content of unsaturated fatty acids was 12.39 and 13.1 g/100 g for
the Tuscany and Calabrese sausage, respectively. Hexanal was detected in Tuscany
sausage samples stored in packaging of PE on the 35™ day. For protein oxidation,
there was a progressive increase of the carbonyl groups with the storage period,
independent of packing or treatment of liquid smoke, with levels from 0.70 to 2.03 nmol
carbonyl/mg protein for the Tuscany sausage and 1.59 to 3.85 nmol carbonyl/mg
protein for the Calabrese sausage. However, the sulfhydryl groups suffered a decrease
in the course of the storage period, indepented of packing or treatment of liquid smoke
used, with variation range of 42.51 to 13.89 ymols/mg protein for Tuscany sausage and
77.16 to 12.11 ymols/mg protein for Calabrese sausage.

Keywords: Tuscany and Calabrese sausage, lipid oxidation, protein oxidation.
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1.INTRODUCAO

Carne e produtos carneos sdo essenciais na dieta. Seus principais
componentes, além da agua, sdo as proteinas e gorduras, vitaminas e minerais com
alto grau de biodisponibilidade (GINES et al., 2005). A oxidac&o lipidica e/ou protéica é
um importante fator limitador da qualidade da carne e de produtos carneos e tem
interferido na aceitabilidade dos consumidores (ORDONEZ, 2005). Este fendmeno
causa desvalorizacdo comercial e leva a industria de produtos carneos a adotar
medidas que o limitem, pois este processo de oxidacdo acarreta alteracbes
organolépticas nos produtos, tais como, alteracdes da coloracdo da carne e da
gordura, desenvolvimento de sabor e aroma desagradaveis, tornando os alimentos
improprios para consumo, além de provocar outras alteragdes que irdo afetar a
gualidade nutricional através da formacdo de compostos potencialmente téxicos,
mutagénicos e carcinogénicos (KUBOW, 1990; PANIANGVAIT et al.,1995).

Atualmente, a industria carnea vem buscando diferentes tecnologias para
agregar valor a matéria-prima (carne suina, bovina, etc) e prevenir a deterioracao,
contando com embutideiras a vacuo, envoltérios dos mais diversos tipos, estufas de
cozimento e/ou defumacdo automatizadas, instalacbes frigorificas adequadas,
embalagens a vacuo e/ou com atmosfera modificada e condimentos necessarios para
a fabricacdo de produtos seguros e de facil preparacdo para o consumo, buscando
atrair cada vez mais o consumidor (OLIVO, 2005).

Neste contexto, uma versdo liquida de fumaca vem tendo uma crescente
utilizacdo em uma variedade de produtos carneos, este produto consta na lista GRAS
(Generally Recognized as Safety) do FDA (Food and Drug Administration) dos EUA
(ADICON, 1998), com o termo “flavor de fumaca natural’, denominacao atribuida a
produtos que foram defumados artificialmente com a fumaga liquida que é considerada
um ingrediente. O sistema de aplicagdo da fumaca liquida vem sendo adotado nas
industrias, particularmente nas de maior escala de producdo. A fumaca liquida possui
varios componentes que possam vir a ter efeitos antioxidantes, antibacterianos e
melhorando caracteristicas organolépticas, tais como a coloracdo e o sabor. Além
disso, proporciona uma maior uniformidade de sabor e cor e possui maior facilidade de
aplicacdo. Também os problemas de emissdo de componentes presentes na fumaca
tradicional como: alcatrdo, resinas e benzopirenos sdo removidos da fumaca

tradicional por destilagéo, filtracdo e envelhecimento. Por isso, é possivel produzir



produtos mais seguros, econdmicos e uniformes usando fumaca liquida (GONULALAN
et al, 2003).

Neste sentido é que se insere o presente estudo, que teve como objetivo
avaliar a estabilidade oxidativa de produtos carneos - Liguicas Tipo Toscana e
Calabresa, submetidos a diferentes tecnologias de prevencdo da deterioragdo, tais
como diferentes estruturas de embalagem (Polietileno, Nylon e EVOH) submetidas a
vacuo e defumacdo com fumaca liquida, buscando uma correlacdo de diferentes

métodos de avaliagdo da oxidacao lipidica e protéica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item sera apresentado uma revisao bibliografica de produtos carneos —
Linguicas, abordando aspectos de definicdo, processamento, caracteristicas de
gualidade em termos fisico-quimicos, microbiol6gicos e sensoriais, bem como
diferentes embalagens (barreiras ao oxigénio) que podem ser aplicadas neste produto

e suas interacbes com o0 mesmo.

2.1 Linguicas

Desde a longinqua antiguidade, o homem vem fabricando diversos tipos de
linguicas, buscando conservar a carne e oferecer um produto ao alcance das
aspiracoes do consumidor. Ha registros na histéria do consumo de linguicas entre os
babilénios e chineses ja por volta de 1500 a.C. A partir da Idade Média, uma grande
variedade de linguicas era comercializada e essas variedades tinham uma forte
influéncia do tipo de clima da regido de origem. Muitas linguicas sdo designadas
segundo as regides onde foram desenvolvidas; € o caso das linguicas Calabresa
(Calabria, Itdlia), Toscana (Toscana, Itélia), Portuguesa (Portugal), entre outras
(TERRA, 1998). Segundo Oda et al. (2003) o embutido apareceu no Brasil gracas as
receitas tradicionais, trazidas por familias imigrantes alemas e italianas, embora tenha
sofrido adaptacdes as condi¢des climaticas e ao paladar local.

Com a modernizacao e diversificacdo da producdo nos frigorificos, houve um
aumento no volume da carne embutida, transformando-se em fonte de proteina

animal.

2.1.2 Linguica Toscana

De acordo com Ministério da Agricultura Pecuéaria e Abastecimento (BRASIL,
2000) a linguica designada Toscana € o produto cru obtido exclusivamente de carne
suina, adicionada de gordura suina e ingredientes. Na Tabela 1 é possivel observar as
caracteristicas de linguigcas denominadas frescais segundo o padrdo de identidade e

qualidade do produto.



Tabela 1: Caracteristicas de Identidade e Qualidade de Linguigas Frescais

Caracteristicas Unidade (%) Quantidade
Umidade max. 70
Proteina min. 12
Gordura max. 30
Amido* Max. 0

Célcio (em base seca) max. 0,1
CMS? MAx. 0
Proteina ndo camnea® MAx. 0

1) A adicdo de amido ndo é permita em Lingliicas Frescas; (2) E proibido o uso de CMS (Carne Mecanicamente
Separada) em Lingligas Frescais; (3) Ndo é permitida a adi¢cdo de proteinas ndo-carneas (vegetal e/ou animal), como
proteina agregada em linguigas tipo Toscana (BRASIL, 2000)

No Brasil, linguica frescal € um dos produtos carneos mais consumidos. Entre
os parametros que definem a qualidade de um produto carneo, a formulagcéo é um dos
mais importantes. A elaboracdo de um produto carneo inicia-se pela definicdo dos
componentes, requer informacbes sobre as propriedades e a composicdo das
matérias-primas carneas incluidas no produto. Esta formulacdo devera cumprir com os
requisitos de legislacdo, qualidade organoléptica e de estabilidade microbioldgica,

além de apresentar custo compativel a comercializacédo do produto (ALMEIDA, 2005).

A Tabela 2 apresenta um exemplo de formulagcdo comumente utilizada na

producao de linguica frescal de suino.

Tabela 2: Exemplo de formulagdo comumente utilizada na producéo de linguicga frescal

de suino.
Ingredientes Quantidade*
Carne de Porco com 35 % de Gordura 70 kg
Carne de Porco com 15 % de Gordura 25 kg
Sal 1,8 kg
Gelo 3 kg
Sais de Cura 150 mg/kg
Corante Natural Q.S.
Condimentos 20g

*Quantidade de ingredientes suficientes para produzir aproximadamente 100kg do produto carneo (ITAL,
1988).



O processamento das linguicas frescais é relativamente simples e, com a
observacdo de certas regras, a producdo desse tipo de produto pode ser muito
lucrativa ao fabricante. As principais etapas envolvidas no processamento de linguica
sdo: recebimento da matéria-prima; preparo e formulagdo; moagem; mistura das
carnes com condimentos e aditivos até completa homogeneizacdo para
desenvolvimento do sabor e inicio do processo de cura e embutimento (BRUM, 2009).

Devido ao alto teor de gordura, a natureza das matérias-primas e a falta de
tratamento térmico, tal produto é propenso a deterioracdo por oxidacdo lipidica,
oxidacdo proteica e a contaminacdo microbiana (GEORGANTELIS et al., 2007). A
linguica, mesmo mantida sob refrigeracdo, comeca a apresentar certas modificacdes
no quinto ou sexto dia, apés o processamento. No entanto, sob condi¢cdes adequadas
de processamento incluindo uso de aditivos permitidos como nitrito de sdédio,
condimentos esterilizados e com boas praticas de fabricacdo, a vida util pode ser
prolongada por 15 a 20 dias sob refrigeracédo adequada (IBRAC, 1980; PRANDL et al.,
1994).

2.1.3 Linguica Calabresa

A linguica para ser classificada como calabresa deve ser obtida exclusivamente
de carne suina, curada, e adicionada de ingredientes, devendo ter o sabor picante
caracteristico da pimenta calabresa, submetidas ou ndo ao processo de estufagem ou
similar para desidratacdo e ou cozimento, sendo o0 processo de defumacao opcional.
Nas linguicas denominadas tipo Calabresa que sao submetidas ao processo de
cozimento, é permitindo a adicdo de até 20 % de carne mecanicamente separada -
CMS (BRASIL, 2000). A Tabela 3 apresenta um exemplo de formulagédo de linguica

Tipo Calabresa defumada.



Tabela 3: Exemplo de formulacéo de linguica Tipo Calabresa defumada.

Ingredientes Quantidade
Retalho suino (20 % gordura) 78,00 kg
Toucinho 14,00 kg
CMS de frango 5,00 kg
Agua e/ou gelo 6,00 kg
Proteina Texturizada de soja (PTS) 3,00 kg
Cloreto de sodio 1,25 kg
Pé Hangaro Il 0,30 kg
Fixador A-80 0,25 kg
Condimento para linguica Calabresa 1,00 kg
Krakoline E 0,25 kg
Alho natural moido 0,15 kg
Cebola (pasta) 0,35 kg
Vinho tinto seco 0,45L

Fonte: TERRA (1998).

Segundo o Artigo 424 do Regulamento da Inspecédo Industrial e Sanitaria de
Produtos de Origem Animal (RIISPOA), entende-se por defumados os produtos que
apos o processo de cura sdo submetidos a defumacéo, para lhes dar aroma e sabor
caracteristico, além de um maior prazo de vida comercial por desidratacdo parcial
(BRASIL, 2000). Na Tabela 4 sao apresentadas as caracteristicas de linguicas

denominadas Calabresa segundo a legislacdo brasileira.

Tabela 4: Caracteristicas fisico-quimicas da linguica Calabresa cozida e defumada.

Caracteristicas Teores
Umidade (%, p/p) maximo 60
Gordura (%, p/p) maximo 35
Proteina (%, p/p) minimo 14
Célcio (% p/p,base seca) maximo 0,3

Fonte: BRASIL (2000).

2.2.2 Embalagens



Para a obtencdo de produtos carneos com qualidade assegurada e
armazenados por longos periodos, a embalagem desempenha papel fundamental.
Através dela, pode-se diminuir a contaminacao, retardar a deterioracdo microbioldgica,
manter uma coloracdo desejavel, retardando-se a perda de umidade e a oxidacdo de
gorduras. Esse aumento da vida til permite uma ampliacdo do alcance do sistema de
distribuicdo de carnes e derivados embalados. No produto embalado ha maior
conveniéncia no uso, reducdo de perdas por degradacédo, melhor apresentacdo do
produto ao consumidor e possibilidade de divulgagdo da marca comercial
(SARANTOPOULOS & OLIVEIRA, 1991).

A industria de alimentos tem desenvolvido diferentes tecnologias em
embalagens tentando aumentar a vida de prateleira de produtos pereciveis como
carnes e produtos carneos. Entre essas tecnologias, a embalagem a vacuo previne
gue os produtos sejam contaminados e haja perdas por evaporacdo, e embalagem em
atmosfera modificada também tem aumentado o prazo de validade de produtos
carneos (GARCIA-ESTEBAN et al, 2004). Embalar carnes e produtos carneos frescos
em filme de alta permeabilidade ao oxigénio como o cloreto de polivinila (PVC), torna o
pigmento superficial do produto oxigenado e ha o desenvolvimento da cor vermelha
rapidamente, entretanto, o processo de descoloracdo do produto ocorre em no
maximo sete dias (JAYASINGH et al., 2001).

Depois da entrada dos filmes de alta barreira no mercado, o setor de
embalagens evoluiu, a tendéncia é o uso de embalagens ativas e inteligentes para o
setor de carnes, que ao receber algo do ambiente externo atuara sobre ele, como é o
caso da incorporacdo de agentes antimicrobianos, do absorvedor de oxigénio, ou do
absorvente antimicrobiano para bandejas, que vao controlar a deterioracdo e perda de
gualidade do produto e promover a praticidade ao consumidor. Porém, o tamanho do
pais, as condi¢Oes de transporte, a presencga ainda constante de agougues em lugares
distantes e o custo da embalagem impedem que as tendéncias mais modernas sejam
aplicadas no setor (GARCIA et al, 2002).

Uma vez especificada uma embalagem, deve-se reconhecer que ela nao
podera melhorar a qualidade do produto, nem mesmo ira conserva-lo indefinidamente.
Assim, inevitavelmente, ocorrerd certa perda de qualidade ap6s um periodo de
estocagem, cuja velocidade € determinada pelas caracteristicas do produto,
contaminacdo microbioldgica inicial, temperatura de estocagem, higiene no manuseio
e pelas caracteristicas da embalagem e do sistema de acondicionamento (ALMEIDA,
2005).

Desenvolvido comercialmente em 1940, o polietileno € a embalagem flexivel

mais utilizada no acondicionamento de carnes e produtos carneos resfriados. O
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polietileno de baixa densidade (PEBD) apresenta baixo custo, boa resisténcia quanto a
rasgamento e perfuracoes, flexibilidade a baixas temperaturas, tem baixa
permeabilidade ao vapor de 4gua, no entanto ndo é barreira a gases e € permeavel a
Oleos e gorduras (MOURA,2006).

O nylon é uma poliamida que contém muitos grupos amidas na sua estrutura
molecular com muitas variagdes de cadeias carbonadas entre elas. As poliamidas tém
boa barreira ao oxigénio e a aromas, apresentam alta resisténcia mecanica ( abrasao,
perfuracdo, impacto, flexdo), boa resisténcia térmica, boa resisténcia a oOleos e
gorduras, a produtos quimicos e podem ser termoformadas, ou seja, onde o filme de
fundo é aquecido sob determinadas condi¢cées de tempo e temperatura e através de
um molde perfurado, que suga o filme pela acdo de véacuo, é obtido o formato
adequado para receber o produto a ser embalado. Posteriormente, este filme fundo ja
termoformado e com o produto, é selado com um filme de tampa plano, seguido de

extracdo de ar e formacéo de vacuo (CRIPPA, 2006).

O copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH) é obtido pela hidrélise de outro
polimero o EVA (copolimero de etileno e acetato de vinila), que transforma em &lcool
vinilico o grupo vinila. A sua baixa concentracdo de etileno assegura excelentes
propriedades de barreira a gases, odor, sabor e especialmente ao oxigénio (MOURA,
2006).

Vérios autores vem estudando a influéncia da embalagem na prevencdo da
oxidacao lipidica e contamina¢do microbiana em produtos alimenticios. De Paula et al
(2011) avaliou embalagens com diferentes barreiras ao oxigénio na prevencao da
deterioracdo oxidativa em linguicas Toscana, Ansorena (2004) estudou o efeito do
armazenamento e da embalagem na composi¢do de &cidos graxos e na e oxidagao
em embutidos fermentados Rubio (2008) avaliou o efeito do tipo de embalagem e do
tempo de armazenamento na oxidagéo de lipidos e

estabilidade de cor em linguica seca fermentada.

2.3 Defumacéo

O uso de aromas de fumaca para o cura de alimentos como presunto, bacon,
salsichas, peixes e queijo é ainda hoje difundido, tanto para aromatizantes e
preservacdo. A fumaca afeta as propriedades organolépticas dos alimentos em muitos

aspectos, ao conferir um sabor caracteristico e gosto, ao modificar a textura e a cor e



melhorando a vida de prateleira por suas atividades antimicrobianas e antioxidante
(TOTH & POTTHAST, 1984). Do ponto de vista da sua composicdo quimica, as
fumacas sdo misturas muito complexas, que dependem do tipo de madeira, o
processo de pirdlise, condi¢des e os tratamentos. A composi¢ao das fumacas tem sido
extensivamente estudada nos Ultimos anos e mais de 2000 compostos foram
identificados (GUILLE'N et al, 1995; GUILLE'N & MANZANOS, 2002). Esses
compostos pertencem a diferentes classes quimicas como: aldeidos, cetonas, alcoois;
acidos; ésteres; furano e pirano derivados fendlicos; hidrocarbonetos, compostos de
nitrogénio. Entre eles, a fracdo fendlica representa, provavelmente, a mais importante

tanto do ponto de vista qualitativo como quantitativo.

2.3.1. Fumaca Liquida

Durante séculos, a fumaca de madeira natural tem sido aplicada a produtos. De
acordo com Muller (1992), o objetivo principal da defumacéo hoje é a preservacao.
Atuais objecbes ao uso de fumaca tradicional sdo baseados na possibilidade de que
eles poderiam aumentar as reacdes entre os constituintes do fumo e aditivos ou
ingredientes do produto carneo (PEREZ-RODRIGUEZ, 1998). Por outro lado, uma
versao liquida de fumaca vem tendo uma crescente utilizacdo em uma variedade de

produtos alimenticios, tais como a linguica Calabresa, (SCHWERT, 2009), salsichas

tipo Frankfurters (PEREZ-RODRIGUEZ, 1998), em lingua bovina (GONULALAN,
2003).

A fumaca liquida é obtida a partir da queima de p6 de madeira em fornalhas de
altas temperaturas por um processo chamado de flash pirélise. Quando fala-se de
Pirdlise parte-se da queima de madeira através de forno rotatério, obtendo a fumaca
gasosa que é recolhida em tanques de agua quente a 65°C, onde grande parte da
fumaca gasosa é suspensa na agua. O residual da fumaca gasosa é decantado como
0 alcatrdo que contém os elementos nocivos para a salde. O alcatrdo serve como
combustivel para o forno rotatdrio. A fumaga em suspensdo na agua passara por uma
série de etapas de sedimentacdo, filtracdo, concentracdo e maturacdo. Obtendo-se
finalmente uma grande quantidade de diferentes tipos de fumacga liquida (ADICON,
1998).

Mediante destilacdo fracionada obtém-se diferentes tipos de sabor e cor de

fumaca em intensidades. Como produto final se consegue fumacgas hidrossoluveis,



lipossoliuveis e em p6. Os principais componentes da fumaca liquida, sdo acidos,
fendis e carbonilas (HUANG et al, 2011).

A fumaca liquida proporciona uma maior uniformidade de sabor e cor e possui
maior facilidade de aplicagdo. Também os problemas de emissdo de componentes
presentes na fumaca tradicional como: alcatrdo, resinas e benzopirenos sédo
removidos da fumaca tradicional por destilacao, filtracao e envelhecimento. Por isso, é
possivel produzir produtos mais seguros, econémicos e uniformes usando fumaca
liquida (GONULALAN et al, 2003).

Conforme citado, a fumaca liquida possui varios componentes que possam vir
a ter efeitos antioxidantes, antibacterianos e melhorando caracteristicas
organolépticas, tais como: coloracdo e sabor. Neste sentido faz-se necessario

pesquisar mais detalhadamente estes efeitos nos produto carneos.

2.4. Composicao lipidica de carnes

Os lipidios da carne encontram-se basicamente armazenados no organismo
animal de trés maneiras, ou seja: extracelular, intermuscular e intramuscularmente. As
gorduras extracelulares. A composicdo centesimal das gorduras de animais de corte
varia, as vezes, em largos limites. Tais limites, em relacédo ao teor de gordura, podem

variar de 50 a 86% no bovino, de 70 a 85% no suino e de 67 a 84% no ovino.

E importante conhecer a composicéo das gorduras e suas propriedades para
gue se entendam as particularidades do processo tecnoldgico e o papel que elas
desempenham na nutricdo. Sao constituintes fundamentais das gorduras o glicerol ou

a glicerina e os acidos graxos.

Ainda que o glicerol tenha trés grupos hidroxila, € possivel combinar uma
molécula Unica de glicerol com uma, duas ou trés moléculas de &cidos graxos para
formar mono, di e triglicerideos. Os triglicerideos predominam na gordura da carne,

ainda que este possa conter pequenas quantidades de mono e diglicerideos.

Os acidos graxos serdo considerados saturados ou insaturados, dependendo
de suas moléculas contarem ou ndo com duplas ligagfes. Os 4cidos graxos saturados
encontrados com mais frequéncia nas gorduras animais sdo o0 palmitico

(hexadecandico) e o esteérico (octadecandico), sendo ambos destituidos de qualquer

10



dupla ligacdo em suas moléculas, como ocorre com 0s demais &cidos graxos
saturados (PARDI, 1996).

Os acidos graxos insaturados, como o &cido oléico, predominam nas gorduras
animais numa proporgdo que nos bovinos vai de 77 a 91%. Esses acidos podem
conter uma, duas ou varias duplas ligagcbes em sua molécula. Dentre eles, aquele que
€ encontrado com maior frequéncia € o acido oléico. Sdo também insaturados o0s

acidos vaccénico, linolénico e araquidonico.

Sdo também saturados os acidos butirico, caprénico, caprilico, caprinico,
laurico, miristico, araquico, behénico, lignocérico e cerético (PARDI, 1996).

Dentre os acidos graxos essenciais, citam-se os acidos linoléicos, linolénico e
araquidénico. Chama-se a atencao para a necessidade de que os acidos graxos sejam
preservados da oxidacdo, a fim de que aqueles indispensaveis ndo sejam destruidos.
Além dos &cidos graxos perderem pela oxidacdo suas caracteristicas de
essencialidade, podem ainda, nestas condicdes, se comportarem como agentes

cancerigenos.

Carnes sao alimentos preferidos pela maioria dos consumidores, no entanto,
sdo apontados como alimentos com alto teor de colesterol, gordura e acidos graxos
saturados e baixos niveis de &cidos graxos insaturados (BRAGAGNOLO, 2001).
Bovinos e ovinos possuem maior propor¢céo de acidos graxos saturados, enquanto que
em suinos e aves predominam os 4cidos graxos insaturados como pode ser visto ha
tabela abaixo.

Tabela 5: Composi¢do em acidos graxos em depositos de gordura subcutéanea (em %

do total de acidos graxos).

Componente Frango Suino Bovino Ovino
Laurico - Tragos 0,1 0,1
Miristico 0,1 1,3 45 3,2
Palmitico C-16 25,6 28,3 27,4 28,0
Esteérico C-18 0,7 11,9 211 24,8
Saturados totais 42,7 41,5 53,7 57,7
Palmitoleico C16:1 (w7) 7,0 2,7 2,0 1,3
Oléico C18:1 (w9) 20,4 475 41,6 36,4
Linoléico C 18:2 (w 6) - 0,2 0,5 0,5
Linolénico C18:3 (w3) 21,3 6,0 1,8 3,5
Insaturados totais 67,3 58,5 46,3 42,3

Adaptado de FORREST et al., 1979 por BRAGAGNOLO (2001)
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2.5 Alteracdes bioquimicas de produtos carneos

Os consumidores esperam que os alimentos adquiridos de mercado varejista,
restaurantes e lojas sejam seguros. Varios fatores podem implicar na ruptura do
sistema de qualidade e seguranca, particularmente de produtos carneos, em especial
para a linguicas. A seguir serdo apresentados 0s principais mecanismos pelos quais a
gualidade e seguranca dos produtos em estudo podem ser comprometidos.

2.5.1 Oxidacdo Lipidica

A degradacdo de lipidios pode ser ocasionada por oxidacdo, hidrolise
polimerizagdo, pirGlise e absorcdo de sabores e odores estranhos. Dentre estes
fatores, a oxidacdo é a principal causa da deterioracdo de varios produtos
biologicamente importantes, alterando diversas propriedades como qualidade
sensorial (sabor, aroma, textura e cor), valor nutricional, funcionalidade e toxidez. Tais
mudancas podem ter sua origem durante a producdo, O processamento, a
preservacdo, o armazenamento e o preparo do alimento (OSAWA, 2005). A Figura 1
apresenta um esquema geral da oxidacao lipidica (SILVA et al, 1999).

Acidos graxosinsaturados ou
triglicerideos

—_— Oxidacédo de
pigmentos,

[ }—> vitaminas,

proteinas, etc.
"y
Hidroperoxidos Insolubilizacao
das proteinas
Produtos de cisao:
cetonas, aldeidos,

alcoois,
hidrocarbonetos,
epoxidos.

Figura 1: Esquema geral da oxidacgéao lipidica (SILVA et al, 1999).

P

De acordo com Silva et al (1999) as reacdes de oxidacdo em lipidios estédo

entre as mais frequentes em alimentos e sdo causadas pelo oxigénio atmosférico, pelo
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ozbnio, peroxidos, por metais ou outros agentes oxidantes. As reacdes de oxidacdo
ocorrem quando elétrons sdo removidos de um atomo ou grupos de atomos, e para
cada reacdo de oxidacdo ha uma reacdo de reducéo correspondente envolvendo a
adicao de elétrons a um &tomo ou grupo de atomos.

Na natureza existem duas importantes substancias que podem gerar radicais
livres: o oxigénio no estado fundamental (O,) e o 6xido nitrico (NO), que ocorre como
poluente atmosférico, mas que também é sintetizado em diversas células (CASTRO,
2008). O oxigénio pode dar origem a diversas substancias reativas ao oxigénio (SRO),
gue incluem radicais livres como superéxido (O,) ou o hidroxil (OH.), e espécies nao
radicalares tais como peréxido de hidrogénio (H,O,), acido hipocloroso (HCIO) e
0zo6nio (O3). Quando o oxigénio no estado fundamental absorve energia, forma uma
espécie eletronicamente excitada chamada oxigénio singlete (10,) que na presenca
do &cido graxo insaturado ird formar um hidroperéxido pela introdugdo direta de 10,

em um dos carbonos da dupla ligacdo do acido graxo (BRUM, 2009).

Segundo Castro (2008) o oxigénio molecular por ndo apresentar restricdo na
transferéncia de elétrons, o que o torna altamente reativo, causando danos as
proteinas devido a oxidac&do de grupos essenciais de aminoacidos, ainda conforme o
autor outra via de formacdo de substancias reativas de oxigénio (SRO), consiste na
reducdo uni eletrbnica do oxigénio a agua, na qual a entrada de quatro elétrons na
molécula de oxigénio promove o aparecimento do radical superéxido (02°-), perdxido
de hidrogénio (H,O,) e o radical hidroxila (OH’-), intermediarios parcialmente

reduzidos do oxigénio molecular.

O problema estd quando o perdxido de hidrogénio (H,O,) recebe mais um
elétron, proveniente normalmente do cobre ou do ferro dando origem ao radical
hidroxila que entre as espécies radicalares conhecidas, € uma das mais reativas, ja
gue necessita somente de mais um elétron para se estabilizar (GEORGANTELIS,
2007).

Observa-se que a produgdo dos primeiros radicais livres necessarios para
iniciar a propagacdo da reacdo, obtém-se atravées da decomposicdo de um
hidroperéxido por um agente catalisador podendo este ser metalico e/ou pela
exposicao a luz (FENNEMA, 1996).

Na carne a auto oxidacéo é o principal processo pelo qual ocorre perda de sua

gualidade e de seus produtos, depois da deterioracdo microbiana. Além da alteragéo
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de odor e gosto, ela esta relacionada também com a oxidagdo dos pigmentos da
carne, provocando perda de cor.

Alguns fatores afetam o processo de oxidacgéo, entre eles, fatores ambientais
(umidade, temperatura, luz e oxigénio), presenca de metais (cobre, ferro e manganés),
enzimas e pigmentos (PINO, 2005). Embora a oxidacdo enzimatica, através das
enzimas peroxidase, lipoxigenases, cicloxigenases possa ocorrer, 0 mais comum e
importante processo pelo qual acidos graxos insaturados e oxigénio interagem €
através do mecanismo de radical livre, caracterizado por 3 fases
principais(ERICKSON, 2002).

* Fase 1: iniciacdo (em que ocorre a formacéao de radicais livres).
Iniciador + RH — Re (1)
» Fase 2: propagacéao (reacao em cadeia dos radicais livres);

Re + O, > ROOQe ()
ROQe + RH —» Re + ROOH 3)

* Fase 3: Terminacgao (formagao de produtos nao reativos).

2RO, ¢ - O, + RO,R (4)

RO, ¢ + Re = RO,R (5)

A etapa da iniciagdo ocorre com a abstracdo do hidrogénio dos &cidos graxos
insaturados (RH) por um iniciador, como o calor, resultando em um lipidio radical livre
(R-). Na etapa de propagacdo, os radicais livres reagem com o0 oxigénio molecular
para formar um radical peroxido lipidio (ROO-), o qual reage posteriormente com
outras moléculas de lipidios formando os hidroperéxidos (ROOH). Os perdxidos
lipidios sdo chamados de produtos primérios da oxidagdo e podem ser usados como
indicadores da qualidade e estabilidade dos 6leos e gorduras. Os peréxidos séo
instaveis e se decompdem, resultando no acumulo de produtos de oxidag&o
secundaria, como aldeidos, cetonas e dienos conjugados (THOMAIDIS et al., 1999),
muitos destes compostos sdo responsaveis pelo aroma indesejavel. Na etapa de
terminacdo ocorre a reacdo em cadeia entre os proprios radicais (R-), produzindo

dimeros e polimeros.
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Durante a fase de propagagcdo passam a ser perceptiveis as alteracbes
organolépticas e na fase de terminacdo as alteracdes passam a ser profundas e
tornam o alimento improprio para o consumo. Em geral, nas carnes e nos produtos
carneos as dimensodes das alteracdes lipidicas oxidativas sdo quantificadas medindo-
se o0s produtos secundarios da degradacdo. Dentre estes produtos secundarios
recebem destaque os aldeidos como o aldeido malénico, 4-hidroxinonenal e a
acroleina, que se relacionam a varias doencas - aterosclerose, diabetes, mutagénese
e até cancer (TORRES & FERRARI, 2000).

2.5.1.1 Métodos de avaliacdo da oxidacao lipidica

a)TBARSs - Substancias Reativas ao Acido Tiobarbitarico

Testes como indice de peroxidos, acidos graxos livres, Kreis, TBA (acido 2-
tiobarbitarico), valor Totox (valor total de oxidacdo) e compostos volateis sao utilizados
no controle de qualidade de Oleos, gorduras e produtos que o0s contenham, por
fornecerem informacgbes valiosas e essenciais a respeito do estado oxidativo, na
predicdo da rancidez do alimento analisado. Apesar de suas limitacdes, o método mais
usual na avaliacdo da oxidacdo de lipidios em carnes e produtos carneos é o teste de

TBA, devido a sua simplicidade e rapidez.

O teste de TBA quantifica o malonaldeido (MDA), um dos principais produtos
de decomposicdo dos hidroperoxidos de &cidos graxos poliinsaturados, formado
durante o processo oxidativo. O MDA é um dialdeido de trés carbonos, com grupos
carbonilas nos carbonos C-1 e C-3. A reacdo envolve o acido 2-tiobarbitirico com o
malonaldeido (Figura 2), produzindo um composto de cor vermelha, medido
espectrofotometricamente a 532 nm de comprimento de onda (de acordo com a
metodologia, esse comprimento de onda pode variar, situando-se ao redor de 500 a
550 nm).
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Figura 2: Reacéo entre o 4cido 2-tiobarbitirico e o malonaldeido, formando o
composto colorido, medido espectrofotometricamente a 532 nm.

A formacdo do complexo TBA-MDA, na proporcdao de 2:1, € possivelmente
iniciada pelo ataque nucleofilico, envolvendo o carbono 5 do TBA e o carbono 1 do
MDA, seguido de desidratacdo e reacdo similar subsequente do composto
intermediario com uma segunda molécula de TBA. A quantificacdo de malonaldeido é
feita a partir de curvas de calibracdo construidas com concentracdes conhecidas de
malonaldeido. Os padrdes mais frequentemente utilizados sédo 1,1,3,3-
tetrametoxipropano (TMP) e 1,1,3,3-tetraetoxipropano (TEP) que, nas condicbes
acidas do teste, sofrem hidrolise, resultando na liberagdo do malonaldeido. Os
resultados sdo expressos em unidades de absorbéncia por unidade de massa de
amostra ou em “valor de TBA” ou “numero de TBA”, definidos como a massa, em mg,
de malonaldeido por kg de amostra. Particularmente para carnes, pescados e
derivados, a informacdo do numero de TBA € bastante relevante. Processos
envolvidos na elaboracdo de produtos carneos que incluam moagem, mistura e
cozimento favorecem a formacédo do malonaldeido, sendo fundamental o emprego do
teste na avaliacdo da qualidade do produto final ( OSAWA, 2005).

As metodologias do teste de TBA baseadas em espectrofotometria podem ser
divididas em quatro grupos de determinagdo: diretamente na amostra, no lipidio
extraido da amostra, no extrato acido-aquoso da amostra e na porcao do destilado da
amostra (HOYLAND, 1991 apud OSAWA, 2005).

O método da destilacdo proposto por Tarladgis et al (1960), é o método mais
comumente empregado em produtos cérneos. Apesar da sua aplicagdo ndo ser
universal, pois sofre interferéncia na presenca de nitrito, o grande numero de
compostos interferentes no método de extragdo faz com que o método de destilacdo

seja o preferido.

O método de destilacdo surgiu como alternativa ao método direto de
determinacdo, cujas desvantagens sdo a necessidade de extragcdo do composto

malonaldeido-TBA com solventes organicos, a extragdo incompleta do malonaldeido e
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o tratamento mais drastico (aguecimento prolongado e contato direto com o reagente
de TBA acidificado) para a liberacdo do malonaldeido da amostra e para 0 maximo
desenvolvimento de cor. A desvantagem do método de destilagdo € o tratamento
térmico durante a destilacdo, que se nao for aplicadas temperaturas mais baixas induz

a valores mais elevados de TBA.

O teste de TBA, quando realizado com o processo de destilacdo em condi¢bes
brandas de temperatura, é considerado o mais sensivel e também mais adequado
para amostras com concetracdo de gordura superior a 10%, onde a turbidez pode
ocorrer em amostras extraidas (FERNANDEZ et al, 1997).

b) indice de Perdxidos

O indice de peréxido (IP) é um indicador muito sensivel no estagio inicial da
oxidacao, e sua presenca € indicio de que a deterioracdo do sabor e odor em funcao
de sua instabilidade esta por acontecer. Quando sua concentracdo atinge certo nivel,
mudancas complexas ocorrem, formando compostos de baixo peso molecular
oriundos de sua degradacdo. Estes compostos: aldeidos, cetonas, acidos, alcodis e
hidrocarbonetos sdo responsaveis pelo sabor e odor caracteristicos de produtos

rancosos e inevitavelmente sdo decompostos mesmo a temperatura ambiente.

Os hidroperoxidos sao produtos primarios da oxidacéo, com sua taxa inicial de
formacdo excedendo sua taxa de decomposicdo, comportamento que se inverte nos
estagios finais do processo oxidativo. Este comportamento gaussiano faz com que um
nivel baixo de hidroperéxidos ndo represente uma boa estabilidade oxidativa,
podendo, pelo contrario, indicar alteragbes profundas. Desta maneira, monitorar a
guantidade de hidroperoxidos em funcdo do tempo possibilita visualizar se um lipidio
esta na fase ascendente ou descendente da curva de concentracdo. Essa informagéo
pode ser utilizada para monitorar a aceitabilidade de alimentos em relacéo a extensao
da sua deterioragdo (BERSET &CUVELIER, 1996; SHAHIDI; WANASUNDARA, 2002).

Dois tipos de métodos sao classicamente usados para dosear os peroxidos:

* Método iodométrico de Lea (LEA): mede o iodo produzido a partir da

decomposicéo do iodeto de potassio pelos peroxidos.

Ao efetuar esta determinacéo deve ter-se em consideracao que:
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- 0 iodo libertado pode fixar-se as duplas ligacdes dos &cidos graxos
insaturados, dando um valor de IP por defeito;

- 0 oxigénio presente no meio pode levar a libertacdo de iodo e dar origem a
um valor errado de IP por excesso. E, portanto, aconselhavel efetuar o desarejamento

prévio do meio, bem como evitar a agitacdo no decurso da reacao;

- a determinacao do ponto final da titulagao é dificil quando o nivel de peréxidos
€ baixo (IP = 0,06-20), mesmo em presenca de um indicador (amido). Nestes casos
deve-se optar por uma determinagdo potenciométrica ou, em alternativa, pode-se
medir o valor de absorvéncia, a 350 ou 290nm, dos ions em meio metanol/acido
acético (BERSET & CUVELIER, 2006).

« Método colorimétrico: os perdxidos presentes oxidam o Fe?* a Fe*, o qual é
doseado por colorimetria (A=500 nm) sob a forma de cloreto ou tiocianato férrico
(HALLIWELL, et al; 2005).

Os métodos usados para a determinacdo do IP apresentam um carater
empirico, pois que os resultados e a exatiddo dos testes dependem das condicdes
experimentais utilizadas (variacdo do peso da amostra, condi¢cdes de reacdo (tempo e
temperatura) (HAMILTON et al, 2003).

Nos alimentos, o IP é calculado sobre a matéria graxa extraida. O processo de
extracdo, quando conduzido em presenca de oxigénio, pode gerar perdxidos em
guantidades por vezes superiores aos originalmente presentes. Por outro lado, a
remocao do solvente a alta temperatura pode igualmente conduzir a decomposicao da
matéria graxa (BERSET &; CUVELIER,2006).

Tradicionalmente os valores de IP estdo entre 0 e 20 mEqg/kg e nesse ultimo

valor é possivel detectar o odor de rancidez ( MENTEN, 2003).

¢) Compostos volateis

Os compostos volateis, hidrocarbonetos (pentano, n-hexano, etano), aldeidos
(pentanal, hexanal, hexenal, 2-octenal, 2-nonenal), cetonas (1,5-octadien-3-ona, 1-
octen-3-ona) ou &cidos (acido formico), resultam da decomposicdo dos produtos

primarios do processo oxidativo (peroxidos). Aparecem numa fase bastante precoce
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do ciclo evolutivo e estdo na origem do ranco. O pentanal e o hexanal sdo os
compostos usualmente determinados, jA& que, provém da degradacdo do acido
linoleico e araquiddnico, os quais fazem parte integrante de uma grande variedade de
produtos. A determinacdo dos referidos produtos é vulgarmente efetuada por
Cromatografia Gasosa de injecéo direta ou por headspace (ST. ANGELO, 2006).

Segundo Alghazeer (2008) hexanal tornou-se um indicador conhecido por ser
um dos principais produtos de oxidacdo de gorduras durante o armazenamento. Nos
tltimos anos hexanal foi determinado em diferentes matrizes de alimentos, usando
diferentes métodos de preparo da amostra e técnicas de deteccdo (por exemplo,
cromatografia gasosa, cromatografia liquida, espectrofotometria). Hexanal foi avaliado
em: peru cozido, frango, peixe, 6leos vegetais, etc (BRUNTON et al, 2000;
GOODRIDGE et al, 2003; VELOSO et al 2001; SEPPANEN et al, 2001 apud
SANCHES-SILVA et al, 2004).

Uma técnica muito utizada para extracdo de compostos volateis € a micro
extracdo em fase soélida. Esta técnica vem sendo utilizada para concentracdo e
amostragem de analitos para diversos fins, como, por exemplo, determinacdes de
aromas em sucos de frutas (PENTON, 1994) e em caldos fermentados (VALERIO, et
al., 2006), de acidos graxos volateis livres em aguas residuais (ABALOS, et al., 2000)
e de inseticidas de origem vegetal em agua potavel (BARRIONUEVO E LANCAS,
2001). A micro extracdo em fase sélida também foi utilizada para extracdo de hexanal
em compostos odoriferos originados no processamento de subprodutos de aves
(KRUGER, 2006); em cha verde (ALGHAZEER, 2008), em carne de peru cozida
(BRUNTON, 2000), em carne de peru (PIGNOLI et al, 2009), em carne suina
(LAKDAS, 2003).

A micro extracdo em fase solida € uma técnica utilizada na extragdo ou pré
concentracdo rapida de componentes organicos volateis, semi volateis sem a
utiizacdo de solventes. Basicamente consiste em dois processos: particdo de
compostos organicos entre a fase aguosa ou vapor e o fibra extratora e dessorgéo do
concentrado no instrumento analitico. No primeiro processo, a fibra é inserida na
amostra e os componentes sdo extraidos, posteriormente ela é transferida para o
cromatégrafo onde ocorre a dessor¢cdo seguida pela separacdo e quantificacéo.
(ARAUJO, 1999)

Um numero limitado de fibras comerciais foi inicialmente disponivel no

mercado, incluindo o amplamente utilizado polidimetilsiloxano (PDMS) revestimentos
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de diferentes espessuras (7, 30 e 100 mm). Uma gama de novas fibras com maior
amplitude de seletividades ja esta disponivel hoje ( BRUNTON et al, 2000).

d) Composicéo de &cidos Graxos

Embora a composicao de acidos graxos ndo seja 0 parametro mais importante
para verificar a oxidacgéo lipidica, alteragdes nos acidos graxos podem ocorrer devido a
oxidacdo principalmente do acido graxo linoléico e araquiddnico que irdo sofrer
clivagem dando origem ao hexanal e ao pentano (FENAILLE et al., 2003,
GOODRIDGE et al., 2003).

A quantificacdo dos acidos graxos, embora ainda pouco utilizada no Brasil é
um método que permite realizar uma interpretacdo mais precisa em termos do valor
nutritivo de um alimento e se houve ou ndo decomposicdo dos acidos graxos, ja que
os resultados informam a quantidade (em massa) de um acido graxo em relacao a
guantidade de lipidios totais da amostra. Neste método os resultados sdo expressos
em massa de 4cido graxo por massa de lipidios totais e/ou massa da parte comestivel
(STEVANATO, 2006).

Para realizar a andlise de &cidos graxos por cromatografia gasosa é
comumente aplicado procedimentos de esterificacdo, onde os acidos graxos sao
convertidos em compostos mais volateis, como os ésteres metilicos de acidos graxos
(MILINSK, 2007). Para a esterificagdo dos lipidios juntamente com os &cidos graxos
livres devem-se utilizar métodos com catalise acida. Entre estes métodos encontra-se
0 proposto por Hartman e Lago, (1973), que utiliza H,SO, em metanol; Metcalfe e
Schmitz, (1961) e Joseph e Ackman, (1992) que utilizam BF; em metanol

A cromatografia € um método de separacdo e ndo de identificagdo. Portanto
necessita-se de algumas técnicas para a identificacdo dos compostos. Entre eles o
mais comumente empregado € a comparagcdo do tempo de retencdo, onde uma
coincidéncia dos tempos de retengdo entre o analito e o padréo significa que o analito
talvez seja 0 mesmo composto que o padrdo. Outro método utilizado é a co-elui¢cdo ou
spiking, onde se adiciona uma quantidade de padrao na amostra e depois se verifica 0
pico. Se o0 pico aumentar 0 presuntivo é positivo, mas se surgir outro pico, 0 composto

ndo é o que se supunha.

Dentre as metodologias que podem ser utilizadas na andlise quantitativa de
acidos graxos a mais empregada e o método da normalizacdo. Este método baseia-se

na porcentagem de &rea relativa de um determinado &cido graxo em relacdo & area
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total (somatério) de todos os acidos graxos que eluem da coluna (COLLINS et al.,
1997). Usando o método da normalizacdo as comparacdes entre as concentracdes
dos &cidos graxos se limitam a obtencdo da porcentagem de &rea relativa e ndo €
levada em consideracédo a quantidade do material que contém o &acido graxo.

O método da padronizagéo interna, muitas vezes denominado nas andlises de
acidos graxos, como método de quantificagdo absoluta ou quantificacdo de &cidos
graxos, tem como principio incorporar na analise um padrdo interno que nao se
encontra presente na amostra a ser analisada. Nesta metodologia é corrigida a
resposta diferencial do detector para uma determinada cadeia carbdnica de um &cido
graxo, ja que os metil ésteres de acidos graxos respondem diferencialmente no
detector de ionizacdo de chama, e assim 0s constituintes (colesterol, esteréis, etc.)
nao sao ignorados (JOSEPH E ACKMAN, 1992).

O uso do fator de correcdo tedrico nas determinacdes de acidos graxos
poliinsaturados, é recomendado por varios pesquisadores (JOSEPH E ACKMAN,
1992), desde que os parametros quimicos e instrumentais também estejam otimizados
para assegurar que erros oriundos destes parametros foram eliminados. A
recomendacéo do fator tedrico é baseada na instabilidade oxidativa dos acidos graxos
insaturados, pois é impossivel a obtencdo e manutencdo de padrbes desta natureza

com alto grau de pureza livre da autoxidacdo (STEVANATO, 2006).

Os compostos volateis, hidrocarbonetos (pentano, n-hexano, etano), aldeidos
(pentanal, hexanal, hexenal, 2-octenal, 2-nonenal), cetonas (1,5-octadien-3-ona, 1-
octen-3-ona) ou acidos (acido foérmico), resultam da decomposicdo dos produtos
primarios do processo oxidativo (perdxidos). Aparecem numa fase bastante precoce
do ciclo evolutivo e estdo na origem do ranco. O pentano e o hexanal sdo os
compostos usualmente determinados, j& que, provém da degradacdo do A&cido
linoleico e araquiddnico, os quais fazem parte integrante de uma grande variedade de
produtos. A determinacé@o dos referidos produtos € vulgarmente efetuada por CG de
injecdo direta ou por headspace (ST. ANGELO, 2006).

Este método dispensa a extragdo prévia e adapta-se a andlise de matrizes
complexas. Os cromatogramas obtidos nem sempre sdo faceis de interpretar pelo
elevado numero de picos presentes. Porém, observa-se uma perfeita correlacéo entre

os resultados obtidos e a avaliagdo sensorial (FRANKEL, 2003).
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2.5.2. Oxidacdo de proteinas

Durante as ultimas décadas, a maioria dos estudos em relacdo a oxidacao das
proteinas foram realizados para examinar o papel desempenhado pela proteinas
oxidada em uma variedade de doencas humanas enquanto que a ocorréncia de
oxidacdo de proteinas em sistemas alimentares tem sido largamente desconhecido
(ELIAS, 2008 apud ESTEVEZ, 2011). Apenas poucos estudos recentes, lancam luz
sobre a influéncia da origem da carne e condi¢cbes de processamento industrial sobre
a ocorréncia e intensidade de oxidag&o de proteinas em produtos carneos (ESTEVEZ
et al, 2005; LUND et al, 2007).

Proteinas musculares sdo suscetiveis a reacbes de oxidacdo causada por
diferentes iniciadores, como lipideos oxidados , ions metalicos, e outros pré-oxidantes
gerados durante processamento da carne (XIONG & DECKER, 1995). Residuos de
aminoacidos sao modificados como uma consequéncia direta do dano oxidativo que
leva a perda de grupos sulfidril, a geracdo de derivados oxidados, tais como grupos

carbonilas e a formac&o de ligagcdes cruzadas e agregados (ESTEVEZ, 2011).

Numerosos radicais tais como o superéxido (O»¢), o hidroperoxido (HO, *) e
hidroxila (HO<) e outras espécies, tais como o perdxido de hidrogénio (H.0,) e
hidroperéxidos (ROOH) tém sido reconhecidos como iniciadores potenciais de
oxidacao de proteinas (BUTTERFIELD & STADTMAN, 1997).

Componentes naturais do tecido muscular, tais como lipidios insaturado,
pigmentos heme, metais de transicdo e enzimas oxidativas sdo potenciais precursores
ou catalisadores para a formacdo de radicais e, portanto, desempenham um papel
relevante na iniciacdo da oxidagdo em carnes (XIONG, 2000). O esqueleto peptidico e
0s grupos funcionais localizados na cadeia lateral de residuos de aminoacidos séo
alvos comuns para os radicais livres. Como consequéncia direta da abstracdo de um
atomo de hidrogénio a partir de um alvo suscetivel (PH), um radical proteina é formado
(P+) (STADTMAN & LEVINE, 2000). O (Pe) inicial que na presenga de oxigénio, e um
peroxido alquil (POOH) pela abstragdo de um &tomo de hidrogénio a partir deoutra
molécula susceptivel é consecutivamente convertido em um radical proteina peroxil

(POO-) como se segue na Figura 3.
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(a)
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PO, + P — POOP
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PH = Proteina N
A" = Radical nao-proteina TRANSFERENCIA
B = produto separado P +AH — PH+A"
P* = Radical proteina PO, + AH — POOH +A*

Figura3: Representacdo esquematica das reac¢des das proteinas com os lipidios
oxidados (KAREL et al, 1975).

A oxidacao das proteinas miofibrilares tem um impacto sobre o valor nutricional
de carne, uma vez que envolve a perda de aminoacidos essenciais e diminui
digestibilidade da proteina (XIONG, 1995). Além disso, o desenvolvimento de oxidacéo
de proteinas em sistemas carneos tem sido relacionada a deterioracdo de cor e
textura (ESTEVEZ et al., 2005) muito embora seus mecanismos quimicos precisos
ainda ndo sao bem compreendidos (ARMENTEROS et al, 2009).

Células musculares contém grandes quantidades de proteinas, que também
podem ser afetadas por reagfes oxidativas. Oxidagdo induz uma série de mudangas
nas proteinas, tais como a modificagdo de cadeias laterais de aminoacido, formacao
de polimeros de proteinas, perda de solubilidade, aumento de grupos carbonila,
mudancga na composi¢cdo de aminoacidos e aumento da susceptibilidade proteolitica
(LEVINE et al. 1990; XIONG, 1995). Os radicais livres reagem com cadeias laterais de
proteinas para produzir os radicais livres de proteinas, que reagem com 0 oxigénio
molecular para formar radicais peréxidos. Os hidroperdxidos de proteinas entdo se
decompoem a derivados de carbonila (DECKER, 1993).

Aldeidos podem formar ligacbes cruzadas com compostos diferentes, tais
como proteinas e consequentemente, aumentar a dureza e resisténcia muscular. A

reacdo de aldeidos, particularmente , como gluteraldeido e malondialdeido, com
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grupos amino em proteinas ou DNA, pode resultar em danos estruturais e mudanca na

sua funcionalidade. Além disso, ligagBes cruzadas com proteinas podem resultar em

agregacao e insolubilidade das mesma (ALGHAZEER et al, 2008).

O ataque de espécies reativas de oxigénio sobre as proteinas do musculo leva
a perda de grupos sulfidril e a geragdo de compostos carbonilicos. Estes processos
sdo comumente associados a uma diminuicdo na funcionalidade protéica muscular,
levando a perdas de agua crescente, emuls6es menos estaveis e géis de proteina
mais fraco (XIONG, 1995).

Oxidacao de grupos sulfidrila leva a formacdo de ligacbes cruzadas pontes
dissulfeto ou a formacao de dissulfetos conjugados com a glutationa, cisteina ou
outras moleculas de baixo peso. Decker (1993) observaram que polimeros de alto
peso molecular foram produzidos por ligacGes dissulfeto e eram principalmente

provenientes de actina e miosina.

Devido a alta atividade reativa, grupos SH e S-S em proteinas desempenham
um papel importante na melhoria das propriedades funcionais (LUND et al, 2007). A
formacdo de gluten, gelatina e filmes a base de proteinas comestiveis sdo todos
relacionados com a transformacdo de SH grupos em S-S. Além disso,
processamento, calor e agentes redutores levam a transformacéo entre SH em grupos
S-S (FENNEMA, 1996). A oxidacdo das proteinas pode ser monitorada através da
medicdo da formacdo de grupos carbonila e a diminuicAo em grupos sulfidrila
(SOYER, 2010).

2.5.2.1. Métodos de avaliagcdo da oxidagédo protéica

Em sistemas carneos, oxidagdo das proteinas ja foi avaliada através de varios
métodos, incluindo a perda de grupos sulfidrila (FREDERIKSEN et al, 2008), perda de
triptofano, ganho de grupamentos carbonila (DECKER, 1993) e formacado ligacbes
cruzadas proteina-proteina (ESTEVEZ, 2011). Entre as mudancas acima referidas, a
formacdo de compostos carbonilicos tem sido destacado como um dos mais
frequentes métodos usado para avaliar modificagbes em proteinas oxidadas (XIONG,
1995).

Até recentemente, a falta de conhecimento sobre o natureza quimica exata de

carbonilas formadas a partir de proteinas do alimento, impediu qualquer chance de
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investigar o envolvimento de tais compostos em reagfes posteriores. Stadtman e
Levine (2000) relataram a implicagdo provavel de residuos proteina carbonil em
reacOes de condensacdo com grupos amino de cadeias laterais de aminoacidos para
formar ligacOes cruzadas via base de Schiff.

a) Grupos sulfidrilas

Atualmente, um dos método amplamente utilizado € o método de Ellman
(Ellman, 1959), no qual, o 5,5 ditiobis 2 nitrobenzoico (DTNB) € usado para reagir com
grupos SH para produzir uma substancia amarela com um maximo de absorbancia a
412 nm. Este método é simples, rapido, direto e ideal para determinar o contetdo de
SH em solucdo de proteina pura com baixa turbidez. No entanto, se ele é usado para
determinar diretamente a conteddo de grupos SH em solugdes turvas, como leite ou
leite de soja, os resultados vao desviar o contetdo real por causa da alta turbidez
destas solucdes ( OU et al, 2004).

b) Grupo Carbonil

A quantificacdo de grupos carbonila usando dinitrofenilhidrazina (DNPH)
(OLIVER et al, 1987) é provavelmente o método mais usado para avaliar proteinas
oxidadas em carnes e sistemas bioldgicos (ESTEVEZ et al 2005; TORNVALL, 2010).
O impacto da proteina oxidada na qualidade da carne ainda € objeto de varios
estudos, mas é geralmente aceito que a atividade de proteases muscular e da
funcionalidade de proteinas miofibrilares sdo afetados por reacdes oxidativas (XIONG,
1995). A identificacdo das rotas e mecanismos envolvidos na formagdo de proteina

carbonil € essencial para estabelecer as implica¢des potenciais de tais compostos.

O Método DNPH é um procedimento de rotina que permite a quantificacdo do
montante total de carbonilas de uma amostra de proteina. Os resultados sao
amplamente utilizados como um indice geral de proteinas oxidadas em produtos
carneos ( ESTEVEZ et al, 2005;. LUND et al, 2011). O método ¢ baseado na reacéo
entre 0 DNPH com compostos de carbonila para formar o 2,4-dinitrofenil (DNP)
produto que apresenta um pico maximo de absorvancia a cerca de 370 nm. O
procedimento envolve a determinacdo simultanea de derivados de carbonila e teor de

proteina da amostra (OLIVER, 1987). A concentracdo de DNP ¢é calculada pela
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medida de DNPH que reagiu espectrofotometricamente com base na taxa de absorgéo
22.000 M* cm™ a 370 nm. Concentracéo de proteina é determinada em uma amostra
controle (sem DNPH) a 280 nm usando albumina de soro bovina como padrdo. Os
resultados sdo geralmente expressos em nmoles de carbonil por mg de proteina. O
método original (OLIVER, 1987) foi desenvolvido para a analise de estresse oxidativo
em amostras biolégicas e tem sido posteriormente empregado com pequenas
modificagbes para alimentos. Essas modificagdes incluem o tratamento das amostras
usando forca idnica alta de tampdes para facilitar a suspensdo de proteinas do
alimento (ESTEVEZ et al, 2005).
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3.MATERIAL E METODOS

Neste item serdo descritos os métodos de preparo de amostras e metodologias
empregadas para avaliar a oxidacdo lipidica (TBARs, etc) e protéica (Carbonil e
Sulfidrilas) de amostras de linguica Toscana e Calabresa.

Ressalta-se que as determinacbes de indice de peroxidos e hexanal foram

realizadas somente nas amostras de linguica Toscana

3.1.Preparo das Amostras

As amostras de linguica Toscana foram preparadas conforme formulacdo
padrao de uma empresa fabricante de Linguica Toscana, situada no municipio de
Chapecé — SC. Foram coletadas amostras e as mesmas foram embaladas utilizando-
se embalagens com diferentes estruturas e permeabilidades ao oxigénio (A - EVOH
com vacuo com permeabilidade de 5 cm>0,/m®.dia.atm a 23°C; B - Nylon Poli com
vacuo e Permeabilidade de 100 cm®0,/m?.dia.atm a 23°C; C-PEBD com VAcuo com
permeabilidade de 500 cm®*0,/m?.dia.atm a 23°C.). As embalagens com vécuo, foram
seladas em maquina selovac com pressdao de 5mbar e tempo de 1,36 seg.

Posteriormente, as amostras foram resfriadas e armazenadas a 8°C.

As amostras de linguica Calabresa foram preparadas conforme formulacéo
padrdo de uma agroinddstria, situada no municipio de Chapecé — SC. Apés a
elaboracdo as as amostras foram submetidas a tratamentos de defumacdo por
imersdo com fumaca liquida Smokez 8168 fornecida pela BKG ADICON.Variou-se a
concentracdo da fumaga e tempo de contato, conforme metodologia de planejamento
de experimentos (planejamento fatorial 2?) onde as variaveis independentes e seus

respectivos niveis encontram-se descritos na Tabela 6.
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Tabela 6 Niveis das variaveis independentes utilizadas no planejamento fatorial 22
para as amostras tratadas com a fumaga liquida.

Niveis
Variaveis Independentes Cadigos -1 o* +1
Fracao da diluicdo (fumaga:H,0, v/v) X1 1:2 1:3 1:4
Tempo de contato (segundos) Xz 60 105 150

* Triplicata do ponto central.

Posteriormente, as amostras foram acondicionadas em embalagens de Nylon

Poli e armazenadas a temperatura de 20°C durante 30 dias.

3.2. Determinagdes Analiticas

3.2.1 TBARS -Substancias Reativas ao Acido Tiobarbittrico

As substancias reativas ao acido 2 tiobarbitarico (TBA) foram avaliadas nas
amostras de linguica Toscana e Calabresa, de acordo com metodologia descrita por
RAHARJO et al. (1992), modificado por WANG et al. (2002), seguindo recomendacdes
de SHAIDI et al. (1985) no que se refere a adicdo de sulfanilamida para as amostras
gue contém nitrito, com algumas adaptacdes. Adicionou-se 0,5 mL de butil-hidroxi-
tolueno (BHT) 0,5% em um tubo contendo 5 g de amostra triturada. Em seguida,
adicionou-se 2 mL de solugdo de sulfanilamida 0,5 % e deixou em repouso por 10 min.
Posteriormente, 18 mL de &cido tricloroacetico (TCA) 5% foi adicionado e
homogeneizou-se. Em uma aliquota de 2 mL do filtrado, adicionou-se 2 mL de acido
tiobrabiturico TBA 0,08 M da JT Baker e a reacdo foi conduzida em banho-maria
(40°C) por 1 h e 30 min. Posteriormente, realizou-se leitura em espectrofotbmetro
(Agilent UV-8553) a 531 nm. A quantificacé@o foi realizada frente a uma curva padréao
de solucéo de 1,1,3,3-tetraetoxipropano (TEP) da sigma aldrich nas concentracdes de
1.10® a 10.10° mol/mL. Os resultados foram expressos em miligramas de

malonaldeido por quilograma de amostra.

3.2.2 indice de Peroxido
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O indice de peroxido foi realizado segundo metodologia descrita pelo IAL
(2005), nas amostras de linguica Toscana. O indice de perdéxido da gordura foi
determinado misturando-se cerca de 30g da fracdo lipidica da amostra com
cloroférmio e triturado, filtrou-se e retirou-se uma aliquota e adicionou-se iodeto de
potassio e o iodo liberado foi entdo titulado (o I é oxidado a I, pelo perdxido da
amostra) com solucao padrao de tiossulfato de sédio 0,0 1N, usando amido 2 % como
indicador. A quantificacdo da gordura presente na amostra foi realizada retirando-se
uma aliquota de mesma quantidade da retirada no procedimento, efetuando-se
evaporacao do cloroférmio em Rota evaporador e apds colocado o contetdo restante
em estufa a 105°C por 30 min, ap0s esfriar em dessecador e foi entdo pesado para
determinacgéo da quantidade de gordura presente na aliquota. O resultado foi expresso

em equivalente de peréxido por 100 g de amostra.

3.2.3.Compostos voléateis - Hexanal

O hexanal foi extraido da amostra de linglica Toscana pela técnica de
microextracdo em fase sélida (SPME — método headspace) conforme esquema
ilustrado na Figura 4 segundo metodologia descrita por LAKDAS et al. (2003), com

algumas modificacbes

Para ensaios de microextracdo em fase sélida - método Headspace, utilizou-se
uma fibra Carboxen/PDMS 65 um (Supelco), vials de 10 mL, vedados e septos de
borracha faceados com Teflon. Cerca de 5 g de amostra de linguica Toscana e 4 mL
de agua milliQ foram adicionados em vials e este colocado em banho-maria a 65°C, na
superficie de um agitador magnético por 30 min. Ap6s 10 min a fibra foi exposta
permaneceu 20 min nestas condi¢cdes. Posteriormente foi recolhida para dentro da
seringa e exposta no interior do injetor de um cromatografo a gas (GC Shimadzu
2010). A coluna cromatogréafica utilizado foi uma Rtx-Wax de dimensdes: 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25um de espessura. No injetor e
detector (FID), as temperaturas foram mantida a 250° C e 275°C, respectivamente. A
programacéao da coluna: 35 °C por 5 min passando a 75 °C (gradiente de 8 °C/min), de
75 °C a 200 °C (gradiente de 40 °C/ min) e permanecendo 5 min nesta temperatura

para a purga da coluna.

A estimativa quantitativa da concentracdo de hexanal foi obtida através de uma

curva padrao de hexanal (Sigma Aldrich ) com concentragfes de 0 até 2000 ppm.
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Figura 4: Esquema ilustrativo do processo de microextracdo em fase solida - SPME-
HS (VALDUGA, 2005).

3.2.4 Composic&o de Acidos Graxos

Primeiramente os lipidios foram extraidos da amostra segundo a metodologia
de BLIGH & DYER (1959). Para a analise dos acidos graxos, uma aliquota de
aproximadamente 200 mg de lipidios foi esterificada conforme metodologia proposta
por HARTMAN & LAGO (1973), usando-se solugcdo de cloreto de aménia e &cido
sulfrico em metanol como agente esterificante.

Os acidos graxos foram determinados por cromatografia gasosa, (GC/MSD,
Shimadzu GC17A, QP 5050A). As condi¢cdes cromatogréaficas foram de acordo com a
norma DIN EN14103 para determinacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos. As
condi¢bes cromatogréaficas foram as seguintes: gas de arraste He, modo de injecao
split com razao de 1:50, temperatura do injetor e do detector a 250°C com volume de
injecdo de 1 pL. A temperatura da coluna foi mantida a 120°C em 10°C/m durante
2 min a 180°C em 5°C/min durante 3 min e mantida a 230°C por 2 min. Foi utilizado o
método de padronizacdo interna e o padrédo utlizado foi o Heptadecanoato de metila
(Sigma Aldrich).

A identificacdo dos &cidos graxos foi realizada através da comparacdo do
tempo de retencdo dos ésteres etilicos de &cidos graxos das amostras com o de
padrdes de ésteres etilicos de 4cidos graxos conhecidos (Metil oleato, Metil estearato,

Metil linolenato, Metil palmitato e Metil linoleato — Sigma Aldrich)
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3.2.5. Grupo Carbonil

A determinacéo dos grupo carbonil foi realizada conforme metodologia descrita
por LEVINE et al. (1990), com modificacbes. A concentracdo do grupo carbonil foi
calculada medindo DNPH (2,4 dinitrofenilhidrazina) quantificado através da leitura da
absorbancia 370 nm (espectrofotdometro UV- visivel, Agitent 8453E). A concentragédo
de proteina foi calculada pelo método Biureto (1949), por espectrofotometria (UV-
visivel, Agitent 8453E) a 280 nm, usando uma curva padrdo com albumina bovina
(0,260 a 2,360 mg/mL) em guanidina 6 M (Sigma Aldrich). Os resultados foram

expressos em nmol carbonil por mg de proteina.

3. 2. 6 Grupos Sulfidrilicos

A determinacdo de grupos sulfidrilicos foi realizada de acordo com o
metodologia descrita por Beveridge et al (1984) com algumas modificacdes. Os
grupos sulfidrilicos foram determinados pela reacdo com 5,5-ditiobis-(acido 2-
nitrobenzoéico) - (DTNB). Uma grama de amostra foi homogeneizada com 50 mL de
tampédo tris- glicina- EDTA contendo 8 M de uréia (pH 8). O teor de proteina
determinado através do método Biureto (1949). Apds 0,5 mL de DTNB foi adicionado e
incubado a temperatura ambiente por 15 min. A leitura foi realizada por
espectrofotbmetro (UV- visivel, Agitent 8453E) a 412 nm. O conteudo sulfidrilicos foi
calculado usando um coeficiente de extingdo molar de 11400 M cm *para 5,5-ditiobis,
neste comprimento de onda. Os resultados expressos como nmol do total de grupos

sulfidrilicos livre por mg de proteina.

3.3 Andlise estatistica

Os resultados das amostras de linguica Toscana foram submetidos a analise
de variancia, seguida de teste de Tukey para comparacdo entre as medias dos
resultados, ao nivel de confianga de 95 % (p<0,05), utilizando o Software STATISTICA
versao 8.0 (StatSoft Inc®, USA).

Os resultados das amostras de linguica Calabresa foram tratadas

estatisticamente ao nivel de confianca de 95 %, segundo metodologia de
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planejamento de experimentos, com auxilio Software STATISTICA versao 8.0 (StatSoft
Inc®, USA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo da oxidacdo lipidica

As Tabelas 7 e 8 apresentam os resultados obtidos de substancias reativas ao
acido tiobarbitarico - TBARs e indice de peréxidos para as amostras de linguica
Toscana avaliadas no periodo de 35 dias armazenas sob refrigeracéo a 8°C.

Tabela 7: Valores de substancias reativas ao acido tiobarbittrico (TBARS) de amostras
de linguica Toscana armazenadas em diferentes embalagens no periodo de 35 dias a
8°C.

Embalagens TBARS (mg malonaldeido/kg)*
0 dia 7°dia 14°dia 21°ia 28°%ia 35%ia
A O O3deA O 10bdA O 16bceA 0 20bCA 0 24aCA 0 33acB

(+0,01) (+0,02) (+0,02) (+0,01) (+0,03) (+0,01)
B 0,12°* 0,14°* 0,174 0,21 0,25 0,35%®
(+0,02) (+0,02) (+0,03) (+0,04) (+0,01) (+0,01)
C 0,04 0,09% 0,10 0,23 0,26"* 0,37%

(£0,04) (£0,04) (£0,01) (£0,01) (0,01)  (20,01)

Média + (desvio padréo) seguidas de letras minlsculas/mailsculas nas linhas/colunas iguais
ndo diferem estatisticamente ao nivel de 5% (Teste de Tukey);, A — EVOH com vacuo, B -

Nylon Poli com vacuo, C — PEBD com vacuo.

De acordo com a Tabela 7 observa-se que, de maneira geral, houve um
aumento significativo (p<0,05) na oxidacédo de lipidios da linguica Toscana resfriada,
ao longo do periodo de armazenamento. No 35° dia de armazenamento, a amostra
armazenada na embalagem C (PE), apresentou os maiores valores de TBARS,
diferindo significativamente (p<0,05) das demais embalagens, com teor de 0,37 mg
MDA/kg. Esta diferenca deve-se, principalmente, a maior permeabilidade ao oxigénio
da embalagem de PE (500 cm>0,/m®.dia.atm a 23°C ). Resultado este, semelhante ao

obtido por Brum (2009), em linguica Toscana armazenada em sacos plastico sem
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adicdo de antioxidantes naturais, o qual encontrou valor de 0,330 mg MDA/kg em 27
dias de armazenamento a 4°C.

Constata-se que as amostras armazenadas nas embalagens A (EVOH) e B
(Nylon Poli) apresentaram comportamento semelhante, ndo diferindo estatisticamente
ao nivel de 5%, nos distintos dias avaliadas.

Os valores encontrados no presente estudo ndo foram elevados e isso se deve
ao fato de o produto estar refrigerado (8°C) e a presenca de nitrito de sédio que
previne a oxidacao lipidica. Valores bem maiores ja foram relatados na literatura e
ainda ndo ha um consenso e nem uma referéncia na legislacdo sobre os limites do
namero de TBARs. Jin et al (2007) estudando salsichas com carne suina relataram
valores de TBARS de 0,90 mgMDA/kg até 1,10 mgMDA/ kg durante o armazenamento
0°C por um periodo 2 a 4 semanas, respectivamente. Bote et al. (2005), sugere que a
evolucdo da oxidagdo lipidica em carne e produtos carneos suinos sofre muitas
variacfes, podendo algumas vezes alcancar valores de 1,5 a 2,0 mg de MDA/Kg em
poucos dias, e, algumas vezes a oxidacao pode ocorrer tdo lentamente que ndo chega
a ser considerada um problema. Autores como Maggioni et al (2008), reportaram
valores significativamente superiores, na faixa de 1 a 6 mg de MDA/Kg quando

trabalharam com carnes frescas armazenadas sob condicdes similares.

Na Tabela 8 séo apresentados os valores de indice de perdxidos para a
linguica Toscana. Como observado os valores de Indice de peroxidos manteve um
aumento gradual ao longo do periodo de armazenamento, ndo apresentando
tendéncia a estabilizacdo, independente da embalagem utilizada. No 7°dia, a amostra
armazenada na embalagem B (Nylon poli) diferiu significativamente (p<0,05) das
demais embalagens e apresentando no 35°dia maximo valor de 19,11 mEqg/Kg, muito

embora neste periodo, ndo diferiu estatisticamente (p<0,05) das demais embalagens.
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Tabela 8: Valores de indice de Peroxidos de amostras de linguica Toscana

armazenadas em diferentes embalagens no periodo de 35 dias a 8°C.

Embalagens indice de peroxidos (mEq/ Kg de amostra)*

0 dia 7°dia 14°dia 21°dia 28°dia 35%ia

A 0,001 5,11%° 8,41%" 12,15"* 11,83  17,21*
(+0,0001)  (0,68) (+0,66) (+0,06) (#1,50)  (¥1,92)

B 0,001 10,03**  1099°* 11,65 1361  1911*
(+0,0001)  (+1,08) (+1,05) (+0,96) (£0,95)  (+1,53)

C 1,81% 4,93%° 7,99 9,824 11,04 16,14
(+0,68) (+1,06) (+0,98) (1,22) (+0,05)  (+1,36)

Média + (desvio padrao) seguidas de letras mindsculas nas linhas /mailsculas nas colunas
iguais ndo diferem estatisticamente & nivel de 5% (Teste de Tukey);, A — EVOH com véacuo, B —

Nylon Poli com vacuo, C — PE com vacuo.

Na figura 5 é apresentado o grafico de correlcdo entre as substancias reativas

ao acido tiobarbitarico e o indice de peroxidos das amostras de linguica Toscana nas

diferentes embalagens analisadas.
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Figura 5: Correlacéo entre Substancias reativas ao acido tiobarbitarico e indice de
peréxidos das amostras de linguica Toscana armazenadas a 8°C em diferentes

embalagens no periodo de 35 dias.

Na literatura poucos séo os trabalhos que relacionam o indice de perédxido de
linguicas frescais em funcdo do periodo de armazenamento e do tipo de embalagem.
Bezerra (2007) encontrou valores de indice de peréxido de 9,69; 9,63 e 10,79 mEqg/Kg
em amostras de linguica suina embaladas em badeja de isopor coberta com filme
PVC; embalagem fechada hermeticamente e embalagem a vacuo resfriada a 5°C,

respectivamente.

A Tabela 9 apresenta a matriz do planejamento fatorial 2° (valores codificados
e reais) e resposta de substancias reativas ao acido tiobarbittrico (TBARS) para os 28
dias de armazenamento da linguica Calabresa, submetida a diferentes tratamentos
(ensaios) de fumaca liquida. Ao analisar cada ensaio ao longo dos dias de
armazenamento a 20°C, verifica-se um aumento progressivo nos valores de TBARS,
porém com algumas flutua¢des, sendo que aos 28 dias de armazenamento ha
diferenca significativa (p<0,05), em todos ensaios, quando comparados aos demais
dias. Aos 28 dias de armazenamento observa-se que os maiores valores encontrados
para substancias reativas ao cido tiobarbitarico (0,44 mg MDA/kg) foram nos ensaios

2 e 4 onde a fragéo da diluicdo é maior (1:4 v/v), independente do tempo de contato.
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De acordo com a Figura 5 (a, b, ¢ e d), verifica-se que ao 0°, 7°,14° e 28° dia de
armazenamento as variaveis de estudo ndo apresentaram efeito significativo sobre a

resposta TBARSs nas amostras de linguicas Calabresa.

Tabela 9: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta de
substancias reativas ao &cido tiobarbitirico (TBARs) de amostras de linguica

Calabresa aos 28 dias de armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* TBARSs (mg malonaldeido/kg de amostra)

Ensaios X1 Xs 0 dia 7° dia 14° dia 28°dia

1 -1 (1:2) -1(60) 0,11° 0,11° 0,22° 0,38°
(£t0,01)  (x0,02) (¥0,01)  (x0,01)

2 1(1:4) -1(60) 0,14° 0,23° 0,14° 0,44%
(£t0,01)  (x0,01)  (0,01) (0,09)

3 -1(1:2) 1(150) 0,18° 0,22° 0,13° 0,372
(+0,09)  (0,05)  (#0,01)  (+0,01)

4 1(1:4) 1(150) 0,21° 0,20° 0,18° 0,442
(+0,01)  (#0,02)  (#0,01)  (#0,05)

5 0(1:3) 0(105) 0,22° 0,23 0,26° 0,31
(+0,02)  (#0,05)  (#0,02)  (0,03)®

6 0(1:3) 0(105) 0,19° 0,23° 0,26° 0,31°
(+0,01)  (£0,04)  (£0,03)  (+0,01)

7 0(1:3) 0(105) 0,22° 0,23° 0,26° 0,31°

(+0,02)  (+0,08)  (x0,03)  (+0,01)

*Xy1: fracdo da diluicdo (v/v); X,: tempo de contato (seq); Média + (desvio padréo)
seguidas de letras mindsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel de 5%
(Teste de Tukey)

Na literatura séo poucos os trabalhos que relatam os efeitos da concentragéo
da fumaca liquida e do tempo de contato desta com produtos carneos na oxidacao
lipidica.

Os valores de TBARs estdo dentro da faixa encontrada na literatura (Almeida,
2005; Gatellier et al., 2007). Schwert (2009) verificaram um acréscimo significativo
(p<0,05) nos teores de TBARs até o0 40° dia de armazenamento a 20°C. Comparando
a fumaca tradicional com a fumaca liquida em linguica Calabresa obtiveram valores de
0,56 e 0,44 mg de MDA/Kg, respectivamente. Como era de se esperar a fumaca
liquida por conter compostos fendlicos que possuem propriedades antioxidantes

contribuem para evitar a oxidagdo (KERRY, 2004).
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Durante o periodo de analises houve flutuacdes nos valores de TBARs o que
também é relatado na literatura para diversos produtos carneos. Grau et al ( 2001);
Gatellier et al., (2007) relataram que as flutuagdes no valores de TBARs se devem ao
fato que o malonaldeido reage com uma larga escala de compostos ou pode formar
dienos ou trienos, o que diminui a quantidade de MDA disponivel para reagir com 0
acido tiobarbitdrico, em consequéncia, os valores de TBARS avaliados sao reduzidos
ao longo do periodo.

Almeida (2005) sugeriu que as flutuagdes, com reducgéo nos valores de TBARS
observados em fungéo do tempo de armazenamento, estdo associadas provavelmente
com 0 aumento das concentracbes de produtos altamente polares, resultantes da
polimerizacdo dos produtos de oxidacdo secundaria.

O limite para o indice de TBARs que caracteriza o aparecimento de odor
desagradavel e limosidade caracteristicos de deterioracédo é de 0,5a 1,0 mg MDA/Kg.
Os valores encontrados nas determinacdes no presente estudo estdo abaixo do limite
minimo de 0,5 mg MDA/Kg para o aparecimento de caracteristicas desagradaveis. Ja
KE et al. (1984) sugerem valores inferiores a 0,57 mg de MDA/Kg como baixos ou
indicadores de nenhuma rancidez; entre 0,64 e 1,44 mg de MDA/Kg, como levemente

rancosos e, valores superiores a 1,51 mg de MDA/Kg como rancosos e inaceitaveis.

(2)Diluicio(L) // 4,041452
/ 1,732051

1Lby2L o,

(1)Tempo(L

-

Efeito estimado (Valor absoluto)

(@)
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(2)Diluigao(L) -1,261

1Lby2L ,6308

Efeito estimado ( Valor absoluto)
(b)
(1)Tempo(L) / 2,068
(2)Diluigao(L) / -1,531
1Lby2L -,886
p=,05
Efeito estimado (Valor absoluto)
(c)

Figura 6: Grafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para TBARs aos 0 dia (a), 7°dia (b) e 14°

dia (c) e 28° dia (d) de armazenamento a 20°C, respectivamente.
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4.2 Compostos volateis - HEXANAL.

O hexanal foi determinado para as amostras de linguica Toscana armazenadas
nas embalagens selecionadas. Durante os primeiros 21 dias de armazenamento, 0
hexanal néo foi detectado para nenhuma das amostras (Apéndice I). No 28° dia de
armazenamento somente tracos do composto foi detectado, porém em quantidade
muito pequena que nédo foi possivel quantificar. Isto é justificado, pois o hexanal tem
sido encontrado mais comumente em carne cozida, especialmente em carne cozida
refrigerada, o qual é responsavel pelo off-flavor quando sdo submetidas a coccao
(ANG & LYON, 1990) e possuindo correlacdo com teores de TBARs (ST. ANGELO et
al,1990,. SPANIER et al, 1992; SHAHIDI & PEGG, 1994). Igualmente o hexanal ndo
foi detectado por Okabe et al(2002) em carne de veado durante armazenamento de

37¢dia refrigerado.

Na literatura relata-se que a presenca de hexanal esta relacionada com a
oxidag&o do acido linoléico (ARAUJO, 1999; NELF et al, 1992), sendo ele o principal
aldeido formado pela decomposicao desse acido graxo. Quanto menor a concentracao
de acido linoléico, maior € a resisténcia a oxidacdo e consequentemente a formacao
do hexanal (GERD et al. 2007). Lakdas et al (2003), também utilizaram o método de
extracdo SPME\HS - fibra carboxen/PDMS, avaliando o conteido de hexanal em
carne de porco submetidos a uma dieta normal e a outra a base de farelo de milho
enriquecido com 4cidos graxos monoinsaturados, sendo que no tratamento com dieta
suplementada e armazenada a 1°C por 9 dias, obtiveram valor de 0,6 ppm de hexanal.
Avaliando salsichas formuladas com carne mecanicamente separada de aves Mielnik

(2002) encontrou 20,7 ng/g na estocagem a -25°C da salsicha por 6 semanas.

Tims e Watts (1998) observaram que a carne cozida armazenada sob
condi¢cbes de refrigeracdo oxidava mais rapidamente do que a carne crua ou
congelada. Eles usaram o termo" requentado” para o sabor indesejavel encontrado
e,desde entdo, muita pesquisa tem sido focado em compreensédo e prevencdo desse

tipo de off-flavor.
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4. 3. Composicao de acidos graxos.

Os acidos graxos foram determinados nas amostras de linguicas Toscana e
Calabresa e os resultados sdo apresentados nas Tabelas 10 a 19. Nas amostras de
linguica Toscana os &cidos graxos saturados encontrados foram os acidos palmitico e
0 estearico e os insaturados foram os acidos oléico e linolénico. Nas amostras de
linguica Calabresa os &cidos graxos saturados encontrados foram os &cidos palmitico
e estearico e os insaturados foram os acidos oléico e o linoléico. Pardi (1996) relata
gue estes acidos graxos sao os de maior contetdo dos glicerideos de suinos, principal

matéria prima utilizada nas formula¢des do presente estudo.

4.3.1 Acidos graxos saturados.

A composicdo de acido palmitico para as amostras de linguica Toscana
embalada nas 3 estruturas de embalagens é apresentado na Tabela 10 e Figura 7,
onde observa-se que os valores sofreram pequenas flutuacdes ao longo do periodo de
armazenamento. No 35° dia o teor maximo de &cido palmitico encontrado foi de
3,45 g/100g para a linguica Toscana armazenada na embalagem B (Nylon Poli)
diferindo significativamente (p<0,05) das demais embalagens. Esse valor corresponde

a 15,86 % dos acidos graxos totais.
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Tabela 10: Teores de &cido palmitico (g/100g) de amostras de linguica Toscana

armazenadas por 35 dias nas diferentes embalagens.

Embalagens Teor de &cido palmitico (g/100g de amostra)*

0 dia 7°dia 14°dia 21°dia 28°dia 35°dia

A 2,44°% 2,40% 2,11%4 2,00* 1,55 2,06%°
(+0,16) (+0,04) (+0,05) (+0,03) (+0,01) (+0,01)

B 2,13%® 2,85 2,12 1,98 1,60 3,45
(+0,01) (£0,02) (+0,03) (+0,06) (+0,08) (+0,01)

C 2,74 3,75 2,244 2,47% 1,41 3,03
(+0,01) (+0,01) (+0,06) (+0,01) (+0,02) (+0,07)

*Média + (desvio padrdo) seguidas de letras minUsculas nas linhas/mailsculas nas

colunas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel de 5% (Teste de Tukey); A —

EVOH com vacuo, B — Nylon Poli com vacuo, C — PE com vacuo.

6.00

5.00

4.00

de amostra

1.00

Teorde acido palmiticoem g/100 ¢

0.00

2.00 A\j

0

14 21 28
Periodo ( dias)

35

42

=—4—EVOH
== Nylon
PE

Figura 7: Comportamento do &cido palmitico para as amostras de linguica Toscana

embaladas nas estruturas de EVOH, Nylon e PE.

A Tabela 11 apresenta a matriz do planejamento fatorial 22 (valores

codificados) e resposta de composicdo de acido palmitico (g/100g) de amostras de

linguica Calabresa, submetidos a distintos tratamentos com fumaca liquida e

armazenados por 28 dias a 20°C.
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Tabela 11: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta
de composicdo de acido palmitico (g/100g) para os 28 dias de armazenamento a 20°C
de linguica Calabresa.

Variaveis Teor de &cido

independentes* palmitico (g/1009)
Ensaios X1 X5 0 dia 14° dia 28° dia
L 112)  -1(60) 1,46° 1,95° 4,412
' (0,02)  (+0,08)  (0,05)
) 1,962 1,972 2,582
2 14 -160)  007)  @009) (20,01
2,418 2,302 2,482

-1(1:2 1(1 ’ ’ ’
3 (1:2) (150) (+0,05)  (+0,20) (0,13)
_ 3,332 1,96" 3,462
4 0(1:3) 1(150) (+0,08) (£0,07) (+0,05)
2,30 1,80° 3,352

5 0(1:3 0(105 ’ ’ ’
(1:3) (105) (+0,01)  (+0,08)  (0,06)
2,24° 1,81° 3,402

6 0(1:3 0(105 ’ ’ j
(1:3) (105) (+0,09)  (+0,01)  (0,08)
b b a

7 0(1:3) 0(105) 2,37 1,79 3,31

(x0,01) (x0,02) (x0,07)

*X,: fracdo da diluicdo (v/v); X,: tempo de contato (seg); Média + (desvio padrdo) seguidas de
letras mindsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente 4 nivel de 5% (Teste de
Tukey)

Como é possivel observar (Tabela 11), que a composi¢do de acido palmitico
para amostras de linguica Calabresa tratadas com fumaca liquida apresenta pouca
variagdo até o 14° dia de armazenamento estudado. Porém, verifica-se que o teor de
acido palmitico apresentou um incremento em seus valores aos 28 dias de
armazenamento, independente do tratamento de fumaca liquida realizado. Ao final do
28° dia de estudo o Ensaio 1 correspondente ao menor tempo de contato (60 s) da
fumaga com a amostra e a menor fragdo de diluicdo (1:2, v/v) foi 0 que apresentou o
maior teor de 4,41 g/100g de &cido palmitico e os menores valores foram nos ensaios
2 e 3 correspondendo a maior tempo de contato e menor diluicdo e menor diluicdo e

maior tempo de contato, respectivamente.

Os efeitos das variaveis independentes de estudo podem ser melhor

visualizadas pelos gréficos de pareto apresentados na Figura 8 (a, b e c).
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Tabela 12: Teores de &cido estearico (g/100g) de amostras de linguica Toscana

armazenadas por 35 dias em diferentes estruturas de embalagem.

Embalagens Teor de acido estearico (g/100g de amostra)*

0 dia 7°dia 14°dia 21°dia 28°dia 35°dia

A 4,68 4,96" 5,26 4,99"* 4,81 4,99
(+0,07) (+0,04) (+0,03) (+0,01) (+0,10) (+0,01)

B 4,75 4,94 4,66% 522 485" 4,86°"
(+0,04) (+0,09) (+0,01) (+0,04) (+0,05) (+0,03)

c 525°" 467"  556™° 6,00% 543°" 438"
(+0,01) (+0,02) (+0,10) (+0,01) (+0,01) (+0,01)

Média + (desvio padréo) seguidas de letras mindsculas nas linhas /mailusculas

nas colunas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel de 5% (Teste de Tukey);, A —

EVOH com véacuo, B — Nylon Poli com vacuo, C — PE com vacuo.

9.00
8.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00

1.00

Teor de acido estearicoem g/ 100 g de
amostra

0.00

¢ e

0 7 14

21 28
Periodo ( dias)

35

42

—4—EVOH
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Figura 9: Composicao de &cido esteéarico para amostras de linguica Toscana

armazenada as trés estruturas de embalagens.
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Na Tabela 12 é possivel observar que ndo héa diferenga significativa (p<0,05)
para as embalagens estudadas durante o periodo de armazenamento. Ao analisar
cada dia separadamente é possivel observar que houve diferencgas significativas entre
as embalagens selecionadas em cada dia de armazenamento. No 21°dia ocorreu um
incremento nos valores acido estedrico para as amostras armazenadas na embalagem

de PE, alcancando neste dia 0 maior valor correspondendo a 6 g/100g de amostra.

De acordo com Tabela 13 é possivel observar que os menores valores de
acido estearico foram encontrados nos ensaios 5, 6 e 7, referentes ao ponto central. O
maximo valor encontrado foi no Ensaio 2, aos 28°dia de armazenamento, onde o
tempo de contato da fumaca com a amostra foi menor (60 s) e a fracdo da diluicdo
maior (1:4). Os efeitos das variaveis independentes podem ser melhor.visualizados na
Figura 9(a, b, c), onde apresenta-se os graficos de pareto com os efeitos estimados
(valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para o teor de &cido
estearico das amostras de linguica Calabresa para o 0° 14° e 28°ia de
armazenamento. De modo geral o teor de acido estearico para os 5 tratamentos teve
uma ligeira queda ao longo do periodo, de armazenamento. O maior teor de &cido
estedrico foi encontrado no ensaio 2 que corresponde a maior fracdo de diluicdo (1:4)

e menor tempo de contato (60s).
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Tabela 13: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta
de composicdo de acido estearico (g/100g) das amostras de linguica Calabresa para

0s 28 dias de armazenamento.

Variaveis Teor de acido esteérico (g/100g)
independentes*

Ensaios X1 X5 0 dia 14° dia 28° dia
4,082 4,412 3,89°

1 -1(1:2) -1(60) (+0,04) (0,09) (0,03)
4,10° 4,07° 4,672

2 1(1:4) -1(60) (+0,01) (x0,02) (+0,01)
4,242 3,87° 4,072

3 -1(1:2) 1(150) (£0,01) (£0,04) (0,14)
4,132 4,072 3,69"

4 0(1:3) 1(150) (0,02) (+0,01) (+0,01)
4,232 4,542 3,73

5 0(1:3) 0(105) (£0,02) (+0,02) (x0,02)
4,232 4,562 3,72°

6 0(1:3) 0(105) (0,03) (+0,02) (x0,03)
4,242 4,522 3,75°

7 0(1:3) 0(105) (0,02) (+0,04) (x0,02)

*Xq1: fracdo da diluicdo (v/v); X,: tempo de contato (seq); Média + (desvio padréo)
seguidas de letras mindsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel de 5%
(Teste de Tukey)
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Figura 10: Gréafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para teor de &cido estedrico da linguica
Calabresa submetida a diferentes tratamentos de fumaca liquida no 0° dia (a), 14°dia

(b) e 28° dia (c) de armazenamento, respectivamente.

Na figura 10 (a) sdo apresentados os efeitos das varidveis estudadas sobre a
resposta e é possivel observar que ao 0 dia de armazenamento a diluicdo exerceu um
efeito positivo sobre o incremento da resposta, ou seja, quanto mais diluida a fumaca
maior foi o valor de &cido esteéarico encontrado. No tempo de contato e na interagéo
entre as variaveis foi verificado uma interacdo negativa. No 14° e 28° dia o
comportamento da variavel diluicio se inverte exercendo influéncia negativa na

resposta.

Em relac@o aos acidos graxos saturados o acido palmitico aumentou durante o
periodo de andlise. Os A&cidos graxos saturados sdo considerados
hipercolesterolémicos e 0s mais preocupantes, neste sentido, sdo miristico (C14:0),
laurico (C12:0) e palmitico (C16:0). Os acidos graxos saturados sdo menos reativos e
apresentam ponto de fusdo superior em relagdo ao &cido graxo insaturados
correspondente, de mesmo tamanho de cadeia, sdo normalmente encontrados na

forma solida (gordura) e em produtos de origem animal (CURI et al., 2002). De acordo
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com American Heart Association (2001) a quantidade de &cidos graxos saturados
recomendado para uma dieta de 2500 calorias deve ficar entre 19 a 28 g/dia.

Pelegrini em 2007 relatou valores de 0,78g/100 g de acido palmitico em
musculo do Longissimus dorsi.

Castro (2008) encontrou concentracfes de acido palmitico (C16:0) de 633 a
647 mg/100g e de 561 a 590 mg/100g (em base seca) para as amostras cruas e
grelhadas de carne de frango, respectivamente.

Bragagnolo (2001) analisando quatro cortes de carne suina (paleta, pernil,
lombo e toucinho) encontrou cerca de 40 + 2 % de acidos graxos saturados para
essas amostras. Neste trabalho o teor de acidos graxos saturados para as amostras

de linguica toscana e calabresa foi em média de 37,23 % (Tabelas 22 e 23).

O &cido esteérico (C18:0) tem funcdo neutra, uma vez que no organismo se
transforma imediatamente em &cido oléico (C18:1) (SINCLAIR, 1993, GRUNDY, 1994)

Logo, observa-se que os teores de acido palmitico e estearico obtidos neste
estudo sdo similares aos reportados na literatura. Poucos sdo os trabalhos
encontrados que nos levam a uma ampliacdo na discussdo a cerca dos parametros
que influenciam nos teores de &cido palmitico e acido estedrico nos produtos

investigados: linguica Toscana e linguica Calabresa.

4.3.2. Acidos graxos insaturados

Na Tabelas 14 e 15 s&o apresentados os resultados da composi¢do de &cido
oléico de amostras de linguica Toscana armazenada em diferentes estruturas de
embalagem e a matriz do planejamento fatorial 22, com tratamentos de fumaca liquida
para as amostras de linguica Calabresa, respectivamente. Dentre os &cidos graxos
insaturados o &cidos oléico (C18:1) foi o predominante na linguica Toscana e

Calabresa.

De acordo com a Tabela 14 € possivel observar que o perfil do acido oléico de
amostras de linguica Toscana, ao longo dos 28 dias de armazenamento, ndo foi
influenciado por nenhuma das trés embalagens estudadas (EVOH, Nylon Poli e PE) ao

nivel de 5%. Muito embora a amostra armazenada em embalagem de Polietileno
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tenha apresentado um leve incremento (Figura 11), porém ndo significativo, no teor
deste 4cido graxo insaturado.

Tabela 14: Teores de acido oléico (g/100g) de amostras de linguica Toscana

armazenadas por 35 dias em diferentes embalagens.

Embalagens Teor de &cido oléico (g/100g de amostra)*
0 dia 7°dia 14°dia 21°dia 28°dia 35%ia
A 12,77°* 12,73 12,59 12,73 13,23 12,8

(+0,05) (+0,03) (+0,05) (£0,04) (0,01)  (£0,02)

B 13,19 12,51 13,31 12,69 13,21* 12,14
(+0,10) (+0,09) (+0,01) (+0,04) (+0,07) (+0,07)

C 12,37 12,19 14,09 14,14* 12,94 14,43
(+0,01) (+0,01) (+ 0,03) (+0,02) (+0,04) (+0,01)

Média £ (desvio padrédo) seguidas de letras mindsculas nas linhas/mailsculas
nas colunas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel de 5% (Teste de Tukey);, A —

EVOH com vacuo, B — Nylon Poli com vacuo, C — PE com vacuo.
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Figura 11: Composicdo de &cido oléico para amostras de linguica Toscana

armazenada as trés estruturas de embalagens.

Na Tabela 15 é apresentada a matriz do planejamento fatorial 22 e resposta de

composicao de acido oléico (g/100g) para linguica Calabresa.

Tabela 15: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta
de composicdo de acido oléico (g/100g) para a linguica Calabresa, submetida a

diferentes tratamentos de fumaca liquida aos 28 dias de armazenamento a 20°C.

Variaveis Teor de acido oleico(g/1009)

independentes*
Ensaios X1 Xz 0 dia 14° dia 28° dia
Voo e B 8% o
s BF A% B
3 1(1:2)  1(150) Gony Goon o
Coowme e BE BSOS
G
6 0(1:3) 0(105) é%’%lle; (i%’%fila) ({:%,’4(1)516;
s w5 &R B9

*Xy: fracdo da diluicdo (v/v); X,: tempo de contato (seg); Média + (desvio padréo)
seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais nédo diferem estatisticamente & nivel de 5%
(Teste de Tukey)
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Na Tabela 15 observa-se que de modo geral ndo houve influencia significativa
(p<0,05) em cada ensaio nos dias de armazenamento, exceto pelo ensaio 1
correspondente a menor fracdo de diluicdo (1:2) e menor tempo de contato (60seq)
gue ocorreu um leve queda no valor do &cido oléico, comportamento este também
encontrado no ensaio 4, embora menos acentuado. O maximo valor encontrado para o

acido oléico foi no ensaio 2 (12,23 g/100g) aos 28 dias de armazenamento.

A Figura 12 (a) e (b) apresenta o grafico de Pareto com os efeitos estimados
(valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para o teor de &cido
oléico das amostras de linguica Calabresa para o 0 e 14° dia de armazenamento,
verifica-se que a fracdo da diluicdo exerce um efeito negativo na composicéo do acido

oléico.

Efeito estimado (Valor absoluto)

(@)
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A composicdo de &cido linolénico para as amostras de linguica Toscana



periodo de estudo. No 35° dia de armazenamento nenhum das embalagens

selecionadas diferiu significativamente ( p<0,05). O comportamento da composi¢céo de

acido oléico de cada embalagem durante os dias de armazenamento demonstrou que

houve diferenca significativa da mesma embalagem no decorrer do periodo de estudo.

O maior valor alcancado foi de 0,50 g/100 de &cido linolénico aos 14 dias de

armazenamento para embalagem a (EVOH).

Tabela 16: Composicéo de acido linolénico (g/100g) de amostras de linguica Toscana

armazenadas por 35 dias nas diferentes embalagens.

Embalagens Teor de &cido linolénico (g/100g de amostra)*
0 dia 7°dia 14°dia 21°%ia 28°%ia 35°%ia
A 0,34 A 0,36 0,50 # 0,48 PA 0,45 A 0,46 A
(+0,01) (+0,01) (+0,01) (+0,01) (+0,01) (+0,01)
B 0,32 A 0,35 9eA 0,41 A 0,47 0,44 0,45 A
(+0,01) (+0,01) (+0,01) (+0,02) (+0,01) (+0,01)
C 0,37 9 0,34 9 0,49 &A 0,51 0,50 ®A 0,41 PedA
(+0,01) (+0,01) (+0,10) (+0,01) (+0,01) (+0,01)

Média + (desvio padrdo) seguidas de letras mindsculas nas linhas e mailsculas nas

colunas iguais nao diferem estatisticamente a nivel de 5% (Teste de Tukey);, A — EVOH com

vacuo, B — Nylon Poli com vacuo, C — PE com vacuo.

1.00
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0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
0.20
0.10
0.00

Teor de acidolinolenico(g/100de
amostra)

D

——EVOH
—&— Nylon

14 21 28 35

Periodo ( dias)

42

PE

Figura 13: Composicdo de &cido linolénico das amostras de linguica Toscana nas trés

estruturas de embalagens durante os 35 dias.
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Na tabela 17 é apresentada a matriz do planejamento fatorial 22 e resposta de
composicao de acido linoleico (g/100g) para linguica Calabresa.

Tabela 17: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta
de composicdo de &cido linoléico (g/100g) para as amostras de linguica Calabresa
para os 28 dias de armazenamento.

Variaveis Teor de &cido linoléico (g/1009)
independentes*
Ensaios X1 Xz 0 dia 14° dia 28° dia
1 -1(1:2) -1(60) (gé%;) (26?82) (gc’fcz);)
2 1(1:4) -1(60) (20331) (EOSCZ);) (20332)
3 -1(1:2) 1(150) (gé?,’gi) (S{fgi) (26%2)
4 0(1:3) 1(150) (20352) (1?033;) (1?0282)
5 0(1:3) 0(105) (goggi) (19033;) (1903(1);)
6 0(1:3) 0(105) (ffgi) (w_?c')g,gi) (1?6%2)
7 0(1:3) 0(105) (gogg;) (goggi) (1?0331)

*X,: fracdo da diluicdo (v/v); X,: tempo de contato (seg); Média + (desvio padrdo) seguidas de
letras mindsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente 4 nivel de 5% (Teste de
Tukey)

Observando a Tabela 17 verifica-se que n&o houve diferenca significativa dos
ensaios ao longo dos dias de armazenamento. O maior conteldo de &cido linoléico
(0,35 g/100g) foi encontrado no ensaio 2 correspondente a maior fracdo de diluicdo

(1:4) e menor tempo de contato (60seg).

A Figura 14 (a, b e c¢) apresenta o grafico de Pareto com os efeitos estimados
(valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para o teor de acido
linoléico das amostras de linguica Calabresa para o 0°dia (a), 14°dia (b) e 28°dia (c) de
armazenamento. Observa-se que no 0°%ia de armazenamento (Figura 13a) que
nenhuma das variaveis de estudo do tratamento com fumaca liquida exerceram efeito
na composicdo do acido linoléico. No entanto, aos 28°dia de armazenamento foi
verificado efeito negativo (p<0,05) da diluicdo da fumaca liquida, ou seja, indicando
gue a medida que a fumaca liquida é diluida, exerce um efeito na diminui¢éo do teor

de &cido linoléico de amostras de linguica Calabresa.
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Figura 14: Gréfico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para teor de &cido linoléico no 0° dia (a),

14° dia (b) e 28°dia (c) de armazenamento, respectivamente.

Os acidos graxos podem ser divididos em classes de acordo com a funcéo que
exercem em nosso organismo. Os acidos graxos essenciais sdo aqueles que
necessitam serem ingeridos a partir da alimentacdo. Dentre eles estdo o &cido
linoléico e o &cido linolénico, 0s quais s&o necessarios para a sintese de outros acidos
graxos. Uma vez ingeridos eles podem ser convertido em outros acidos
poliinsaturados como o Eicosapentaendico, 22:5n-3, Docosahexaendico, 22:6n- 3 e
Araquidénico (20:4n-6) (NELSON & COX, 2002).

Embora a composicao de acidos graxos néo seja o0 parametro mais importante
para verificar a oxidagéo lipidica, alteragdes nos acidos graxos podem ocorrer devido a
oxidacdo principalmente do &cido graxo linoléico e araquidénico que irdo sofrer
clivagem dando origem ao hexanal e ao pentano (FENAILLE et al, 2003,
GOODRIDGE et al., 2003). Desta forma, OSADA et al. (2000) verificaram a diminuicao
do acido linoléico durante estocagem com concomitante aumento de O6xidos de
colesterol em lingliga suina. Por outro lado, observaram inibigdo da oxidacéo do &cido
linoléico quando os produtos carneos foram adicionados de polifendis extraidos de

maca.

Os valores de acidos oléico para as amostras de linguica Toscana e Calabresa

variaram entre 12,23 e 14,43 g/100g, respectivamente. Na linguica Toscana somente o
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acido linolénico foi encontrado e seu teor foi de 0,46 g/100 g para amostra
armazenada na embalagem A (EVOH) aos 28 dias de armazenamento. A linguica
Calabresa apresentou somente &cido linoléico com teor maximo de 0,35 g/100g
(28°dia de armazenamento) para o Ensaio 2 (Tabela 19) correspondendo ao maior
tempo de exposi¢cdo (150 s) da amostra com a fumaga na sua menor diluicdo (1:2,

vIv).

Baggio (2004) relatou ter encontrado cerca de 13,2 g/100 g de &cidos graxos
insaturados em amostras de linglica toscana refrigerada, valores estes bem préximos
aos observados no presente estudo, onde o teor de acidos graxos insaturados médios
foram de 12,39 e 13,1 ¢g/100 g para a linguica Toscana e Calabresa, respectivamente.

Larkeson et al. (2000) obtiveram os mesmo acidos graxos insaturados em
alméndegas e hamburguers que os do presente trabalho. Torres et al. (1989) também
encontraram estes mesmos acidos graxos em amostras de charque. Pereira et al.
(2000) determinaram, os seguintes acidos graxos em amostras de linguicas tipo
comum: acido oléico, acido palmitico, acido estearico, acido oléico, acido linoléico, ou
seja, os mesmos 4&cidos detectados no presente trabalho. Coincidindo com
determinado neste estudo eles encontraram porcentagens de areas menores de
acidos graxos saturados e maiores de acidos graxos insaturados nas amostras de

linguicas tipo comum.

4.2. Avaliacao da Oxidacao protéica

7

Na Tabela 18 €& apresentado os resultados da quantificagdo dos grupos
carbonil das amostras de linguica Toscana acondicionadas nas estruturas de

embalagens testadas durante os 35 dias de armazenamento
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Tabela 18: Grupos carbonil das amostras de linguica Toscana armazenadas em
diferentes embalagens por 35 dias.

Embalagens Grupos Carbonila ( nmol carbonil/mg proteina )*
0 dia 7°dia 14°dia 21°dia 28°dia 35%ia
A 0,70 1,38 1,90* 2,047 1,96 1,92%

(x0,02) (x0,07) (+0,06) (x0,10) (+0,10)  (£0,10)

B 0,73 1,238 1,428 1,88% 1,78% 2,03%
(+0,06) (+0,09) (+0,02) (+0,07) (+0,04) (+0,22)

C 0,71 1,66% 1,95% 2,124 2,29PA 2,453
(+0,05) (+0,04) (+0,07) (+0,04) (+0,05) (+0,04)

Média + (desvio padrdo) seguidas de letras minusculas nas linhas e mailsculas iguais
nas colunas ndo diferem estatisticamente a nivel de 5% (Teste de Tukey); A — EVOH com
vacuo, B — Nylon Poli com véacuo, C — PE com vécuo.

De acordo com a Tabela 18 é possivel observar um aumento significativo
(p<0,05) na oxidacdo de proteinas a partir do 7°dia, com acréscimo no restante do
periodo avaliado, principalmente para as amostras armazenadas na embalagem C
(PE) que atingiu o maior valor de 2,45 nmol carbonil/mg proteina ao final dos 35 dias,
diferindo significativamente (p<0,05) dos teores das amostras acondicionadas na
embalagem B (Nylon Poli) e A (EVOH). Ressalta-se que as amostras armazenadas na
embalagem de polietileno foram as que apresentaram maior teor de grupos carbonil
durante todo o periodo de armazenamento.

Howell et al. (2001) e Gerrard (2002) mostraram que a oxidacéo das proteinas
estd ligada a oxidacao dos lipidios em produtos carneos. Assim como Purchas et al.
(2004) e Estévez & Cava (2004) que relataram significativa correlagdo entre ferro ndo-
heme e o aumento dos processos oxidativos, podendo ser uma possivel causa do

aumento da oxidag&o de proteina da linguiga Toscana, constatado neste estudo.

Ao comparar o0s resultados do presente estudo, com os relatados para o
salame Italiano (SAGGIAROTO,2008), obteve-se valores superiores de 22,39 a
35,96 nmol carbonil/mg proteina aos 21 dias.

Na Tabela 19 é apresentada a Matriz do planejamento fatorial 2* (valores
codificados e reais) e resposta de grupos carbonil (nmol carbonil/mg proteina) para as
amostras de linguica Calabresa.
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Tabela 19: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta
de grupos carbonil (nmol carbonil/mg proteina) para as amostras de linguica Calabresa

para os 28 dias de armazenamento.

Variaveis Grupos carbonil (nmol carbonil/mg proteina)
independentes*
Ensaios X1 Xz 0 dia 7°dia  14°dia 21°ia 28°dia
c b ab ab

(+0,01) (#0,01) (#0,01) (#0,01) (¥0,01)
1,75° 3,782 3,682 3,722 3,852

2 114 160 (4006) (x0,01) (#0,19) (+0,16) (+0,06)
3 1(1:2 1(150 167° 3,70°0  3,76° 3,772 3,822
1(L2) (150)  (20.02) (+0,02) (0,02) (+0,02) (+0,04)
4 0(1:3 1(150 1,59° 3652 3,732 3,742 3,792
(1:3) (150) " 1001) (#0,01) (+0,02) (x0,02) (+0,09)
5 013 0(105 160° 363" 367 368" 3722
(1:3) (105) (£0,03) (x0,01) (¢0,01) (x0,02) (+0,01)
5 013 0(105 1,58° 3,63 368 368 3,722
13 (105) (£0,02) (x0,01) (¥0,01) (0,02) (+0,02)
1,63  3,64° 367 369 3,732

7 0(1:3) 0(105)

(+0,01) (£0,02) (0,02) (0,01)  (0,03)

*X,: fracdo da diluicdo (v/v); X,: tempo de contato (seg); Média + (desvio padrdo) seguidas de
letras mindsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente 4 nivel de 5% (Teste de
Tukey)

Os grupamentos de proteina carbonil teve um aumento acentuado do tempo
zero para o 7° dia de armazenamento. Do 7 © até o 21°dia os valores se mantiveram
praticamente estaveis para todos os ensaios, sendo que no 28° dia nenhum ensaio
diferiu significativamente (p<0,05). O maior valor de grupos carbonil observado
(3,85 nmol de carbonil/mg de proteina) foi relativo ao Ensaio 2 com 0 menor tempo de
exposicao (60 s) da amostra a fumaga e na maior diluicdo (1:4, v/v). J& 0os menores
valores foram nos Ensaios 5, 6 e 7 relativos ao ponto central onde as condi¢gdes sé&o
de tempo intermediario de exposicdo (105 seg) e fracdo da diluicdo também
intermediaria (1:3, v/v).
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Schwert (2009) avaliando linguicas calabresa tratadas com fumaca tradicional e
liquida encontrou teores 1,38 e 1,15 nmol carbonil/ mg proteina; respectivamente para
0os primeiros dias de analise. Ap6s 40 dias os valores foram para 4,85 nmol
carbonil/mg proteina, valores estes um pouco superiores ao encontrados neste estudo

~3,8 nmol carbonil/mg proteina).

De acordo com Varnam & Sutherland (1998) quando ocorre a reagdo de
Mailard os aminoacidos sofrem desaminacdo/descarboxilacdo oxidativa pela
degradacédo de Streck, sendo esse um dos mecanismos provaveis para a origem de

NnuUMerosos cCompostos que apresentam o grupamento carbonil,

Purchas et al. (2004) e Estévez & Cava (2004) relataram significativa
correlacdo entre ferro ndo-heme e 0 aumento dos processos oxidativos, podendo ser
outra possivel causa do aumento da oxidacédo de proteina da linguica tipo Calabresa,

constatado neste estudo.

Estévez & Cava (2006) encontraram valores 6 nmol de carbonil/mg de proteina
para Salsichas Frankfurters elaboradas com carne suina armazenadas durante 120
dias a 4°C.

Wang et al (2009) avaliando a extensdo da oxidacdo de proteina em carne de
frango em funcdo do pH encontrou contetdo baixo de grupos carbonil (1,15 nmol / mg
de proteina). Eles também descobriram que em cortes de peru o conteudo de grupos
carbonil aumentou significativamente (p <0,0001) de 1,72 para 2,00 nmol/mg de

proteina apds armazenamento congelado a 4°C

Varios autores (ESTEVEZ E CAVA, 2004; ESTEVEZ et al, 2008;. SALMINEN
et al, 2006), relataram que ha interacdo entre os lipidios oxidados com as proteinas em
sistemas a base de carne. No entanto, o papel desempenhado pelos lipidos oxidados
na modificagdo oxidativa de cadeias laterais de aminoécidos, permanece

desconhecida.

Na Tabela 20 sdo apresentados os valores dos grupamentos sulfidrilas das

amostras de linguica Toscana, refrigerada a 8°C e armazenada por 35 dias.
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Tabela 20: Grupos sulfidrilas das amostras de linguica Toscana acondicionadas em

diferentes estruturas de embalagem armazenadas por 35°dias a 8°C.

Embalagens Grupos Sulfidrilas ( pumoles/ mg de proteina )*
0 dia 7°dia 14°dia 21°dia 28°dia 35%ia
A 43,23 26,86™" 21,01°* 18,18 13,90  13,89%

(+1,18) (0,97) (+0,76) (+0,46) (£1,02)  (+1,47)

B 42,51 26,324 22 818 20,97%A 16,66 16,46
(0,41) (+0,75) (+1,26) (£ 1,49) (1,31) (0,72)

C 43,42 23,644 17 46A 17 45A 15,8194  13,90%
(1,37) (1,71) (£1,14) (+1,13) (+0,53) (0,82)

Média + (desvio padrdo) seguidas de letras mindsculas nas linhas/mailsculas nas
coluna iguais nas ndo diferem estatisticamente & nivel de 5% (Teste de Tukey);, A — EVOH

com véacuo, B — Nylon Poli com vacuo, C — PE com vécuo.

Os grupamentos sulfidrilas diminuiram ao longo de periodo de estudo, sendo a
reducdo de cerca de 40 % do tempo zero em relacdo ao 7° dia de armazenamento. A
embalagem A ( EVOH) foi que a apresentou a maior reducdo em relacdo as outras
duas amostras, mesmo nao diferindo estatisticamente (p<0,05) das demais. Em
relacdo a diferencas de cada embalagem ao longo dos dias de armazenamento,
verifica-se que embalagem A (EVOH) foi a que mais diferenca apresentou entre 0s

dias de armazenamento.
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Na Tabela 21 é apresentada a matriz do planejamento fatorial e resposta de

grupamentos sulfidrilas para as amostras de linguica Calabresa armazenada a 20°C

durante 28 dias.
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Tabela 21: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta

de grupos sulfidrilas (umoles/mg de proteina) de amostras de linguica Calabresa aos

28 dias de armazenamento.

Variaveis Grupos sulfidrilas (umoles/ mg de proteina)
independentes*

Ensaios X1 X, 0 dia 7°dia  l14°dia 21°%ia 28°dia
_ 77,162  4634° 2051° 15187 12,24°
1 -1(1:2) -1(60) (+0,02) (#0,66) (#0,33) (+0,04) (+0,25)
45742  4478%  205°  1508° 12,11°
2 1(1:4) -1(60) (£0,04) (#0,54) (#0,35) (#0,50) (+0,07)
32,742 31,85% 19,98 13,99° 13.28°
3 -1(1:2) 1(150) +(0,93 (¢1,31) (+0,09) (+0,50) (0,02)
33,792 33262 2088° 2153° 1579°
4 0(1:3) 1(150) (+0,01) (x0,46) (0,34) (+0,19) (0,02)
_ 72,222 40,72° 2024° 17,66° 1379°
5 0(1:3) 0(105)  (+0,82) (+0,23) (0,31) (x0,02) (+0,36)
_ 70,22 41,05° 2068° 17,69 13,78°
6 0(1:3) 0(105)  (+0,70) (+0,92) (20,40) (x0,11) (+0,05)
_ 70,05 40,2° 2067° 17,68° 13,28°
7 0(1:3) 0(105)  (+0,94) (x0,12) (20,09) (+0,05) (£0,07)

*X,: fracdo da diluicdo (v/v); X,: tempo de contato (seg); Média * (desvio padrdo) seguidas de
letras mindsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel de 5% (Teste de

Tukey)

A Figura 17 (a, b, ¢ e d) apresenta o grafico de Pareto com os efeitos

estimados (valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 2% para os

grupo sulfidrila das amostras de linguica Calabresa aos 0° dia (a), 7°dia (b), 14°dia (c),

21°dia (d) e 28°dia (e) de armazenamento. A fracdo da diluicdo exerceu efeito

significativo negativo sobre o grupo sulfidrilas aos 0°dia e , 7°dia (Figura 16 (a)e (b), no

14° e 21° dia (Figura (c) e (d)) nenhuma das variaveis estudadas exerceu efeito

significativo para a diminuigdo dos grupamentos sulfidrilicos. Aos 28 dias (Figura 16(e)

a diluicdo exerceu influencia (p<0,05) para a diminuicdo dos grupos sulfidrila, ou seja,

a medida que aumenta a diluicdo diminuiu os grupos sulfidrilas.
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Figura 17: Grafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para os grupos sulfidrilas para o 0° dia (a),

7°dia (b), 14°dia (c), 21°dia (d) e 28° dia (e) de armazenamento, respectivamente.

Oxidacdo de proteinas estd associada com uma diminuicdo nos grupos na
sulfidrilas, que sdo convertidos em dissulfetos (BATIFOULIER et al, 2002; SOYER &
HULTIN, 2000).

Como é possivel observar na Tabela 21 os valores dos grupos sulfidrila
diminuiram ao longo do periodo estudado, sendo que a maior queda foi verificada no

Ensaio 1 aos 28°dia de armazenamento.

Soyer et al (2010) estudando o efeito da temperatura de congelamento e tempo
de estocagem na oxidacao lipidica e protéica em carne de frango e concluiu que
ambos nao tiveram influencia significativa (P <0,01) sobre o contetdo de sulfidrilas da
perna de frango e carne de peito, com o teor médio de diminuicdo de 38,82-
13,26 pmol/mg proteina (queda 65,8 %) e carne perna 27,62-18,29 umol/mg proteina

(33,8% de queda) durante 6 meses de armazenamento.

A diminuicdo no teor de grupos sulfidrilas foi relatado anteriormente em carne
de frango, durante o armazenamento congelado (SOYER & HULTIN 2000), em carne
de peru (BATIFOULIER et al., 2002) e em polpa de peixe durante o armazenamento
refrigerado (EYMARD et al., 2009). Batifoulier et al (2002) avaliando carne de peru
mostrou que o valor incial de grupos sulfidrila livre (amostras suplementadas) foi de

90 pumol/mg de proteina em comparagdo com 60 pumol/mg na amostra controle. O
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conteudo de sulfidrila livre diminuiu quase 60 pnmol/mg de proteina em animais

suplementados e a 40 punmol/mg de proteina no controle, depois de 24 h

5.CONCLUSAO

A seguir sdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho:

- Em relagdo a oxidacéo lipidica a partir do 28° dia de analise todas as
amostras de linguica Toscana armazenadas a 8°C, independente da embalagem
utilizada comecou a ocorrer a oxidacdo. Na embalagem de PE (Polietileno) as

alteracdes foram mais pronunciadas.

- As amostras de linguica Calabresa tratadas com fumaca liquida
demonstraram sofrer alteracbes nas fracdes lipidicas a partir do 21° dia de
armazenamento a 20°C, sendo mais pronunciadas no tratamento com tempo de

contato de 60 s e fracdo de diluicdo de 1:4 (v\v).

- Em relacdo a oxidacdo protéica, verificou-se um aumento progressivo dos
grupos carbonil nas amostras de linguica Calabresa e Toscana com o periodo de
armazenamento, independente da embalagem ou do tratamento de fumaca liquida. No
entanto, os grupos sulfidrilas sofreram um decréscimo com o decorrer do periodo de
armazenamento, independente da embalagem ou do tratamento de fumaca liquida

empregados.
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Apéndice |

A seguir serdo apresentados os cromatogramas tipicos obtidos na etapa de
determinacgéo dos &cidos graxos nas amostras de linguica Toscana e Calabresa e os
cromatogramas tipicos obtidos da etapa de determinacdo de hexanal das amostras de
linguica Toscana.
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Figura 18: Cromatograma tipico da determinagdo de ésteres metilicos de acidos

graxos das amostras de linguica Toscana.
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Figura 19: Cromatograma tipico da determinacdo de ésteres metilicos de acidos

graxos das amostras de linguica Calabresa.
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Figura 20 : Corrida do padrédo de hexanal (99%)
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Figura 21 : Corrida do padrédo metil estearato.
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Figura 22: Corrida do padrdo metil liolenato.
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Figura 23: Corrida do padréao metil oleato.
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Figura 24 : Corrida do padrao metil palmitato.
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Figura 25 : Corrida do padrao metil linoleato
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Apéndice Il

A identificacdo dos &cidos graxos foi realizada através da comparacado do
tempo de retencao dos acidos graxos das amostras com o de padrdes conhecidos. O
teor de cada &cido graxo nas amostras de linguica Toscana e linguica Calabresa foi
calculado conforme PELEGRINI (2007):

. AXLXF
AGL=>;—0;< Eq. 1

Onde:

AGi = teor do acido graxo na amostra (g/100g);

A = porcentagem de area de cada um dos picos obtidos nos cromatogramas;
L = teor de gordura da amostra (g/1009);

F = 0,910, fator que corrige o teor de gordura para componentes lipidicos que ndo sdo
acidos graxos (Holland et al., 1994).
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