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Resumo da Tese apresentado ao Programa de P6s Graduacdo em Engenharia de
Alimentos como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do Grau de Doutor

em Engenharia de Alimentos.

AVALICAO DO USO DE FUMACAS LIQUIDAS EM LINGUICA TIPO
CALABRESA COZIDA E DEFUMADA

RODRIGO SCHWERT

Marco / 2014

Orientadores: Eunice Valduga

Helen Treichel

No Brasil, as linguicas sdo os produtos carneos mais consumidos, com
processamento relativamente simples e, empregando-se normas higiénico-sanitarias
adequadas, a producdo pode ser bastante rentavel. E um produto altamente perecivel,
uma vez que a extensiva manipulacao inerente ao processo torna o produto vulneravel
as alteracdes de ordem fisico-quimica, microbiolégica e organolépticas. Neste sentido,
0 objetivo deste trabalho foi avaliar a estabilidade de linguica tipo Calabresa cozida,
submetida ao tratamento com aplicacdo de fumacas liquidas comerciais (A e B),
armazenadas a 20°C por um periodo de 28 dias. O acompanhamento da estabilidade
foi realizado mediante determinacfes fisico-quimicas (oxidacdo de lipidios: TBARS;
composicdo de acidos graxos: palmitico, estearico, oléico, linolénico e o linoléico;
oxidacdo de proteinas: grupos carbonil e sulfidrilas; cor objetiva: a*, b* L*
benzopirenos), microbiolégica (bactérias lacticas) e organolépticas (sabor). Durante o
periodo de armazenamento verificou-se o desenvolvimento de oxidacao lipidica, com
valores de TBARS na faixa de 0,44 mg MDA/kg. A oxidacéo proteica foi aumentando
gradativamente com o armazenamento nos tratamentos, com valores de 1,59 a

4,04 nmol/mg de proteina. Em relacdo aos acidos graxos saturados verificou-se um
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incremento principalmente no teor de acido palmitico com o decorrer do periodo de
armazenamento, os teores encontrados foram de 2,48 a 4,41 g de acido palmitico/
100 g. Na determinacdo objetiva da cor os tratamentos com fumaca liquida
apresentaram uma maior estabilidade de cor durante o tempo de armazenamento,
variando pouco a sua luminosidade (L*). Na avaliacdo de benzopireno, ndo foram
detectados nas amostras tratadas com fumaca liquida pelo método analisado, ja na

amostra com defumacao convencional apresentou valor de 0,19 pg/kg.

Palavras-chave: Linguica; Calabresa; defumacéo; vida util; aroma fumaga.
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ABSTRACT

In Brazil, sausages are the most consumed of meat products, with relatively simple
processing, where adequate hygienic and sanitary standards are kept and production
can be quite profitable. It is a highly perishable product, since the extensive
manipulation inherent in the process makes the product vulnerable to changes of the
physico-chemical, organoleptic and microbiological order. In this sense, the purpose of
this study was to evaluate the stability of cooked sausage of the Pepperoni type,
subjected to a treatment with the application of commercial liquid smoke (A and B),
stored at 20° C for a period of 28 days. Monitoring of stability was achieved by physical-
chemical determinations (lipid oxidation: TBARS, fatty acid composition: palmitic,
stearic, oleic, linoleic and linolenic acids; oxidation of proteins: sulfhydryl and carbonyl
groups; objective color: a*, b* , L*, benzopyrenes), microbiological (lactic acid bacteria)
and organoleptic (flavor). During the storage period, the development of lipid oxidation
with TBARS values in the range of 0.44 mg MDA/kg was observed. Protein oxidation
was gradually increased with storage in treatments, with values from 1.59 to 4.04
nmol/mg protein. Regarding the saturated fatty acids, an increase mostly in palmitic acid
content during the storage period was found. The levels were from 2.48 to 4.41g of
palmitic acid/100g. On the determination of color, liquid smoke treatments showed
greater color stability during storage time, with little luminosity (L*) variation. On the
evaluation of benzopyrene, it was not detected in the samples treated with liquid smoke
through the analyzed method, whereas in the sample from conventional smoking
showed a value of 0.19 umg/kg.

Keywords: Sausage; Pepperoni; smoking; shelf life; smoke aroma.
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1. INTRODUCAO

A origem do processamento de carnes é remota e, provavelmente, surgiu a partir
do momento que a humanidade aprendeu a trabalhar com o sal como agente de
preservacao. Os embutidos, particularmente, estdo entre as formas mais antigas de
processamento de carnes, preservados por um conjunto de métodos, dentre os quais,
a secagem, salga, defumacao, condimentacéo e, as vezes, 0 cozimento.

Alguns povos da Asia Menor moiam carnes parcialmente desidratadas e faziam
embutidos com adicdo de condimentos. Mais tarde, de forma independente, esta
descoberta foi feita pelos chineses e, entdo, varios tipos de embutidos foram
produzidos 2000 anos antes da Era Crista (BORGSTRON, 1976). No Brasil, as
primeiras formulacfes de embutidos chegaram com imigrantes europeus. Hoje, existe
uma infinidade de tipos, feitos com diferentes carnes, temperos, formatos e formas de
processamento. Muitas linguicas sdo designadas segundo as regibes onde foram
desenvolvidas; é o caso das linguicas calabresa (Calébria, Italia), toscana (Toscana,
Itadlia), portuguesa (Portugal), entre outras (TERRA, 1998). 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 desidratacao
e ou cozimento, sendo o processo de defumacao opcional (BRASIL, 2000).

Atualmente a moderna industria de embutidos conta com embutideiras a vacuo,
envoltérios dos mais diversos tipos, estufas de cozimento e/ou defumacao
programadas por computador, instalacbes frigorificas adequadas, embalagens e
condimentos necessarios para a fabricacdo de produtos seguros e de facil preparacéo
para o consumo. Estes sdo requisitos encontrados no atual estilo de vida, seja em
ocasifes de entretenimento ou na rotina da alimentacéo.

Os alimentos céarneos, devido a sua riqueza de umidade, proteinas, gorduras e
outros nutrientes, sdo produtos bastante susceptiveis a alteracbes de ordem fisico-
quimica, microbioldgica e sensorial. Entre estas alteragfes, a oxidacéo lipidica e a
oxidacdo de pigmentos sdo dificeis de serem controladas devido a sua complexidade e
variabilidade podendo ser potencializada pela acdo de micro-organismos. Os lipidios
sdo importantes componentes dos produtos carneos, conferindo caracteristicas
desejaveis de suculéncia, sabor, aroma, valor nutricional e propriedades tecnolégicas.

Contudo, os mesmos séo facilmente oxidaveis, levando a rancificagdo, com a producéo
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de substancias indesejaveis comprometendo a qualidade e a vida util dos produtos
(OLIVO, 2005). A complexidade do processamento dos produtos carneos, e a
necessidade de aumentar o periodo de armazenamento, tornam o produto muito
vulneravel a deterioracdo (ARAUJO, 1999).

A defumacéo é uma centenaria técnica de conservagdo de alimentos . No entanto, o
processo de defumacdo convencional estd sendo substituido pelo uso de da fumaca
liquida. A fumaca liquida tém sida usada a mais de 30 anos, como conservantes e
aromatizante de carne e peixe (Morais et al , 1996; Schindler , 1997). Muitas fumacas
liquidas, também, s&o livres de compostos nocivos, tais como hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos — PAH. Além disso, a fumaca liquida proporciona uma maior
uniformidade de sabor e cor sem a inconveniéncia de manipulacdo da madeira, carvao
e fuligem da queima. No mercado estdo disponiveis fumacas liquidas de composicao
diferente, os quais podem ser combinados para obter produtos com diferentes
qualidades organolépticas. Por isso, é possivel produzir produtos carneos mais
seguros, econdmicos e uniformes, utilizando fumaca liquida .

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi utilizar a fumaca liquida em
comparacao a fumaca tradicional em linguica tipo Calabresa cozida, e acompanhar a
estabilidade durante o armazenamento a temperatura de 20°C. Assim sendo, o
realizou-se a defumacao em linguicas cozidas com o processo de aspersao de fumaca
liquida, nos quais, as variaveis do processo, concentracdo de fumacas liquidas
comerciais e tempo de contato foram ajustadas e avaliou-se os efeitos na qualidade do
produto, mediante o0 acompanhamento das caracteristicas fisico-quimicas (Oxidagéo de
lipidios e proteinas, composicdo de acidos graxos, cor objetiva, residual de
benzopirenos), sensoriais, microbiolégicas (contagem de bactérias lacticas) durante o
armazenamento a 20°C.

O acompanhamento da estabilidade foi realizado mediante determinac¢des fisico-
quimicas (oxidacdo de lipidios: TBARS; composicdo de acidos graxos: palmitico,
estearico, oléico, linolénico e o linoléico; oxidacdo de proteinas: grupos carbonil e
sulfidrilas; cor objetiva: L*, a*, b* e residuo de benzopireno), microbiolégica (bactérias

lacticas) e organolépticas (sabor).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Linguica

Desde a remota antiguidade o homem vem fabricando diferentes tipos de
linguicas na busca de, ao conservar a carne, fornecer um produto a altura das

aspiracoes do consumidor (TERRA, 1998).

A partir da idade média, diversas variedades de linguicas passaram a ser
comercializadas, influenciadas fortemente pelo tipo de clima predominante na regiao.
Climas frios intensificaram as variedades frescais cruas ou defumadas, enquanto
que os climas mais quentes encontrados na Italia, parte sul da Franca e da Espanha,
levaram a enfatizar os embutidos desidratados, mais precisamente os diferentes
tipos de salames (TERRA, 1998).

Entende-se por linguica o produto carneo industrializado, obtido de carnes de
animais de acougue adicionados ou ndo de tecidos adiposos, ingredientes,
embutidos em envoltério natural ou artificial, e submetidos ao processo tecnoldgico

adequado.

Muitas linguicas sao designadas segundo as regibes onde foram
desenvolvidas; € o caso das linguicas Calabresa (Calabria, Italia), Toscana
(Toscana, Italia), Portuguesa (Portugal), entre outras (TERRA, 1998).

2.2 Caracterizacao de 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, embutida em envoltério natural ou
artificial, submetidas ou ndo ao processo de estufagem ou similar para desidratacao
e ou cozimento, sendo o0 processo de defumacdo opcional. Nas linguicas
denominadas tipo Calabresa que sdo submetidas ao processo de cozimento, é
permitindo a adicdo de até 20 % de Carne Mecanicamente Separada (CMS)
(BRASIL, 2000).

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas da linguica

tipo Calabresa cozida e defumada.
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas da linguica Calabresa cozida e defumada

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

Fonte: BRASIL (2000).

2.3 Processamento da Linguica Calabresa Cozida e Defumada

Embutidos sdo produtos resultantes da necessidade de aproveitamento da
carne fresca e/ou congelada, especialmente resultante das partes menos nobres de
carcacas de animais de acougue. Existem varios métodos de processamento com
objetivo de desenvolver caracteristicas organolépticas e propriedades desejaveis. As
linguicas estdo entre alguns dos produtos processados mais antigos e tradicionais,

ainda com ampla aceitacéo e consumo (FAO, 1985).

Na fabricacdo de linguica as carnes e o toucinho sdo moidos, normalmente, em
disco de 8 mm e transportados até a misturadeira onde receberdo as demais
matérias-primas e ingredientes. Concluida a mistura, a massa € embutida em tripa

suina ou bovina, atada em gomos com o tamanho caracteristico (TERRA, 1998).

No processo convencional de defumacédo das linguicas, a defumacédo ocorrera
primeiro com intensa fumaca e aquecimento até que a temperatura interna da
linguica atinja 70°C. No caso de ser utilizada a fumaca liquida, a mesma deve ser
aplicada efetuando-se trés atomizac¢des durante a permanéncia na estufa. A linguica,

assim fabricada, € embalada em embalagem plastica sob vacuo (TERRA, 1998).

Na Tabela 2 é apresentado um exemplo de formulacdo empregado em linguica

tipo Calabresa defumada.
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Tabela 2. Exemplo de formulacao de linguica comercial 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 sédio 1,25 kg
P6 Hangaro Il (nitrato e nitrito de sodio - 0,30 kg

agente de cura)

Fixador A-80 (antioxidantes) 0,25 kg
Condimento para linguica Calabresa 1,00 kg
Krakoline E (Polifosfatos de sédio) 0,25 kg
Alho natural moido 0,15 kg
Cebola (pasta) 0,35 kg
Vinho tinto seco 0,45L

Fonte: TERRA (1998), adaptada

2.4. Processo de Defumacao

2.4.1. Definicao e Efeitos da Defumacao

A defumacéo € um processo de aplicacdo, no alimento, de fumaca produzida
pela combustdo incompleta de algumas madeiras, com a finalidade de conferir
aroma, sabor e cor caracteristicos e prolongar a vida atil. Geralmente fazem parte do
processo a secagem inicial, a deposicdo da fumaca e a secagem adicional e/ou
cozimento do produto (ADICON, 1998)
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No processo mais simples de defumacdo o produto é colocado em camaras
pré-aquecidas com carvao/lenha/eletricidade/gas, e a madeira é colocada no mesmo
ambiente para a geracao de fumaca. Apés a deposicdo da fumaca diretamente no
produto, o aquecimento completa o processo. E evidente que neste processo, o
alimento fica exposto a todos os componentes da fumaca, tenham ou ndo estas, as
funcdes desejadas (BLISKA, 1996).

Com o progresso nha ciéncia identificando as substancias ativas, e o0s
aperfeicoamentos introduzidos nos equipamentos, a fumaca passou a ser controlada
e otimizada de maneira que produzisse somente os efeitos desejados no alimento, e
eliminado os compostos indesejaveis & saude ou ao ambiente. Foi desenvolvida
entdo a fumaca liquida natural comercial, que pode funcionar como aditivo, uma vez
gue se apresenta numa forma estavel, esta pronta para ser diluida e ser aplicada.
Este produto consta na lista GRAS (Generally Recognized as Safety) do FDA (Food
and Drug Administration) dos EUA (ADICON, 1998). Naquele pais, o termo
“‘defumado naturalmente” esta reservado para produtos que foram defumados por
processos tradicionais, e o termo “Amora natural de fumaca” para produtos que
foram defumados artificialmente com a fumaca liquida que é considerada um
ingrediente. O sistema de aplicacdo da fumaca liquida vem sendo adotado nas
industrias, particularmente nas de maior escala de producédo (ADICON, 1998).

Segundo o Artigo 424 do Regulamento da Inspecdo Industrial e Sanitaria de
Produtos de Origem Animal (RIISPOA), entende-se por defumados os produtos que
apos o processo de cura sao submetidos a defumacéo, para lhes dar aroma e sabor
caracteristico, além de um maior prazo de vida comercial por desidratagdo parcial
(BRASIL, 1980a).

Num processo tradicional a defumacéo funciona como um conservante e

promove alteracdes benéficas em relacdo a aparéncia e o sabor.

O efeito da conservacdo se deve a somatéria dos seguintes fatores: 1)
secagem da superficie do produto, que inibe o crescimento de micro-organismos, 2)
da elevacédo da temperatura, que age na velocidade das reacdes, 3) da quantidade
depositada de compostos fendlicos, acidos e algumas carbonilas que tém
propriedades bacteriostaticas e 4) da quantidade depositada de fendis e produtos da
reacao de Maillard que inibem a oxidac&o da gordura (CANHOS e DIAS, 1983).
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A aparéncia esta relacionada com a cor caracteristica da carne defumada, a
qual é atrativa e serve como um indice de sabor para o consumidor. A cor final é
dada ao produto deve-se: 1) a somatodria dos efeitos da secagem que concentra 0s
componentes coloridos da superficie, a cor dos compostos formados pela reacéo de
Maillard e 2) pela mudanca na textura e acdo dos acidos da fumaga quando da
etapa de secagem (CANHOS e DIAS, 1983).

Varios compostos presentes na fumaca conferem sabor. As condicbes de
temperatura, tempo, umidade e o tipo de madeira sdo fatores que afetam
significativamente o sabor dos produtos defumados, pois afetam a quantidade
depositada de cada substancia ativa (MOELLER e LINDER, 1996).

A defumacao dentro do processo, tem acdo conservante. Mas tdo somente a
aplicacdo de fumaca ndo € suficiente para tornar o produto carneo estavel a
temperatura ambiente, mas inibe o crescimento microbiano na superficie. Num
produto carneo a soma dos varios fatores como o uso na formulag¢éo dos sais cloreto
de sdédio e nitrito de sédio/potassio, a presenca de tecido gorduroso (que contém
menos agua), 0 uso da secagem, causam ao longo do processo, a diminuicdo da
atividade de a4gua até valores tais que inibam o crescimento de bactérias (~ 0,90), ou
mesmo de leveduras e bolores (0,88 e 0,80, respectivamente). A reducdo da
atividade de &gua é o fator principal na conservacao dos produtos defumados. Pode-
se citar como exemplo bacon, salames, linguicas, presuntos crus, que podem
apresentar vida-de-prateleira de até 6 meses em ambiente fresco e ventilado
(MOELLER e LINDER, 1996).

Produtos que ndo apresentam estes valores de atividade de agua tém uma
vida-de-prateleira menor. As técnicas de manipulacédo posteriores ao cozimento do
produto defumado, tais como armazenamento, depelagem, embalagem, exposi¢ao
ao ar, porcionamento, reduzem grandemente a estabilidade do produto defumado.
Estes produtos requerem a utilizacdo de outras tecnologias de conservagcdo como a
refrigeracdo, embalagem a vacuo, embalagem em atmosfera modificada, protecéo a
luz, ou outro meio (MOELLER e LINDER, 1996).
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2.4.2. Defumagao Convencional

A quantidade e a velocidade da deposicdo da fumaca na superficie do
produto carneo, dependem do substrato de defumacao, condi¢cdes da estufa e dos

tipos de madeiras empregadas (BLISKA, 1996).

As propriedades dos compostos da fumaca podem ser divididas em hidréfilas
e lipdfilas, é evidente que estes reagem de forma diferente com a carne. A umidade
da superficie tem uma influéncia grande na deposicdo da fumaca. Por exemplo, a
proporcdo de fendis na superficie iamida pode ser 10 vezes maior que numa
superficie seca. Os processos fisicos de absor¢cdo e dissolucdo sao decisivos na
absorcdo de fumaca. Na defumacédo ocorrem reagcdes quimicas com proteinas, em
particular os grupos NH: livres, que reagem com 0s componentes da fumaca
produzindo uma reticulacdo e endurecimento do colageno da tripa nos embutidos
(BLISKA, 1996).

O calor afeta decisivamente, mudando a solubilidade dos compostos da
fumaca; devido ao efeito de fusdo da gordura e a desnaturacdo das proteinas. A
desnaturacdo é diferente nas proteinas musculares em relagcdo ao do tecido
conjuntivo. Nas primeiras age aumentando a solubilidade dos componentes
hidrofilicos da fumaca, por liberacdo de agua na coagulacdo e acelerando a reagéo
de formacdo da cor caracteristica da superficie do defumado. Nas proteinas do
tecido conjuntivo, o calor também as desnatura, promovendo hidrélise na superficie

gue auxilia na interacdo das substancias da fumaca (BLISKA, 1996).

Os principais efeitos das condicbes da estufa no sistema convencional de
defumacéao incluem (FESSMANN, 1995):

a) Densidade da fumaca: Obviamente, quanto maior a densidade, maior a
velocidade de deposicdo. A densidade € mantida, renovando-se a fumacga
periodicamente;

b) Velocidade do ar na camara. Quando excessivamente alta, dificulta a deposicéo;
c) Umidade relativa na camera: O valor 6timo é aproximadamente 60 %, acima
ocorrem condensacdo e gotejamento na superficie do produto. Umidade muito alta
na estufa permite boa deposicdo dos componentes do sabor, porém desenvolve

pouca cor;
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d) Umidade do produto a ser defumado: Quando h& excesso de umidade na
superficie, o filme de agua ndo permite o contato entre os compostos da fumaca e o
substrato, superficies muito secas, ndo permitem a reacao adequada.

A gqualidade da fumaca € muito importante quando o sabor é o principal efeito
desejado no produto, recomenda-se neste caso, que se utilize madeiras duras.
Madeiras moles podem resultar em cor de defumado excelente, porém o sabor nédo é
0 mais desejavel. As madeiras duras, embora confiram um sabor adequado,
apresentardo uma formacdo mais lenta, tanto das substancias do sabor como da
cor. Exemplos de madeiras utilizadas no Brasil: nogueira, macieira, guabiroba,
peroba e carvalho. Artesanalmente, sabugo de milho (mole) e eucalipto (resinosa)
tém sido utilizados. Na Republica Dominicana e Guatemala se utiliza casca de arroz.
Na Europa, em geral, se utilizam arvores de folhas secas. Nos paises nordicos, a
bétula e o freixo. Nos EUA sdo utilizadas a nogueira americana e a mesquita
(arbusto da familia das leguminosas). Pode-se mencionar também outras madeiras
utilizadas para defumar: olmo, platano ou sicémoro, faia, peca, castanheira, acacia,
mogno, alamo, bordo e coniferas: abeto falso, abeto branco e pinho, sendo que
estes Ultimos séo resinosos. O pinho confere aparéncia escura e sabor amargo,

tipicos de alguns produtos regionais da Alemanha (ADICON, 1998).

A madeira é submetida a pirélise nas formas de tronco (madeira macica),
tronco mais serragem, maravalha, cavaco ou serragem. Os residuos de serralheria
geralmente ndo sédo apropriados, pois podem conter resinas ou colas. Madeiras
impregnadas de substancias conservantes tratadas, anteriormente utilizadas para

outras finalidades, também n&o devem ser utilizadas (ADICON, 1998)

A madeira seca ao ar contém aproximadamente 20 % de agua. O extrato seco
consta de aproximadamente 50 % de celulose, 20 % de hemicelulose e 30 % de
lignina (ITAL, 2003).

A celulose se hidrolisa primeiro a glucose e se converte por desidrogenacao
em 1,6-desidroglucose. Posteriormente, se transforma em acido acético como

produto final e numa pequena quantidade de furanos e fendis (ITAL, 2003).

A hemicelulose ndo tem um férmula estrutural Gnica. As madeiras duras
contém mais pentosanas, enquanto que nas moles pode predominar as hexosanas.

A hemicelulose de hexosana origina compostos analogos a celulose. Ja as
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hemiceluloses de pentosanas decompdem mais rapidamente com a acéo do calor, e
resultam em derivados do furano e de acidos carboxilicos com cadeia aberta. E por
esta razdo que as madeiras duras geralmente geram mais acidos que as moles
(ITAL, 2003).

A lignina é que dé origem aos compostos mais importantes do aroma da
fumaca. A férmula estrutural se caracteriza por conter compostos fendlicos

polissubstituidos, metila, etila, propila, vinila, alila, e propenila (ITAL, 2003).

No inicio da queima da madeira, existe um gradiente de temperatura entre a
superficie externa e o interior. A temperatura ligeiramente superior a 100°C, ocorre a
perda de agua, até que a umidade no interior da madeira se aproxime de zero. Ai
entdo, a temperatura aumenta rapidamente até 300 ou 400°C. Considera-se que 0s
componentes mais importantes para a defumacdo sejam liberados entre 200 e
400°C. Na faixa de 200 a 260°C, ocorre a liberagédo de gases e acentuado aumento
na liberacdo de &cidos volateis. Entre 260 a 310°C é produzido o licor piroligneo
(condensado bruto da fumaca). A medida que a temperatura alcanca 310°C ou

acima, a lignina é decomposta, produzindo fenol e seus derivados (BLISKA, 1996).

Sob condicdo manual de defumacédo a temperatura de combustdo da madeira
varia de 100 a 400°C ou mais. Isto resulta na producdo de mais de 300
componentes. Varios componentes da fumaca ainda sofrem, posteriormente,
oxidacdo que resulta da introducao de oxigénio durante a defumacéo. Quando o ar é
limitado severamente, a fumaca resultante é escura e contém grande quantidade de
acidos carboxilicos. Tal fumaga € geralmente indesejavel para defumar carnes.
Apesar da temperatura de combustdo ser desejavel para a maxima producdo de
fendis, esta temperatura alta favorece a formacédo dos hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HAP), sendo o mais ativo o 3,4-benzopireno. Para minimizar a producao
dessas substancias carcinogénicas, a temperatura de combustéo de 343°C parece
ser mais viavel. Até 400°C, os teores de 3,4—-benzopireno detectados tém sido
baixos, abaixo de 0,2 ppb, aquém dos limites de 1 ppb estabelecidos por alguns
paises (BLISKA, 1996).

A composicdo e a densidade da fumaca dependem da temperatura de
combustdo e da proporcéo de ar fresco na camara de combustdo. A mecanizacao

dos geradores permite o fluxo e volume uniforme de fumaga. Os conhecimentos
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atuais sobre a teoria da producdo de fumacga, permitem que o0s parametros da
formacdo desse aerosol sejam expressos em uma equacdo matematica. A
composicdo da fumaca, entretanto, também depende da propria madeira, cuja
composicdo ndo é constante ao longo do ano. A fumaca produzida em geradores a
vapor super aquecido tem composigao constante e contribui para a uniformidade da
carne defumada (FESSMANN, 1995).

Em sistema aberto, a combustdo ocorre na presenca de ar e a variacdo na
temperatura é maior, entre 300 a 450°C. Nas pequenas zonas de brasa candente ao
vermelho as temperaturas chegam a 900°C, numa combustdo sem chama de
particulas de serragem. Esta zona determina a rapidez da combustdo, afetando na
temperatura e tem uma forte influéncia na composicdo da fumaca. Para retardar,
umedece-se a madeira para que a evaporacao da agua retire o calor da zona de
combustdo. A madeira de baixo teor de agua deve conferir melhor sabor ao produto
defumado e as de alto teor, uma cor mais atrativa. Para acelerar a combustéo
aumenta-se a entrada de ar (FESSMANN, 1995).

Por processo de geracdo com a queima da madeira e por condensacao em
uma superficie mais fria, a fumaca pode ser coletada e armazenada para aplicacédo
posterior no produto. O licor piroligneo é a fumaca condensada bruta, sem a
separacdo do alcatrdo. Denominam-se acidos pirolenhosos ao produto ja removido

do alcatrdo, € um dos produtos mais antigos de conservacédo (ADICON, 1998).

De acordo com a importancia do efeito no alimento, 0s componentes quimicos
da fumaca podem ser agrupados em 4 grandes grupos: acidos, fendlicos,
carbonilicos e hidrocarbonetos aromaticos e policiclicos (ITAL, 2003)

a) Acidos - O componente principal no grupo dos acidos é o &acido acético e os
mesmos contribuem para a coagulacdo das proteinas, na superficie do produto.
Somado ao efeito da secagem forma a reticula ou pele. Em salsichas esta formacao

auxilia a depelagem das tripas celulosicas;

b) Fendis - Os fendis sdo responsaveis pelo aroma e sabor de defumados e
possuem acdo antioxidante e bacteriostatica. Podem reagir com as carbonilas e o
nitrito do produto. Podem se acoplar ao acido sulfarico resultando compostos

sulfénicos, mas nas quantidades habitualmente consumidas néo representa perigo.
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Os fendis simples tém acdo anticéptica, os polivalentes cresdis, catequinas podem

sofrer nitrificagdo, também sé&o inofensivos nas concentra¢des habituais;

As nitrosaminas sdo compostos que podem ser formados pelas reacdes entre
alguns componentes da fumaca e os da massa carnea. A Figura 1 apresenta as
principais rea¢des quimicas envolvidas na formacédo das nitrosaminas. O bacon foi
considerado um dos produtos carneos com maior potencial para formar
nitrosaminas, porque € aquecido até temperaturas elevadas para ser consumido.
Todavia, as pesquisas tém demonstrado que niveis de nitrosaminas em bacon

empregado na dieta sdo equivalentes ou mesmo estédo abaixo de outros alimentos.

NO> + H, —— HNO,

nitrito hidrogénio acido nitroso

HNO, + fendéis —— nitrofendis (2-nitro-5-metilfenol)

nitrosofendis —— nitrosaminas

Figura 1- Reac¢des quimicas que envolvem a formacé&o de nitrosaminas (ITAL, 2003).

c) Carbonilas - Os compostos carbonilicos sdo importantes no desenvolvimento da
cor caracteristica, castanho dourada brilhante na superficie dos produtos
defumados. A cor é conferida pela reacdo ndo enzimatica, entre as carbonilas e os
grupos aminas das proteinas da carne. Esta reacdo é conhecida como reacdo de
Maillard. Os produtos de reacdo de Maillard também conferem o sabor de assado ao

produto;.

d) Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos — O principal composto do grupo é o 3,4
benzopireno. Tem acgéo cancerigena. As quantidades nos alimentos variam desde
tracos ndo- quantificaveis a varias centenas de ppb (ug/kg do alimento). As
guantidades geradas na fumaca dependem da tecnologia utilizada para gera-la. Em
um produto obtido por defumacéo tradicional 60 a 75 % de benzopirenos sdo
encontrados na superficie (ITAL, 2003).

2.4.3 Fumaca Liquida

A fumaca liquida natural € um produto comercial padronizado para ser aplicado

em alimentos com a finalidade de promover a defumacao. A fumaca liquida € obtida
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por um processo de combustdo parcial de madeiras selecionadas, condensagao ou
extracdo em agua da fumaca até a saturacdo, eliminacdo por decantacdo do
alcatrdo e por filtracbes sucessivas para retirada dos hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HAP). A fumaca liquida assim produzida é relativamente estavel
(ADICON, 1998).

A fumaca liquida é obtida a partir da queima de p6 de madeira em fornalhas de
altas temperaturas por um processo chamado de flash pirdlise (Figura 2). Quando
fala-se de Pirélise parte-se da queima de madeira através de forno rotatorio, obtendo
a fumaca gasosa que é recolhida em tanques de agua quente a 65°C, onde grande
parte da fumaca gasosa € suspensa na agua. O residual da fumaca gasosa €
decantado como o alcatrdo que contém o0s elementos nocivos para a saude. O
alcatrdo serve como combustivel para o forno rotatério. A fumaca em suspenséo na
agua passara por uma série de etapas de sedimentacao, filtracdo, concentracéo e
maturacdo. Obtendo-se finalmente uma grande quantidade de diferentes tipos de
fumaca liquida (ADICON, 1998).

Mediante destilacdo fracionada obtém-se diferentes tipos de sabor e cor de
fumaca em intensidades. Como produto final se consegue fumacas hidrossolaveis,
lipossoluveis e em pd, conforme mostra Figura 2, esquema de producédo da fumaca
liquida (KERRY, 2004).

~ TORREDE

CONDENSAGAO oxmas

: PROCESSOS
FILTRO
FILTRO SEGUNDA FASE
PRIMEIRA FASE

GASES COMBUSTIVEIS RECICLADOS

Eh

v SISTEMA DE OLEO DE
4 i TROCA DE OLEO FUMACA
.
FORNALHA S =3
PATENTEADA .
essscsccsce
SUBPRODUTOS
@msrumoon

DE OLEO PESADO
RECICLADO

Figura 2 — Esquema de producédo para obtencao de fumaca liquida (KERRY, 2004).
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Mais de 300 componentes naturais estdo presentes na fumaca liquida, sendo

gue a maioria deles podem ser agrupados em 3 grupos (KERRY, 2004):

a) Carbonilas: As carbonilas sdo responsaveis pela cor dourada em carnes
defumadas;

b) Acidos Organicos: Os &cidos organicos combinados com as carbonilas
cumprem com varias funcdées no momento da defumacéo, principalmente, auxiliando
na fixacdo de cor; estabilidade e aceleracdo da cor em produtos curados; formacao
na superficie das salsichas uma pelicula que melhora a textura e a mastigacao; inibe
o desenvolvimento bacteriano.

C) Derivados Fendlicos: Os compostos fendlicos possuem propriedades
antioxidantes, as quais estabilizam as vitaminas lipossollveis e previnem a
oxidacao superficial do produto; responsaveis sobre a cor, sabor e aroma nos

produtos, assim como, apresentam efeito antimicrobiano.

Os aromatizantes (aromas naturais de fumaca) ndo poderdo apresentar

mais que 0,03 ppb de 3,4-benzopireno no alimento final (ITAL, 2003).

Os compostos normalmente encontrados em fumacas liquidas comerciais

conforme sua origem, podem ser assim subdivididos (ITAL, 2003):

a) Compostos obtidos quando da pirélise da celulose: acido acético, acido férmico,
maltol, metil ciclopenenolone, etillciclopentenolone, dimetilciclopentenolone, furfural,

5-hidroximetilfurfural;

b) Compostos obtidos quando da pirélise da lignina: fenol; orto, meta e para-cresol,
guaiacol; 4-metilguaiacol; 4-etilguaiacol; 4-propilguaiacol; pirocatecol; trimetilfenol,
vanillin; 4-2-propilvanillone; 4-1-propilvanillone; acetovanillone; 2,4,5-
trimetilbenzadeido; 4-Hidroxiacetofenone; eugenol; Cis e Trans-isoeugenol; 2,6-
dimetoxifenol; 4-metilsiringol; 4-etilsiringol; 4-propilsiringol; 4-acetosiringol; 4-2-
propilsiringol; 4-1-propilsiringol; Cis e Trans 4-1-propenilsiringol; 4-2-propenilsiringol;
siringaldeido.

A fumagca 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 séo
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removidos da fumaca tradicional por destilacao, filtracdo e envelhecimento. Por isso,
é possivel produzir produtos mais seguros, econdmicos e uniformes usando fumaca
liqguida (GONOLALAN et al, 2003).

Conforme citado, a fumaca liquida possui varios componentes que podem
apresentar efeitos antioxidantes, antibacterianos e melhorando caracteristicas
organolépticas, tais como: coloracdo e sabor.

Vérios autores tém estudado a atividade antimicrobiana ( MacRae , Hudson, &
Towers , 1989), efeitos antioxidantes ( kjallstran & Peterson , 2001) e influéncia
sobre as propriedades organolépticas (Martinez et al. , 2007) em produtos carneos
defumados. No entanto, h& poucos dados disponiveis sobre os seus efeitos sobre os
lipidios (Gonulalan et al, 2003; Guille & Cabo , 2004; Schwert et al, 2011 ) e
oxidacao de proteinas de produtos carneos (Schwert et al , 2011)

Neste sentido faz-se necessario pesquisar mais detalhadamente estes efeitos

nos produto carneos.

2.5. Alteracdes de Produtos Carneos

2.5.10xidacéo de lipidios

A oxidacédo dos lipidios inicia-se nas liga¢des insaturadas dos acidos graxos.
Nos alimentos, as reacfes de oxidacdo podem ser divididas em duas categorias. Na
primeira ocorre a oxidacdo das gorduras altamente insaturadas, particularmente as
poliinsaturadas, e podera resultar na formacao de produtos poliméricos. A segunda
categoria relaciona-se com a oxidacdo de gorduras moderadamente insaturadas, e
leva ao aparecimento de ranco acompanhado de odores estranhos (CASTRO,
2002).

A oxidacao lipidica acarreta modificacdes nas caracteristicas organolépticas
dos produtos carneos, como por exemplo, alteracbes de coloracdo da carne e da
gordura, desenvolvimento de sabor e aroma desagradaveis e um decréscimo no
valor nutritivo do produto, devido a diminuicAo no conteudo de acidos graxos

poliinsaturados, cujo efeito benéfico na sadde dos consumidores €& bem
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documentado (ALEXANDER, 1998; ROSE e CONNOLLY, 1999; BERRA,
MONTORFANO e RIZZO, 2005).

Os produtos da oxidacéo lipidica sdo indesejaveis tanto pelo resultado da
decomposicdo dos lipidios e pela producdo de compostos volateis, mas também,
pela destruicdo dos constituintes essenciais, ocasionando o decréscimo do valor
nutricional dos alimentos, e a formacdo de compostos toxicos durante o
processamento (KAHL e HILDEBRANDT, 1986; FRANKEL, 1996; YANG et al.
2002). Além disso, alguns produtos intermediarios e finais da reacdo de oxidacao
sdo potencialmente toxicos a salde humana, tal como os compostos originados na
oxidacdo do colesterol (KUBOW, 1990; PANIANGVAIT et al.,, 1995), e da
polimerizacdo dos triglicerideos (ALEXANDER, 1978; CHANG, PETERSON e HO,
1978), além dos aldeidos com a e [ insaturagdes, incluindo o malonaldeido, que é
reconhecido por seus efeitos toxicos, mutagénicos e carcinogénicos (NEWBURG e
CONCON, 1980).

O processo de oxidagdo se inicia na ligacdo carbono-hidrogénio adjacente a
dupla ligacdo da cadeia de carbono, e pode ser catalisada por um grande nimero de
fatores, especialmente ambientais (umidade, temperatura, luz e oxigénio), presenca
de metais (cobre, ferro e manganés), de enzimas e pigmentos (ADAMS, 1999).

Neste contexto, a oxidacdo lipidica pode ser considerada um processo
autocatalitico, onde os produtos das reacdes iniciais propagam-se em cadeia,
originando compostos novos, 0s quais sao relacionados diretamente com a perda da
qualidade dos produtos alimenticios. Portanto, a prevencdo destas reacdes podera
minimizar os seus efeitos adversos, e aumentar a vida-de-prateleira (shelf-life) dos
alimentos (KRING & BERGER, 2001). A oxidacao lipidica em carnes pode ser
acompanhada através do valor de TBARS (TARLADIGS, PEARSON & DUGAN,
1964), visto que produtos primarios de oxidagdo lipidica constituem-se
principalmente de hidroperéxidos, os quais sao rapidamente decompostos em varias
substancias reativas ao acido 2-tiobarbitarico (TBARS), particularmente carbonilas,
sendo o malonaldeido o elemento mais importante.

O processo de oxidacao € tradicionalmente descrito como uma reacao em
cadeia constituida por trés fases distintas: iniciacdo, propagacdo e terminacao
(FARMER et al., 1942; GORDON, 1990; FRANKEL, 1991; JADHAYV, et al., 1996;
ADEGOKE, et al., 1998; ARAUJO, 2005; RAMALHO & JORGE, 2006), mostrado na
Tabela 3.
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Esquema representativo das etapas da reacdo de autoxidacdo. Fonte (ORDONEZ,
2007)

Etapas da autoxidacéo Reacdes quimicas*
Iniciacao:

R-H— R+ H-
Propagacao:

R- + 02 - R-0-O-

RO-O- + RH - R-O-OH + R

Terminagéo:
R-+R-—> R-R
R-O-O- + R— R-0O-O-R:

R-0O-O- + R-O-O-— R-O-O-R + O?

e RH — Acido graxo insaturado; R- - Radical livre; ROO- - Radical peroxido;
ROOH — Hidroperéxido

A autoxidacdo é iniciada com a formacéao de radicais livres, entidades reativas
e estruturalmente instaveis. O mecanismo de formac&do do primeiro radical livre
ainda ndo se encontra devidamente esclarecido, é provavel que a principal via
geradora de radicais livres seja a decomposi¢cdo de hidroperéxidos (ROOH) que
existem em alimentos em quantidades tracos antes mesmo do inicio da autoxidacéo
(GORDON, 1990). Estas moléculas sdo geradas a partir da reacdo da molécula
lipidica com o oxigénio na presenca de catalisadores, como luz visivel, irradiacéo,
radiacdo ultravioleta, temperatura e metais, que sdo denominados de iniciadores.
Outra via de formagdo dos hidroperéxidos é a oxidacdo de acidos graxos
poliinsaturados catalisada por lipoxigenase e outras oxidases que representam outra
forma distinta de iniciacdo (ADEGOKE, et al., 1998; ARAUJO, 2005).

Nas fases de iniciagcdo e propagacdo, a presenca de radicais livres, que sao
moléculas extremamente reativas, é decisiva (ADAMS, 1999). Essas formas reativas

sdo normalmente produzidas durante o metabolismo do oxigénio nos tecidos e sdo
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chamadas de espécies reativas de oxigénio (ROS do inglés Reactive Oxygen
Species). Estes compostos dividem-se em radicais (O? e HO-) ou ndo radicais
(H?0?). Alguns deles sdo produzidos durante o metabolismo aerébio das células
vivas, como o radical superéxido (O?), que é formado pela adicdo de um elétron
extra ao oxigénio molecular (O?), durante o processo de reducdo do oxigénio na
cadeia respiratoria mitocondrial. Mesmo apresentando pouca reatividade quimica, os
compostos O? e H?0?, quando expostos a determinados ions metdlicos (Fe?* e
Cu?*), geram um radical livre altamente reativo, o radical hidroxila (HO-) (COMBS,
1998).

O radical hidroxila (HO-) € provavelmente o radical livre mais importante para
a iniciacdo do processo de oxidacdo nos tecidos animais, uma vez que ele pode
rapidamente remover um atomo de hidrogénio do &cido graxo insaturado (ADAMS,
1999). Os principais alvos do radical hidroxila (HO-) sé@o os lipideos, especialmente
os &cidos graxos insaturados da membrana celular, as proteinas e o DNA (COMBS,
1998).

Na fase de iniciacdo estdo envolvidas acdes dos radicais livres e 0
mecanismo natural de defesa antioxidante, no organismo ainda vivo alteragcdo na
estrutura das membranas celulares. Suas caracteristicas podem ser resumidamente
descritas como; consumo de oxigénio baixo, aumentando lentamente, baixa
concentracdo de peroxidos, ndo ha alteracdes sensoriais, aumenta a concentracéo
de radicais livres (BOBBIO & BOBBIO, 1992).

Na fase de propagacdo: ocorre a destruicdo oxidativa, sendo que no periodo
imediatamente antes e pos-abate, ocorre uma série de eventos bioquimicos, falha do
sistema antioxidante natural, diminuicdo do pH, acBes enziméaticas, desnaturacéo
protéica, liberacdo de ferro. Suas caracteristicas como alto consumo de oxigénio faz
crescer rapidamente a concentracdo de peroxidos e se inicia sua decomposi¢cao
dando inicio das alteracdes sensoriais com aparecimento de odor caracteristico,
provocado pelos produtos da decomposi¢ao dos hidroperéxidos.

Na terceira fase, de terminacdo, suas caracteristicas sdo o consumo de
oxigénio tendendo a cair, diminuicdo dos peroxidos, e forte alteracdo sensorial,
podendo haver altera¢des da cor e viscosidade (BOBBIO & BOBBIO, 1992). E a fase
mais critica, por ocasido do processamento, manuseio, moagem, trituracéo,

cozimento e estocagem, determinando o rompimento da membrana celular,
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potencializado pela adicdo de agua, adicdo de sal, temperatura, liberacdo de ferro,
presenca de oxigénio, agdo microbiolégica (OLIVO, 2005).

A estabilidade oxidativa dos alimentos € dependente do equilibrio entre a
composicao e concentracdo do substrato e a presenca de pro-oxidantes. A remocao
do oxigénio, inativacdo de enzimas, protecdo contra luz e ions metalicos séo
importantes para evitar ou minimizar a oxidacao lipidica. No entanto, estas medidas
nem sempre sdo aplicaveis. A adicdo de antioxidantes constitui pratica mais comum
para aumentar a estabilidade dos lipidios (DECKER, 1998).

2.5.1.1 Métodos de avaliacdo da oxidacdo lipidica

Testes como indice de peroxidos, acidos graxos livres, Kreis, TBA (acido 2-
tiobarbittrico), valor Totox (valor total de oxidacdo) e compostos volateis séo
utilizados no controle de qualidade de 6leos, gorduras e produtos que os contenham,
por fornecerem informagdes valiosas e essenciais a respeito do estado oxidativo, na
predicdo da rancidez do alimento analisado. Apesar de suas limitagcdes, o método
mais usual na avaliacdo da oxidacéo 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-tiobarbitarico 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 3: Reacéo entre o acido 2-tiobarbitirico e o malonaldeido, formando o composto
colorido, medido espectrofotometricamente a 532 nm (OSAWA, 2005).
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A formacdo do complexo TBA-MDA, na propor¢cdo de 2:1, é 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 concentracbes conhecidas
de malonaldeido. Os padrdes mais frequentemente utlizados sdo 1,1,3,3-
tetrametoxipropano (TMP) e 1,1,3,3-tetraetoxipropano (TEP) que, nas condicdes
acidas do teste, sofrem hidrolise, resultando na liberacdo do malonaldeido. Os
resultados sé&o expressos em unidades de absorbancia 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 é bastante relevante. Processos
envolvidos na elaboracdo de produtos carneos que incluam moagem, mistura e
cozimento favorecem a formacdo 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 determinacdo: diretamente na amostra, no lipidio
extraido da amostra, no extrato acido-aquoso da amostra e na por¢cédo 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 carneos. Apesar da sua aplicacdo ndo ser
universal, pois sofre interferéncia na presenca de nitrito, o grande numero de
compostos interferentes no método de extracao faz com que o método de destilacdo

seja o preferido.

O método de destilacdo surgiu como alternativa ao método direto de
determinacdo, cujas desvantagens sado a necessidade de extracdo do composto
malonaldeido-TBA com solventes organicos, a extracdo incompleta do malonaldeido
e o tratamento mais drastico (aquecimento prolongado e contato direto com o
reagente de TBA acidificado) para a liberagdo do malonaldeido da amostra e para o
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 (FERNANDEZ et al, 1997).
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O teste de TBA, quando realizado com o processo de destilacdo em
condi¢cdes brandas de temperatura, € considerado o mais sensivel e também mais
adequado para amostras com concentracdo de gordura superior a 10%, onde a

turbidez pode ocorrer em amostras extraidas (FERNANDEZ et al, 1997).

2.5.2 - Oxidagéo de Proteinas

A oxidacdo € uma das principais causas para a deterioracdo da qualidade
durante o processamento e 0 armazenamento de alimentos carneos. A
susceptibilidade das carnes, aves, e de frutos do mar aos processos oxidativos
origina-se das concentracdes relativamente elevadas de lipidios ndo saturados, de
pigmentos heme, de metal catalizadores, e de varios outros agentes oxidantes
presentes no tecido do musculo (JOHNS, BIRKISSHAW & LEDWARD, 1989). As
perdas da qualidade em produtos de carne oxidadas séo caracterizadas geralmente
pela deterioragcdo do sabor; descoloracdo, destruicdo do nutriente, e formacao
possivel de compostos toxicos (KANNER, 1994). As mudancas oxidativas
indesejaveis estdo sendo estudadas extensivamente, e as causas para a alteracao
nas caracteristicas fisicas dos alimentos carneos processados ou armazenados sob
circunstancias de oxidagao nao estao identificadas claramente.

As interacBes entre lipidios e proteinas tém um efeito significativo no
progresso de reacfes oxidativas nos alimentos. Devido as fortes interacdes, as
reacoes de oxidacdo podem facilmente transferir os lipidios as proteinas. As reacdes
de oxidacdo afetam a qualidade do alimento, mas tém também um impacto na
ordem e na conformacdo da estrutura tridimensional da proteina (exposicdo de
grupos hidrofébicos, mudancas na estrutura secundaria e de grupos do bissulfeto),
perda da atividade de enzimas, e das mudangcas no valor nutritivo (perda de
aminoacidos essenciais) (KAREL, SCHAICH & ROY, 1975; ZAMORA, ALAIZ &
HIDALGO, 1999; HOWELL, HERMAN & LI-CHAN, 2001). Além disso, as proteinas
modificadas terdo propriedades funcionais diferentes daquelas de suas moléculas
inalteradas; emulsificacdo, espumacao, gelatinizacdo, e propriedades da &agua
podem ser afetadas assim como a textura do alimento pode ser mudada (LEAVER et
al., 1999).
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A oxidacdo das proteinas e dos aminoécidos é afetada por muitos fatores
ambientais tais como o pH, temperatura, atividade de &gua, e a presenca dos
catalizadores ou dos inibidores. Aléem disso, as estruturas tridimensionais de cada
proteina afetam como as proteinas podem interagir com os lipidios (AYNIES et al.,
1992). A estabilidade fisica de uma emulsdo proteina-estabilizada depende também
da concentracdo da proteina na solucdo, no pH, e na temperatura (FOMUSO,
CORREDIG & AKOH, 2002; HU, MCCLEMENTS & DECKER, 2003).

Os aminoacidos mais sensiveis para a oxidacao sdo os heterociclicos. Além
de amino e grupos fendlicos os aminoacidos sao suscetiveis a oxidacdo. Devido a
sua estrutura, triptopfano, histidina, e prolina, mas também lisina, cisteina, metionina,
e tirosina, sdo propensas a oxidacdo onde o atomo do hidrogénio ou é abstraido a
partir de OH-, S ou grupos contendo N (MATOBA et al., 1984; KIKUGAWA, KATO e
HAYASAKA, 1991; STADTMAN e BERLETT, 1991; ALAIZ e GIRON, 1994;: BAKER
et al., 1998; DOORN & PETERSEN, 2002) (Figura 3). Devido a oxidacdo da
metionina transformada em metionina sulfénica, triptofano em quinurenina, e da
tirosina em ditirosina (KIKUGAWA, KATO e HAYASAKA, 1991; CHOWDHURY et al.,
1995). Por exemplo, Kikugawa, Kato e Hayasaka (1991) relataram que a quantidade
de residuos do triptofano diminuiu 18 % ap6s 24 h de reacdo com os hidroperdxidos
de acido linoléico. A clivagem oxidativa da cadeia peptidica principal e a oxidacéo
das extremidades das cadeias de lisina, prolina, arginina e treonina mostram o
rendimento dos derivados de carbonil (STADTMAN & BERLETT, 1991).
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Figura 4 - Estrutura de residuos de aminoacidos propensos a oxidacdo (ITAL, 2003).
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Os residuos das metioninas perto da superficie das proteinas podem ser
facilmente acessiveis a oxidacdo, e a proteina tornar-se-4 mais hidréfila (VOGT,
1995). Por outro lado, se o residuo da metionina for ligado parcialmente ou
totalmente em um agrupamento hidrofébico formado com outros grupos hidrofdbicos,
pode ser mais ou menos protegido da oxidacdo. Em alguns peptideos os complexos
de cobre mostraram a fragmentacdo em que o terceiro residuo do aminoacido (da
extremidade amino) é destruido (LEVITZKI, ANBAR & BERGER, 1967).

Os produtos das oxidacdes primarias dos lipidios (hidroperdxidos) e os
produtos secundérios das oxidacdes dos lipidios (aldeidos e cetonas) podem reagir
com as proteinas, e causar a oxidacao da proteina (KAREL, SCHAICH e ROY, 1975;
MATSUSHITA, 1975; GARDNER, 1979; REYFTMANN, 1990; KIKUGAWA, KATO e
HAYASAKA, 1991).

A oxidacao da proteina ocorre atravées das reacdes dos radicais livres em que
os radicais do peroxil (ROO) formado durante a oxidacao de lipidios podem abstrair
atomos de hidrogénio de moléculas da proteina (PH) Consequentemente, séo
formados os radicais de proteina (P), e eles podem por sua vez criar uma rede de
proteina (P-P) devido a ligacdo cruzada.

Postula-se também que o processo de oxidacdo da proteina pode ocorrer
através da formacdo complexa ndo-covalente por eletrostatica e atracdes
hidrofébicas entre o hidroperoxido do lipidio (ROOH), ou produtos secundarios da
oxidacdo dos lipidios (principalmente aldeidos e cetonas, produtos do desarranjo de
hidroperoxidos de lipidios), e as concentracdes do nitrogénio ou do enxofre de
residuos reativos do aminoacido da proteina (BOHLEN et al.,, 1973; KAREL,
SCHAICH & ROY, 1975; GARDNER, 1979; KIKUGAWA, KATO & HAYASAKA,
1991; AUBOURG, 1999).

Na Figura 5 s&o mostrados os possiveis caminhos da oxidacédo de proteina
na presenca do oxigénio e produtos da oxidacdo de lipidios (KAREL, SCHAICH e
ROY, 1975). O primeiro atomo de hidrogénio é abstraido da proteina (PH) por algum
radical ndo-proteina (A*), e transfere a proteina ao radical da proteina (P*) (a). Em
sequéncia tém-se trés possiveis maneiras para que o radical da proteina reaja:
oxidacdo (b), transferéncia (c), ligacdo cruzada (d). Na oxidacdo, o radical da
proteina esta reagindo diretamente com o oxigénio que conduz a proteina-peroxil
(PO2) e finalmente a cisdo. Em transferéncia, o radical da proteina esta abstraindo o

hidrogénio de outros compostos presentes para dar forma a proteina ou ao
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hidroperoxido néo-radical da proteina dependendo dos compostos participantes.

No mecanismo da ligacdo cruzada, a proteina inalterada est4d com ligacéo
cruzada com os produtos da oxidacdo de lipidios tais como hidroperdoxidos ou
aldeidos (B) ou dois radicais de proteina estao interagindo dando forma as ligacbes
cruzadas de proteina-proteina (P-P) (KAREL, SCHAICH & ROY, 1975; HIDALGO &
ZAMORA, 2000; ZAMORA, ALAIZ & HIDALGO, 2000). Além disso, a proteina-peroxil
pode reagir com a proteina inalterada, e formar o oxigénio ligado da proteina-
proteina.

Os hidroperéxidos de lipidios e os produtos da oxidacdo de lipidios
secundéarios querem também fisicamente o complexo com proteina através da
associacao hidrofobica das ligacdes de hidrogénio, e formam varios tipos de ligacées
covalentes (GARDNER, 1979; AUBOURG, 1999). Na interacdo covalente um ou
mais produtos secundarios da oxidacdo de lipidios podem reagir com as moléculas
da proteina presente na interface das goticulas de 6leo na emulsdo 6leo-em-agua
(LEAVER, LAW & BRECHANY, 1999a). O grupo polar do carbonil tende dar as
propriedades anfifilicas a alguns aldeidos tais que podem orientar na interface de
Oleo-4gua com a funcdo reativa do carbonil na fase aquosa, adjacente aos
segmentos mais hidrofébicos da proteina adsorvida (LEAVER, LAW & BRECHANY,
1999a). A emulsificacdo pode iniciar a autoxidacao nos alimentos que conduzem as
mudancas na composicdo e na funcionalidade das proteinas adsorvidas (LEAVER,
LAW & BRECHANY, 1999b). A reacdo entre produtos da oxidacdo de lipidios
secundarios e determinados residuos nucleofilicos de aminoacidos ocorre
provavelmente na interface do 6leo-agua com os locais iniciais da modificacdo que
fica situado nas regifes hidrofébicas das moléculas da proteina. Com o decorrer do
tempo da emulsdo, a extensdo da oxidacdo e consequentemente a modificacao
aumenta, e a proteina se torna mais firmemente presa a fase do Oleo através dos
grupos hidrofébicos (ITAKURA, UCHIDA & OSAWA, 1996).
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(@)
PH+A" 5 P +AH

(d) (b)

(©

LIGAGAO CRUZADA OXIDAGAO
PH+B — P-B-P P* +0, — PO,
P* +P*—> P-P
PO, + P - POOP

PH = Proteina

A* = Radical ndo-proteina TRANSFERENCIA
B = produto separado P* +AH — PH+A*
P* = Radical proteina PO, + AH — POOH + A*

Figura 5 - Representacdo esqueméatica das reacdes das proteinas com os lipidios oxidados
(KAREL, SCHAICH e ROY, 1975).

A oxidacdo das proteinas por produtos da oxidacdo de lipidios pode, além
disso, conduzir a oxidacao de residuos da cadeia lateral de aminoacidos, a clivagem
das ligacfes dos peptideos, e a formacéao proteina-proteina covalente dos derivados
das ligacdes cruzadas (STADTMAN & BERLETT, 1991). A clivagem oxidativa da
cadeia peptidica principal conduz a formacdo de fragmentos de peptideos e a
oxidacdo das extremidades das cadeias de lisina, prolina, triptofano, arginina, e da
treonina, rendendo combinacdes proteina-carbonil. As principais perdas nos
aminoacidos ocorrem bastante cedo (apés 14 h de reacdo com acidos graxos) na
oxidacdo (ROUBAL & TAPPEL, 1966).

2.5.2.1. Métodos de avaliagdo da oxidacdo proteica

Em sistemas carneos, oxidacao 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 et al, 1993) e formacgéo
ligagdes cruzadas proteina-proteina (ESTEVEZ, 2011). Entre as mudancas acima

referidas, a formacdo de compostos carbonilicos tem sido destacado como um dos
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mais frequentes métodos usado para avaliar modificagbes em proteinas oxidadas
(XIONG, 1995).

A falta de conhecimento sobre o natureza quimica exata de carbonilas
formadas a partir de proteinas do alimento, impediu qualquer chance de investigar o
envolvimento de tais compostos em reagdes posteriores. Stadtman e Levine (2000)
relataram a implicagdo provavel de residuos proteina carbonil em reagbes de
condensacdo com grupos amino de cadeias laterais de aminoacidos para formar

ligacdes cruzadas via base de Schiff.

a) Grupos sulfidrilas - Atualmente, um dos método amplamente utilizado é o método de
Ellman (Ellman, 1959), no qual, o 5,5 ditiobis 2 nitrobenzoico (DTNB) é usado para reagir
com grupos SH para produzir uma substancia amarela com um maximo de absorbéncia 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 conteudo de grupos SH em solugdes turvas, como leite ou leite de soja, 0s
resultados vao desviar o conteudo real por causa da alta turbidez destas solugfes (Estévez
et al, 2008).

b) Grupo Carbonil - A quantificacdo de grupos carbonila usando dinitrofenilhidrazina
(DNPH) (OLIVE et al, 1987) é provavelmente o método mais usado para avaliar
proteinas oxidadas em carnes e sistemas bioldgicos (ESTEVEZ et al, 2008;
TORNVALL, 2010). O impacto da proteina oxidada na qualidade da carne ainda é
objeto de varios estudos, mas é geralmente aceito que a atividade de proteases
muscular e da funcionalidade de proteinas miofibrilares sdo afetados por reacées
oxidativas (XIONG, 1995). A identificacdo das rotas e mecanismos envolvidos na

formacdo de proteina carbonil € essencial para estabelecer as implicacbes

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 sdo
amplamente utilizados como um indice geral de proteinas oxidadas em produtos
carneos ( ESTEVEZ et al, 2008;. LUND & BARON, 2010). O método é baseado na
reacdo entre o 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
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procedimento envolve a determinagdo simultdnea de derivados de carbonila e teor
de proteina da amostra (OLIVER, 1987). A concentracdo de DNP é calculada pela
medida de DNPH que reagiu espectrofotometricamente com base na taxa de
absorcdo 22.000 M'cm a 370 nm. Concentracdo de proteina é determinada em uma
amostra controle (sem DNPH) a 280 nm usando albumina de soro bovina como
padrao. Os resultados sao 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 bioldgicas e tem sido posteriormente empregado
com pequenas modificagcbes para alimentos. Essas modificacées incluem o
tratamento das amostras usando forga iOnica alta de tampbes para facilitar a
suspensio de proteinas do alimento (ESTEVEZ et al, 2008).

2.6 Principais Caracteristicas de Avaliacdo de Qualidade de Produtos

Curados

2.6.1 Cor

A cor tem papel de destaque entre as propriedades funcionais e € um
importante atributo de qualidade, pois € um dos primeiros aspectos a serem
avaliados na linha de fabricacdo e pelos consumidores nas gondolas de
supermercados (OLIVO & SHIMOKOMAKI, 2002).

Para um produto carneo, a tonalidade de cor € um indicativo da sua condicéo,
permitindo a avaliacdo, de forma direta, da sua condi¢céo de frescor, influenciando na
sua aquisicdo e no seu consumo. E, para as matérias-primas destinadas ao
processamento, a cor € indicadora das condicbes das demais propriedades
funcionais (OLIVO, 2006).

Para a determinacao objetiva da cor é usado um colorimetro programado com
o sistema L*. a*. b* de acordo com a CIALAB (Commission International for
llumination). O uso de * caracteriza os padrdoes determinados por esta comissado. O
colorimetro fornece trés variaveis, de acordo com o Diagrama de Hunter (Figura 6):
Valor de L* situado no eixo vertical do diagrama, mede a luminosidade ou a

porcentagem de refletancia, variando de O (preto) para 100 (branco). Com esta
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informacéo € possivel determinar objetivamente a cor da carne entre os padrfes de
qualidade determinados em Pélidas (PSE), Normal ou Escura (DFD).

O valor de a* situado no eixo horizontal, mede a variacdo entre a cor
vermelha a verde. O valor de b* mede a variacdo entre o amarelo e o azul. A razao
a*/b* pode ser utilizada para estimar o teor de mioglobina em uma amostra (OLIVO
& OLIVO, 2005).

Figura 6 — Diagrama de Hunter Lab, com as variaveis L.a.b. (OLIVO & OLIVO,2005)

2.6.2 Umidade

Nos embutidos cozidos a agua € o principal componente, perfazendo
aproximadamente 45 a 55 % do peso total. O teor de umidade varia em funcdo da
quantidade de &agua adicionada durante o preparo e da propor¢cao carne magra:
gordura presente no respectivo embutido. Geralmente adiciona-se 20 a 30 % de
agua ou gelo em relacdo ao total de carne. Em embutidos frescais sem a adicdo de
extensores (ex.: linguica Toscana), o teor de agua adicionada ndo deveria
ultrapassar 3 % (FREY, 1995).

A agua influencia a palatabilidade dos embutidos, contribuindo para sua
textura e suculéncia do produto final. Tanto a agua como a gordura sdo
determinantes destas caracteristicas sensoriais (FREY, 1995).

Desta forma, para garantir-se que 0 tempo necessario para cominuicdo seja
suficiente, a agua é adicionada gelada ou na forma de gelo. A agua adicionada
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também contribui com a viscosidade da emulséo, que deve ser tal, que ndo propicie
a quebra desta. Quando a viscosidade é muito elevada, a susceptibilidade a quebra
durante o processo € maior. A quantidade de agua adicionada durante o
processamento depende muito da quantidade e da qualidade da proteina disponivel
na formulagdo, para que a 4gua adicionada possa ficar retida no produto (FREY,
1995).

A relacdo umidade versus proteina (U/P) deve ser otimizada para cada
produto, porgue um excesso de agua, além de prejudicar a textura pode resultar em
um produto de pouca consisténcia, e a falta de 4gua, além de prejudicar a textura
pode elevar os custos do produto. Além do problema referente as caracteristicas do
produto, o teor de umidade, ou a relacdo U/P, deve ser sempre adequada a
legislacdo do pais (WIRTH, 1992).

Uma consideracao importante a respeito da 4gua usada no processamento de
carnes € que ela deve ser tanto quanto possivel livre de contaminantes quimicos e
microbioldgicos, e de minerais. Estes atuam como pré-oxidantes (cobre e ferro) e

dificultam a dissolucéo de outros ingredientes da salmoura (ITAL, 2003).

2.6.3 Atividade de agua (aw)

A Atividade de agua (aw) é definida como a agua que esta disponivel para as
reacoes fisicas (evaporacédo), quimicas (escurecimento) e microbiolégicas, tornando-
se a principal responsavel pela deterioracdo do produto. Esta agua pode ser medida
e através do seu valor pode-se determinar a suscetibilidade do produto a

degradacéo.

Um liquido puro com uma interface em contato com o ar, perde parte de suas
moléculas para esta fase gasosa pela evaporacdo (fugacidade). Se o liquido é
acondicionado em um recipiente fechado na presenca de ar, as moléculas se
desprendem do meio liquido por evaporacdo até um ponto de equilibrio. A partir
deste ponto passard a ocorrer o fenbmeno de compensacdo, onde para cada
molécula que se evapora ha uma molécula que se condensa exercendo uma

presséo de vapor.
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Ao se adicionar um soluto em um liquido (solucdo, alimento, etc.) a
evaporacao das moléculas para a fase gasosa torna-se menor, consequentemente a
pressdo de vapor é reduzida. Com base nestes conceitos, a atividade de agua (aw)
de uma solucéo ou alimento é definida como relacdo entre a pressao de vapor da
solucdo P e a pressao de vapor do solvente puro Po, usualmente a agua pura (=1)
na mesma temperatura (ANDDREO et al, 2003).

2.6.4 pH

O pH do musculo de um animal sadio e devidamente descansado no
momento imediatamente posterior ao abate varia de 7 a 7,3. Apés o sacrificio do
animal, o pH diminui devido a degradacao do glicogénio até chegar ao chamado pH
final, entre 5,5 e 5,8 (LAWRIE, 2005).

A velocidade de decréscimo do pH é influenciada por muitos fatores, como a
espécie do animal, o tipo de musculo, a temperatura em que ocorre 0 processo post-
mortem e fatores de estresse. Nos musculos em que predominam as fibras de
contracdo rapida ou fibras brancas, o pH final atinge valores de 5,5 a 5,8, jA nos
musculos de contracdo lenta (principalmente fibras vermelhas) o pH atinge valores
entre 6,1 a 6,4 (ORDONEZ et al., 2005).

No momento do abate, o masculo € mole e extensivel, mas em poucas horas
converte-se em uma estrutura inextensivel e relativamente rigida, o que é conhecido
como rigor mortis ou rigidez cadavérica. A maturacéo da carne ou resolucdo do rigor
mortis compreende as mudancas posteriores ao desenvolvimento da rigidez
cadavérica que determinam o relaxamento lento do musculo provocando
amolecimento da carne apos 3 a 4 dias de armazenamento em refrigeracao
(HONKAVAARA, 1998).

2.6.6 Microbiota da Linguica

A carne e seus produtos derivados apresentam alta susceptibilidade as
contaminagdes bacterianas, provocando reducdo de suas propriedades nutritivas,
alteracdes organolépticas indesejaveis e risco a saude do consumidor, podendo
veicular microrganismos patogénicos e/ou suas toxinas. Para impedir essas

situacbes podem ser usados diversos métodos de conservacdo como salga,
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defumacdo, secagem, refrigeracdo, radiacdo, uso adequado de embalagens e
fermentacdo (DABES; SANTOS; PEREIRA, 2001).

Com excecado da superficie externa e dos tratos digestivo e respiratorio, 0s
tecidos de animais sadios contém poucos microrganismos; 0S mecanismos de
defesa animal controlam com eficacia os agentes infectantes nos animais sadios

vivos; sem davida, essa defesa falha apds a morte (ICMSF, 1980).

Numerosos fatores influenciam o tipo de microrganismo que contamina a
carne e os produtos carneos frescos. Esses fatores incluem a faixa de pH da carne;
a adicdo de sal, nitrito, acucar, fumaca (liquida ou natural), acidulantes e o estado da
carne (aquecida, fermentada, ou seca). Apds o processamento, o tipo e a propor¢cao
de espoliacdo sao influenciados pelo tipo de embalagem, temperatura de
armazenamento, composicao final do produto e sobrevivéncia ou contaminacéo de
micro-organismos. Coliformes, Escherichia coli, Enterococos, Campylobacter,
Staphylococcus aureus, Clostridium perfringens, Listeria monocytogenes e
Salmonella estéo freqientemente presentes na carne fresca, ja que o processo de
abate ndo apresenta nenhuma etapa bactericida. A frequéncia e o nivel dessas
bactérias no animal recém abatido variam, dependendo das condi¢cfes climaticas,
criacao, transporte, repouso e condi¢cdes de processo. Em geral, todas elas, com
excecdo da Salmonella, Campylobacter e L. monocytogenes pode estar presente em
nivel em torno de 10! a 10?2 UFC/g. A Salmonella, quando presente, geralmente nédo
pode exceder o nivel de uma célula por 25 g na carne fresca (JOHNSTON &
TOMPKIN, 1992).

Em ambiente aerdébio, a microbiota psicrotréfica de carnes resfriadas €
predominantemente composta de bactérias Gram negativas causadoras de
putrefacdo, enquanto que em ambiente anaerdbio, como embalagens a vacuo ou em
atmosfera modificada com alto nivel de diéxido de carbono, a microflora psicrotrofica

€ composta de bactérias laticas nao putrefativas.

Em relacédo a linguica, a matéria-prima ja contém uma contaminacao natural e
um importante papel das bactérias acido lacticas é inibir a flora natural competidora,
incluindo bactérias deteriorantes e ocasionalmente patbgenos como S. aureus e L.
monocytogenes (ROSA, 2001).
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O tipo de embalagem utilizada € um fator de extrema importancia e que
influencia enormemente na flora microbiana do produto carneo. Quando a carne é
embalada a vacuo, em sistemas que promovem barreira a gases, altera-se
radicalmente a atmosfera gasosa ao redor da superficie do produto. A pequena
quantidade de oxigénio remanescente no interior da embalagem é consumida pela
atividade metabdlica da carne e de bactérias. Cria-se, assim, um microssistema
anaerobio (microanaerobio) dentro da embalagem que, auxiliado pelo efeito inibitorio
do CO: liberado na respiracao, retarda o crescimento de bactérias deterioradoras,
como as Pseudomonas, permitindo a predominancia de bactérias lacticas, que tém
menor potencial de deterioracdo e crescimento limitado em baixas temperaturas. O
resultado é a vida-de-prateleira mais longa que a da carne fresca exposta ao ar
(SARANTOUPOLOS & OLIVEIRA, 1991).

A reducdo do pH e a utilizacao de carboidratos disponiveis parecem constituir
o principal mecanismo de antagonismo microbiano. Sabe-se também que as
bactérias lacticas produzem, além dos acidos organicos, outras substancias
antagonistas, como peroxido de hidrogénio, radicais livres, diacetil, acetaldeido,
isbmeros D de aminoé&cidos, pequenas moléculas nédo-protéicas e bacteriocinas
(DABES, SANTOS & PEREIRA, 2001).

2.7 Benzopirenos (Policiclicos Aromaticos)

As informacfes da literatura, demonstram que a defumacao pode ser realizada
por métodos tradicionais, pela simples queima da madeira e impregnacdo da fumaca
no produto, ou por métodos industriais, como aplicacdo da fumaca liquida. Alguns
estudos, relataram que os métodos tradicionais de defumacéo existe dificuldade de
controle da composi¢do quimica da fumaca gerada. Isto pode promover a deposi¢éo
de compostos carcinogénicos, como o benzopireno, sobre a superficie do produto.
Além disso, a geracdo de fumaca implica, na emissdo de grande quantidade de
residuos gasosos na atmosfera. E ainda o mercado de Linguicas tipo Calabresa no
Brasil representa um volume de aproximadamente 150.000 toneladas/ano
(NIELSEN, 2011).

ApoOs as consideracOes apresentadas, verifica-se a importancia de se obter

estudos mais aprofundado a respeito de defumacdo, principalmente através do
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processo de aspersao com fumaca liquida em produtos carneos, como é o caso das
linguicas cozidas e defumadas, visto que existe uma escassez de informacdes
cientificas que possam dar suporte a utilizacdo deste coadjuvante na defumacéo de

produtos carneos.

Levando-se em consideracdo, que a fumaca liquida apresenta vantagens em
relacdo ao processo de defumacdo tradicional, como a eliminacdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHS), a uniformidade e controle do sabor,
aroma e cor; diminuicdo da poluicdo do ar e aumento da produtividade com reducao
dos custos do processo, além disso, podem ser empregados em diversos produtos

alimenticios defumados.

Assim sendo, o0 presente trabalho apresenta resultados do estudo realizado
de defumacéo em linguicas cozidas com o processo de aspersdo de fumaca liquida.
Nos quais, as variaveis do processo: concentracdo de fumacas liquidas comerciais e
tempo de contato foram ajustadas e avaliou-se os efeitos na qualidade do produto,
mediante o acompanhamento das caracteristicas fisico-quimicas (Oxidacdo de
lipidios e proteinas, composicdo de acidos graxos, cor objetiva), sensoriais,
microbiolégicas (contagem de bactérias lacticas) e determinacdo de benzopireno
durante o armazenamento de 28 dias a 20°C embalado em saco Nylon poli (barreira
TPO2< 50,00 CC/m? dia) com extracéo de ar, e analisadas a cada 7 dias.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Preparo de Amostras

A linguica Calabresa foi preparada conforme formulacdo padrdo de uma

agroindustria, situada no municipio de Chapeco — SC, seguindo o Fluxograma 1.

7
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Fluxograma 1: fluxograma de processamento da linguica tipo Calabresa com

defumacdao natural (tradicional) e defumacdo liquida (utilizada no projeto).
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Apos a formulagéo, as amostras de linguica Calabresa foram submetidas a dois
tratamentos de defumacdo com fumaca liquida (A e B), empregando fumacas
liquidas comerciais. pelo processo de chuveiro (aspersdo), com variacao de tempo
de contato da fumaca liquida com o produto e diluicdo da fumaca liquida,

empregando metodologia de planejamento de experimentos (Tabela 4).

Tabela 4 — Variaveis independes e niveis empregados no planejamento fatorial 22

para a defumacéo liquida (Fumacas comerciais A e B) das amostras de linguica tipo

Calabresa.

Fumaca A Niveis*

Variaveis Independentes Cadigos -1 o* +1
Tempo contato (S) X1 60 105 150
Diluicao (fumacga:H20, V/V) X2 1:2 1:3 1:4
Fumaca B

Tempo contato (S) X1 60 105 150
Diluicdo (fumaca:H20, V/V) X2 1:1 1:2 1:3

*Ponto Central do planejamento de experimentos.

Posteriormente, as amostras dos tratamentos foram acondicionadas em
embalagens de Nylon Poli (Taxa de permeabilidade ao oxigénio menor 50,00 CC/m?
dia) a vdcuo e armazenadas a temperatura de 20°C durante 28 dias. E analisada a

cada 7 dias.

3.2. Avaliagéo da estabilidade das amostras

As determinacfes fisico quimicas (Oxidacdo de lipidios e proteinas,
composicao de acidos graxos: oléico, palmitico, esteérico, linoleico e linolénico e cor
objetiva) e microbioldgicas (Contagem de Bactérias lacticas) foram avaliadas a cada
periodo de 7 dias de armazenamento a 20°C durante 28 dias, com amostragem de 4

a 7 mm da camada superficial do produto.

Quando da realizacdo das analises fisico-quimicas e microbiolégicas, realizar-
se-ou a assepsia da parte externa das embalagens com alcool 70 %, e depois
procedera a abertura das mesmas com auxilio de faca previamente limpa, imersa

em alcool 70 % e flambada em chama de bico de Bunsen.
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3.2.1 Determinacgédo da Oxidacdao Lipidica

a) TBARS - substancias reativas ao acido tiobarbiturico

As substancias reativas ao acido 2 tiobarbitarico (TBA) foram realizadas 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 que contém nitrito, com algumas
adaptacdes. Adicionou-se 0,5mL de BHT 0,5% em um tubo contendo 5 g de
amostra triturada. Em seguida, adicionou-se 2 mL de solucéo de sulfanilamida 0,5 %
e deixou-se em repouso por 10 min. Posteriormente, adicionou-se 18 mL de TCA
5 % e homogeneizou-se. Em uma aliquota de 2 mL do filtrado, adicionou-se 2 mL de
TBA 0,08 mol/L e a reacao foi conduzida em banho-maria (40°C) por 1 h e 20 min.
Posteriormente, realizou-se a leitura em espectrofotobmetro (Agilent UV-8553) a
531 nm. A quantificacdo foi realizada frente a uma curva padrédo de solugédo de
dietilacetal - TEP (1. 10® a 10.10® mol/mL). Os resultados foram expressos em

miligramas de malonaldeido por quilograma de amostra.

b) Perfil de Acidos Graxos

A extracdo dos lipidios da amostra foi realizado segundo a metodologia de
BLIGH & DYER (1959). Para a analise dos &cidos graxos, uma aliquota do extrato
lipidico, contendo aproximadamente 200 mg de lipidios, foi seca em evaporador
rotatério e transmetilada de acordo com o método de HARTMAN & LAGO (1973),
usando-se solucdo de cloreto de aménia e acido sulfarico em metanol como agente

esterificante.

Os &cidos graxos foram determinados por cromatografia gasosa, acoplado a
um espectrobmetro de massas (GC/MSD, Shimadzu GC17A, QP 5050A). As
condicdes cromatograficas foram inicialmente predefinidas; gas de arraste:
hidrogénio numa vazao de 1 mL/min; gas make-up: nitrogénio a 30 mL/min; vazao
de alimentacdo: 1 uL. A identificacdo dos acidos graxos foi realizada através da
comparacdo do tempo de retencdo dos &cidos graxos das amostras com o de

padrdes conhecidos (oléico, palmitico, estearico, linoleico e linolénico).
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3.2.2. Determinacao da oxidacao das proteinas

a) Grupo Carbonil

Para avaliar a extenséo da oxidagcédo das proteinas ocorrida nos tratamentos,
realizou-se a determinacdo do grupo carbonil formado durante o periodo estudado
conforme metodologia descrita por LEVINE, REZNICK e PACKER (1990)
modificado. A concentragdo do grupo carbonil foi calculada medindo DNPH (2,4-
dinitrofenilhidrazine) quantificado através da medicdo em absorbancia 370 nm
usando um coeficiente de extingdo de 22,0 mM* cm™. A concentracdo de proteina
sera calculada pelo método Bradford (BRADFORD, 1976), por espectrofotometria a
280 nm (UV - visivel, Agitent 8453E), usando uma curva padrdo com albumina
bovina (0,260 a 2,360 mg/mL) em guanidine 6 mol/L. Os resultados foram expressos

em nmol de carbonil por mg de proteina.

b) Grupos Sulfidrilicos

A determinacdo de grupos sulfidrilicos (concentracédo de tiol) foi realizada de
acordo com o metodologia descrita por SOVER et al. (2010) com algumas

modificagdes.

Os grupos sulfidrilicos sdo determinados pela reacdo com 5,5-ditiobis (acido
2-nitrobenzéico) (DTNB). Uma grama de amostra foi homogeneizada com 50 mL de
agua destilada. A concentracdo de proteinas do homogeneizado foi diluida a
2 mg/mL, com tampao fosfato 0,1 M (pH 7,4) e o teor de proteina determinado
através do método Biureto, onde 0,5 mL do homogeneizado foi transferido para um
tubo e dissolvido em tampao uréia (1:1). Apds adicionou-se 0,5 mL de DTNB e
incubou—se a temperatura ambiente por 15 min. A leitura foi realizada por
espectrofotometro (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 foram expressos como nmol do

total de grupos sulfidrilicos livre por mg de proteina.
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3.2.3. Determinagéo de Benzopireno

A analise de benzopireno foi realizada nas amostras submetidas a defumacgéo
liquida (ensaios do ponto central) e tradicional (Padrdo da Agroindustria), sendo
enviadas e realizadas no laboratorio do ITAL (Campinas/SP), conforme metodologia
de SIMKO et al. (1993), com adaptacbes onde foi coletado 20 g de amostra
homogeneizada e adicionou-se 7,5 g de KOH, 60mL de metanol e 6,5 mL de agua.
Transferiu-se o conteudo do balédo para funil de separacédo de 250 mL e adicionou-se
60 mL de solucéo de metanol:agua (80:20, v/v). A seguir foi extraido com 3 por¢oes
de 25 mL de n-hexano (agitou-se e deixou separar as fases) e transferiu-se a os
extratos para outro funil de 250 mL. Em seguida foi lavado o extrato de hexano com
30 mL de solucéo de etanol:agua (80:20, v/v), 30 mL de agua e 30 mL de solucao de
tungstato de sodio 10 % separadamente. O extrato final foi transferido para tubo
contendo 3 g de sulfato de sodio. Agitou-se e, apds 15 minutos, filtrou-se para tubo
de centrifuga de 50 mL. Secou-se em fluxo de nitrogénio a 45°C e foi ressuspendido
em 1,5 mL de Metanol. Aliquotas de 20 uL foram injetadas em cromatégrafo liquido
de alta eficiéncia (marca Shimadzu, modelo LC10A) equipado com coluna de fase
estacionaria apolar de octadecilsilano - C18 dedicada a separagdo de HPAs (250
mm x 4,6 mm, 5 um de particula, marca ACE), termostatizada a 40°C, com detector
de fluorescéncia (marca Shimadzu, modelo RF-20A ), Aexcitacdo = 310 nm e
remissdo = 410 nm e sistema de processamento de dados. Uma fase movel
isocratica de Acetonitrila:Agua (80:20, v/iv) com fluxo de 1,2 mL/min foi utilizada em
fluxo de 1,0 mL/min. Para a analise quantitativa, uma curva de calibracdo externa
com fortificacdo em matriz branco (emulsdo de salsicha isenta de HPA) foi

construida para o HPA de interesse - benzo(a)pireno simulando concentracdo de

0,25 a 4 ug/Kg, e obtendo um valor de r? = 0,98). Os resultados da area do pico de
benzo(a)pireno encontrado em cada amostra foram interpolados na curva analitica e
quantificados.

O benzopireno residual foi avaliado nas amostras tratadas com as diferentes
fumacas liquidas (A e B) e amostra padréo (fumaca tradicional, obtida através da

queima de serragem).
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3.2.3. Determinagéo Objetiva de Cor

A cor objetiva foi determinada em colorimetro CR-400 Minolta Chromameter
(Minolta Cia Ltda.), no espaco CIE L*a*b*, onde L* = luminosidade, a* = intensidade
da cor vermelha e b* = intensidade da cor amarela (STEWART; ZIPSER & WATTS,
1965). As determinacdes foram realizadas diretamente na superficie dos produtos
com remocao do liquido superficial com absor¢édo em papel antes da leitura.

3.2.4. Anélises Microbiolédgicas - Contagem de bactérias lacticas

Para a determinacdo microbiolégica (Contagem de bactérias lacticas),
aliquotas de 25 g da amostra, foram retiradas aleatoriamente, em gomos de linguica
tipo Calabresa, e transferidas para saco plastico estéril de stomacher, adicionadas
de 225 mL de agua peptonada 0,1 % estéril e homogeneizadas (Stomacher 400) por
2 min. Diluicbes seriadas subsequentes foram, também, preparadas com agua
peptonada 0,1 % estéril.

Para a contagem de bactérias lacticas utilizou-se o método de semeadura em
profundidade (pour plate), com a adicio de sobrecamada, em placas com Agar Man,
Rogosa e Sharpe (MRS), incubadas a 30°C durante 72 h, conforme metodologia
descrita em BRASIL (1992).

3.3. Anélise sensorial

As avaliacbes sensoriais com provadores treinados pela empresa parceira
foram realizadas a cada periodo de 7 dias. As amostras foram aquecidas em agua
(~90°C), retiradas da agua cortadas em rodelas e distribuidas em embalagens

codificadas.

As avaliacdes sensoriais foram realizadas na industria em escala laboratorial,
com equipe composta por 10 provadores treinados de ambos os sexos, de diferentes
faixas etarias (20 a 50 anos). As amostras de linguica tipo Calabresa (~2 cm de
arestas) serdo distribuidas em recipientes plasticos codificados com nameros
aleatorios de 3 digitos, juntamente com a ficha de avaliagdo, empregando um

delineamento 2 sessbes de avaliacdo sensorial, onde cada provador provou em
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cada sessdao 3 amostras, expressando quanto a amostra-referéncia diferenciou da
amostra-tratamento em relacdo a intensidade da alteragdo do sabor tipico da
linguica calabresa, em uma escala mista de 9 pontos (0 - Nenhuma alteragéo ;1; 2 -
Ligeiramente alterado; 3; 4- Moderadamente alterado; 5; 6 - Muito alterado; 7; 8 -

Extremamente alterado).

3.4. Andlise estatistica

Os resultados das determinacdes fisico-quimicas, microbiolégica e sensoriais
foram tratados estatisticamente pela analise de variancia (ANOVA) e comparacao
das meédias pelo teste de Tukey com 5% de significaAncia (p<0,05) e pela
metodologia de planejamento de experimentos, utilizando o software STATISTICA
versao 8.0 (Statsoft Inc, USA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item ser& apresentado os resultados obtidos, constando das avaliacfes
fisico-quimicas da estabilidade oxidativa (lipidica e protéica), cor, residual de
benzopireno, microbiolégica e sensorial de amostras de linguica tipo Calabresa,
submetidas aos tratamentos com diferentes fumacas liquidas (A e B) acondicionadas

em embalagem de Nylon Poli e armazenadas a 20°C por 28 dias.

4.1 Avaliagéo da estabilidade oxidativa

4.1.1 Oxidacéao de Lipidios — TBARs

Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentadas as Matrizes do planejamento fatorial 22
(valores codificados e reais) e valores de substancias reativas ao acido tiobarbitarico
(TBARS) para as amostras de linguica Calabresa submetidas aos tratamentos com
fumacas liquidas (A e B) armazenadas a 20°C por 28 dias. De acordo com a Tabela
4, observa-se gue houve aumento significativo (p<0,05) dos valores de TBARS aos
28 dias de armazenamento a 20°C, sendo que o0s maiores valores foram
encontrados nos ensaios 2 e 5, de 0,439 e 0,440 mg de MDA/Kg respectivamente,
ambos com o maior diluicdo (1:4) da fumaca liquida. Porém, nao foi verificado efeitos
das variaveis de estudo (diluicido e tempo de contato da fumaca) nos valores de
TBARS, nos distintos periodos de armazenamento avaliados.

Na Tabela 6, observa-se que os maiores valores de TBARs encontrados nas
amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida “B” no 28°dia de
armazenamento a 20°C, foram nos ensaios 2 e 5 de 0,674 e 0,624 mg MDA/Kg,
respectivamente, os quais apresentam a maior diluicdo (1:3, v/v) da fumaca liquida
“B”.
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Tabela 5: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e valores de
substancias reativas ao acido tiobarbitlrico (TBARS) para as amostras de linguica

tipo Calabresa com fumaca “A” armazenadas a 20°C por 28 dias.

Ensaios  Variaveis independentes* TBARS **
(mg malonaldeido/kg de amostra)
X1 X2 1° dia 7° dia 14°dia  21°dia  28°dia
0,109¢ 0,106°¢ 0,223 0,159  0,3842
1 -1(1:2) -1(60)
(x0,004) (x0,025) (+0,011) (%0,037) (+0,008)
0,237° 0,235 0,138¢ 0,199¢ 0,439
2 1(1:4) -1(60)
(x0,001) (+0,004) (+0,006) (+0,026) (+0,095)
0,207¢  0,201*  0,066° 0,098  0,295%
3 0(1:3) 0(105)
(x0,024) (+0,045) (+0,003) (+0,003) (+0,031)
0,181° 0,222° 0,127¢ 0,106° 0,372
4 -1(1:2) 1(150)
(£0,094) (+0,056) (+0,008) (+0,003) (+0,006)
0,209° 0,202° 0,187° 0,109° 0,444
1(1:4) 1(150)

(+0,001) (+0,028) (+0,006) (+0,011) (+0,054)

*X1: frag&o da diluigdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel
de 5% (Teste de Tukey)
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Tabela 6: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e valores
de substancias reativas ao acido tiobarbittrico (TBARS) para as amostras de linguica

tipo Calabresa com fumaca “B” armazenadas a 20°C por 28 dias.

Ensaios  Variaveis independentes* TBARs (mg malonaldeido/kg de amostra)

X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 28° dia

-1(1:1) -1(60) 0,2328bc 0,194bc 0,3302° 0,345?2

1 (#0,001) (#0,081) (x0,001) (x0,002)
1(1:3) -1 (60) 0,390° 0,393 0,173¢ 0,674

2 (#0,001) (#0,001) (x0,013) (x0,021)
0(1:2) 0(105) 0,2522 0,250 0,1872 0,2372

3 (¢0,054)  (#0,035)  (x0,008)  (x0,008)
-1 (1:2) 1 (150) 0,140°¢ 0,151° 0,256 0,240

4 (¢0,007)  (#0,053) (x0,016)  (x0,001)
5 1(1:3) 1 (150) 0,426 0,414° 0,291°¢ 0,6242

(+t0,010)  (0,033)  (+0,034)  (+0,016)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +
(desvio padrao) seguidas de letras mintsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel
de 5% (Teste de Tukey)

A Figura 7 mostra os Graficos de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto)
das variaveis estudadas no planejamento experimental 22 para TBARs das amostras
de linguica tipo Calabresa tratadas com a fumaca liguida “B”, aos 1°dia (a), 7°dia (b),

14° dia (c) e 28° dia (d) de armazenamento a 20°C, respectivamente.

_— R $ $R ___ =
...

1lby2l 5,786

(2)Diigao(L) % 3,605
ﬁ (2)Diluigao(L)

1Lby2L

Efeito estimado ( Valor absoluto) p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

(@) (b)
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Figura 7. Gréfico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para TBARs das amostras de linguica
tipo Calabresa tratadas com a fumaca liquida “B”, aos 1°dia (a), 7°dia (b), 14° dia (c)

e 28° dia (d) de armazenamento a 20°C, respectivamente.

Verifica-se que o tempo de contato exerceu efeito significativo (p<0,05) positivo
sobre o TBARs no 1° (Figura 7a), 7° (Figura 7b) e 28°ia (Figura 7d) de
armazenamento. Também foi verificado efeitos de interacdo entre o tempo de
contato e a diluicdo da fumaca liquida, no 1°(a), 14° e 28°dia de armazenamento,
demonstrando que a medida que aumenta-se a diluigdo da fumaca liquida “B” e o
tempo, tem-se um incremento significativo (p<0,05) na oxidacdo de lipidios das

amostras de linguica tipo Calabresa.

Na literatura sdo poucos os trabalhos que relatam os efeitos da concentracao
da fumaca liquida e do tempo de contato desta com produtos carneos na oxidacao
lipidica. Os valores de TBARs de 0,439 e 0,440 mg de MDA/kg estédo dentro da faixa
encontrada na literatura (Almeida, 2005; Gatellier et al., 2007). Schwert et al. (2011)
verificaram um acréscimo significativo (p<0,05) nos teores de TBARs até o 40° dia
de armazenamento a 20°C. Comparando a fumaca tradicional com a fumaca liquida
em linguica tipo Calabresa obtiveram valores de 0,56 e 0,44 mg de MDA/Kg,
respectivamente. A fumaca liquida por conter compostos fendlicos que possuem
propriedades antioxidantes contribuem para evitar a oxidacao (KERRY, 2004).

Durante o periodo de armazenamento a 20°C houve flutua¢cdes nos valores

de TBARs para os ensaios utilizando a fumaca “A”, o que também é relatado na
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literatura para diversos produtos carneos. Grau et al. (2001); Gatellier et al. (2007);
Schwert et al. (2011) 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 o
acido tiobarbitarico, em consequéncia, os valores de TBARS avaliados sé&o
reduzidos ao longo do periodo.

Almeida (2005) sugeriu que as flutuacdes, com reducdo nos valores de
TBARS observados em funcdo do tempo de armazenamento, estdo associadas
provavelmente com o aumento das concentracbes de produtos altamente polares,

resultantes da polimerizacao dos produtos de oxida¢éo secundaria.

O limite para o indice de TBARs que caracteriza o aparecimento de odor
desagradavel e limosidade caracteristicos de deterioracdo € de 05 a
1,0 mg MDA/Kg. Os valores encontrados no presente estudo estdo abaixo do limite
minimo de 0,5 mg MDA/Kg para o aparecimento de caracteristicas desagradaveis
(Tabela 5). J& 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 rangosos e, valores superiores a 1,51 mg de MDA/Kg como

rangcosos e inaceitaveis.

4.1.2. Oxidacao proteica — Grupos carbonil

Nas Tabelas 7 e 8 sdo apresentadas as Matrizes do planejamento fatorial 22
(valores codificados e reais) e resposta de grupos carbonil (nmol carbonil/mg
proteina) para as amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida

“‘A” e “B” e avaliadas no periodo de 28 dias armazenadas a 20°C.
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Tabela 7: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta de
grupos carbonil (nmol carbonil/mg proteina) para as amostras de linguica tipo Calabresa
com fumaca “A” para os 28 dias de armazenamento a 20°C.

Ensaios  Variaveis independentes* Grupos carbonil (nmol carbonil/mg proteina)
X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia
164° 367  370® 3729 3,75
1 -1(1:2) 1(60)  (1002) (#0,01) (2001) (#0,01) (+0,01)
1,76°  379° 368 372  3,.86°
2 1(1:4) 1(60)  (1006) (#0,01) (20.20) (#0,17) (+0,06)
161° 3645 3680  369% 373
3 0(1:3) 0(105  (4004) (x0,01) (x0,01) (+0,01) (0,01)
167° 3700  377° 378 3,83
4 1 (1:2) 1 (150)

(£0,03)  (:0,03) (#0,02) (£0,02) (+0,05)
5 159  366° 3,748 3747 379
1(1:4) 1(150)  (4001) (20,01) (20,02) (:0,03) (0,10)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Na Tabela 7, observa-se que os grupamentos de carbonil tiveram um aumento
significativo (p<0,05) acentuado do tempo 1° dia para o 7° dia de armazenamento.
No entanto, do 7° até o 21°dia os valores se mantiveram praticamente estaveis para
todos 0s ensaios, sendo que para a maioria dos ensaios ndao houve diferenca
significativa (p<0,05) do 14 ° dia ao 28° dia. O maior valor de grupos carbonil
observado (3,86 nmol de carbonil/mg de proteina) foi relativo ao ensaio 2 no 28°dia
de armazenamento a 20°C, com o menor tempo de exposicdo (60 seg.) e maior

diluicdo (1:4, v/v) da fumaca liquida.

A Figura 8 (a, b, ¢) apresenta os graficos de Pareto com os efeitos estimados
(valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para os grupo
carbonil das amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com a fumacga liquida “A”
no 7°ia (a), 14°dia (b) e 28°dia (c) de armazenamento a 20°C. No 1° e 21°dia de

armazenamento nenhuma das variaveis estudadas exerceram efeito significativo
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(p<0,05) sobre o grupo carbonil, dentro da faixa estudada. No entanto, no 7° dia
(Figura 8a) de armazenamento, o tempo de contato, influenciou significativamente
(p<0,05) no incremento do grupo carbonil, porém a diluicdo de fumaca liquida e a
interacdo desta variavel com o tempo de contato, diminuir os grupamentos carbonil.
No 14°dia (Figura 8b), apenas a diluicdo favoreceu o aumento da oxidacdo de
proteinas (carbonil). No entanto, no 28° dia (Figura 8c) o tempo de contato da
fumaca liquida ocasionou um incremento no carbonil, porém a interacdo com a

diluicdo o efeito foi negativo.
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Figura 8: Gréfico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para os grupos carbonil de amostras de

linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida “A” no 7°dia (a), 14°dia (b) e

p=.05

Efeito estimado (Valor absoluto)

()

28°dia (c) de armazenamento a 20°C, respectivamente.

Na Tabela 8, observa-se que os grupamentos de carbonil tiveram um
aumento significativo (p<0,05) do 1° para o 7° dia de armazenamento, sendo que
apos este periodo o incremento néo foi significativo. O maior teor do grupo carbonil
foi observado para o ensaio 2, no 28°ia de armazenamento, de 4,04 nmol

carbonil/mg proteina.
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Tabela 8: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta de

grupos carbonil (nmol carbonil/mg proteina) para as amostras de linguica tipo Calabresa

com fumagca B para os 28 dias de armazenamento a 20°C.

Ensaios  Variaveis independentes*

Grupos carbonil (hnmol carbonil/mg proteina)

X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia  28°dia
167  3.60° 3748  379°  382°

1 -1 (D) 1060 1004)  (£001) (2005 (2002) (+0,03)
188° 3972 379  401° 4,040

2 1(13) 1060 4002)  (+004) (£0,01) (20,01) (20,02)
1520 3522  361° 3660  3,70°

3 0(1:2) 0(105)  (4000) (2011) (20,02) (£0,06) (0,01)
1670 3768 3748 379 381

4 1 (1) 1(150)  (10.08) (x0,04) (2006) (+0,13) (0.10)
5 1970 386 385 3788 3840

1(1:3) 1(A50)  4002) (0,03) (#0,04) (:0,01) (£0,06)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras mintsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel

de 5% (Teste de Tukey).

A Figura 9 (a, b) apresenta os gréaficos de Pareto com os efeitos estimados

(valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para os grupo

carbonil das amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com a fumaca liquida “B”

no 14°dia (a) e 28°dia (b) de armazenamento a 20°C.
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Figura 9: Grafico de Pareto com os efeitos estimados (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para os grupos carbonil de amostras de
linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida “B” no 14°dia (a) e 28°dia (b) de

armazenamento a 20°C, respectivamente.

No 14° dia (Figura 9a) e 28°dia (Figura 9b), o tempo exerceu uma influéncia
significativa (p<0,05) positiva para o aumento dos grupamentos carbonil, ou seja,
guanto maior o tempo de contato com a fumaga liquida “B” com a amostra maior foi
a oxidacao proteica — Grupo carbonil. No entanto, no 28°dia a interacdo do tempo
com a diluicdo, diminuiram a formacdo dos grupos carbonil. No 1°, 7° e 21° de
armazenamento, nenhuma das variaveis estudadas exerceram efeito significativo, na

faixa estuda.

Schwert et al. (2011) avaliando linguicas tipo calabresa tratadas com fumaca
tradicional e liquida encontrou teores 1,38 e 1,15 nmol carbonil/mg proteina;
respectivamente para os primeiros dias de armazenamento. Apos 40 dias de
armazenamento para a fumacga liquida comercial (marca “I”) os valores foram

superiores (4,85 nmol carbonil/mg proteina) ao do presente estudo (Tabela 7 e 8).

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

desconhecida.
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De acordo com Varnam & Sutherland (1998) quando ocorre a reacdo de
Maillard os aminoacidos sofrem desaminacdo/descarboxilagdo oxidativa pela
degradacéo de Streck, sendo esse um dos mecanismos provaveis para a origem de

NUMerosos compostos que apresentam o grupamento carbonil.

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

Calabresa, constatado neste estudo.

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

Wang et al. (2009) avaliando a extensdo da oxidagcédo de proteina em carne de
frango em funcao do pH encontrou contetdo baixo de grupos carbonil (1,15 nmol/mg
de proteina). Os mesmos autores relataram que em cortes de peru o contetdo de
grupos carbonil aumentou significativamente (p <0,0001) de 1,72 para 2,00 nmol/mg

de proteina apdés armazenamento congelado a 4°C

Na Tabela 9 é apresentada a matriz do planejamentos fatorial 22 (valores
codificados e reais) e resposta de grupos sulfidrilas (umoles/mg de proteina) de
amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida comercial “A” e
armazenadas por um periodo de 28 dias a 20°C. Verifica-se que 0s grupamentos
sulfidrilas  diminuiram  significativamente (p<0,05) a partir do 7°dia de
armazenamento. Segundo BATIFOULIER et al. (2002) e SOYER & HULTIN (2000)
a oxidacdo de proteinas esta associada com uma diminui¢cdo dos grupos sulfidrilas,

gue sao convertidos em dissulfetos.
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Tabela 9: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta de
grupos sulfidrilas (umoles/mg de proteina) de amostras de linguica tipo Calabresa tratadas
com fumaga liquida “A” armazenadas a 20°C por 28 dias.

Ensaios Varidveis independentes* Grupos sulfidrilas (umoles/ mg de proteina)
X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia
a a b c d
1 1.(1:2) -1 (60) 77,16 66,34 20,51 15,18 12,24

(+0,02)  (£0,66) (0,33)  (+0,04)  (%0,25)
45742 44782 20,5 1508  12,11¢

2 1(1:4) 160 4004y (:054) (#035) (0,50) (20.07)
| 72208 70722 2024  17,66° 13,799
3 0(1:3) 0105 1082) (2023) (:0.31) (:0.02) (+0,36)
| 32,748 31,858 19,98  13,99° 13,280
4 -1(1:2) 1(150)  (4003) (+1.31) (£0,09) (+050) (+0,02)
a a b b c

. o Lasp 3399 33860 2088 2153 1579

(£0,01)  (£0,46) (20,34) (+0,19) (£0,02)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +
(desvio padrao) seguidas de letras minlUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey)

A Figura 10 (a -, d) apresenta os graficos de Pareto com os efeitos estimados
(valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para os grupo
sulfidrila das amostras de tipo Calabresa tratadas com a fumaca liquida “A” e
armazenadas a 20°C. A fracdo da diluicdo exerceu efeito significativo (p<0,05)
negativo sobre o grupo sulfidrilas no 1°dia (Figura 10a) e 7°dia (Figura 10b),
indicando que a medida que aumenta-se a diluicdo da fumaca liquida favorece a
diminuicdo dos grupos sulfidrilas. No entanto, o tempo e a interacdo das variaveis
influenciaram positivamente no 1° e 7°dia. J4, no 28°dia (Figura 10c) a diluicdo
exerceu influencia (p<0,05) positiva sobre os grupos sulfidrila. No 14° e 21° dia

nenhuma das variaveis influenciou, dentro da faixa estudada.



69

1Lby2L 74,912

(2)Diluigao(L)

(1)Tempo (seg)(L)

|
p=.05

Efeito estimado (Valor absoluto)

(@

1Lby2L

(Z)Diluigéo(L) .

(1)Tempo (seg)(L) f 1,115

p=.05
Efeito estimado (Valor absoluto)

(©)

lby2L 7

(1)Tempo (seg)(L) 252,66

R

(2)Diluicao(L)

-106,66

i

,é239760

Efeito estimado (Valor absoluto)

(b)

21,643

(2)Diluigéo(L)

1Lby2L

(1)Tempo (seg)(L)

p=.05
Efeito estimado (Valor absoluto)

(d)

Figura 10: Grafico de Pareto com os efeitos estimados (valor absoluto) das variaveis

estudadas no planejamento experimental 22 para os grupos sulfidrilas de linguica

tipo Calabresa tratada com fumaca liquida “A” no 1° dia (a), 7°dia (b), 14°dia (c) e

28° dia (d) de armazenamento a 20°C, respectivamente.

Na Tabela 10 é apresentada a matriz do planejamentos fatorial 22 (valores

codificados e reais) e resposta de grupos sulfidrilas (umoles/mg de proteina) de

amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida comercial “B” e

armazenadas por um periodo de 28 dias a 20°C. Verifica-se que 0s grupamentos

sulfidrilas diminuiram ao longo de periodo de armazenamento, sendo que a maior

gueda (65,4 %) foi verificada no ensaio 1 ao 28 dias de armazenamento.
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Tabela 10: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta de
grupos sulfidrilas (umoles/mg de proteina) de amostras de linguica tipo Calabresa tratadas
com fumagca liquida “B” armazenadas a 20°C por 28 dias

Ensaios  Variaveis independentes* Grupos sulfidrilas (umoles/ mg de proteina)
X1 X2 1° dia 7° dia 21°dia 28° dia
37,732 34,352 14,52° 13,06°
1 1 (1) -1(60) (£547)  (£0,69)  (+2.28)  (20.23)
34,540 44,872 27,64°¢ 22,524
2 1(2:3) -1 (60) (0,02)  (#1,22)  (#1,79)  (+0,14)
44,222 44,272 21,66° 21,17°

3 0(1:2) 0 (105)

(+1,41)  (#148)  (+111)  (1,12)
40,11°  39,96°  2441°  29,59%
*4,72)  (#451)  (+0,14)  (+1,12)
5 36,74°  3811% 21,97 21,66

1(1:3) 1 (150) *7.27)  (#921)  (#2,71)  (+2,70)

4 -1 (1:1) 1 (150)

*Xa: fragdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

A Figura 11 (a, b, c, d) apresenta os graficos de Pareto com os efeitos
estimados (valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para os
grupo sulfidrila das amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com a fumaca
liguida “B” e armazenadas a 20°C. A fracdo diluicdo influenciou (p<0,05)
positivamente sobre o grupo sulfidrilas, somente no 1° dia (Figura 11a). J4, no 7°,
14° e 28° dia, o tempo exerceu efeito significativo (p<0,05) positivo e a interacao

influenciou negativamente sobre os grupos sulfidrilas.
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Figura 11: Grafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para os grupos sulfidrilas de linguica
tipo Calabresa tratada com fumaca liquida “B” no 1° dia (a), 7°dia (b), 21°dia (c) e
28° dia (d) de armazenamento a 20°C, respectivamente.

A diminuic&o 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).

Soyer (2010) estudando o efeito da temperatura de congelamento e tempo de
estocagem na oxidacéo lipidica e protéica em carne de frango, concluiu que ambos

nao tiveram influéncia significativa (P <0,01) sobre o conteudo de sulfidrilas da perna
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de frango e carne de peito, com o teor médio de diminui¢édo de 38,82-13,26 pmol/mg
proteina (queda 65,8 %) e carne de perna 27,62-18,29 umol/mg proteina (33,8% de

gueda) durante 6 meses de armazenamento.

Batifoulier et al. (2002) avaliando carne de peru mostrou que o valor inicial de
grupos sulfidrila livre (amostras suplementadas) foi de 90 umol/mg de proteina em
comparacdo com 60 pmol/mg na amostra controle. O contetdo de sulfidrila livre
diminuiu quase 60 pnmol/mg de proteina em animais suplementados e a

40 unmol/mg de proteina no controle, depois de 24 h.

4.1.3. Composicao de 4cidos graxos.

Os acidos graxos foram determinados nas amostras de linguicas tipo
Calabresa e os resultados estdo apresentados nas Tabelas 11 a 14. Nas amostras
de linguica tipo Calabresa os acidos graxos saturados encontrados foram os acidos
palmitico e estedrico e os insaturados foram os acidos oléico e o linoléico. Pardi
(2001) relata que estes acidos graxos sdo os de maior conteudo dos glicerideos de

suinos, principal matéria prima utilizada nas formulacfes do presente estudo.

4.1.3.1 Acidos graxos saturados.

Nas Tabelas 11 e 12 sdo apresentadas as matrizes dos planejamentos
fatoriais 22 e a resposta em acido palmitico (9g/100g de amostra) para as amostras de
linguica tipo Calabresa tratadas com a fumaca liquida “A” e “B” armazenada a 20°C

durante 28 dias.
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Tabela 11: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e comportamento
do acido palmitico (g/100g de amostra) nas amostras de linguica tipo Calabresa tratadas
com fumaca liquida “A” aos 28 dias de armazenamento a 20°C.

Ensaios  Varidveis independentes* Teor de &cido palmitico (g/100 g de amostra)

X1 X2 1° dia 14° dia 21°dia 28° dia
1,46° 105 361" 441

-1(1:2) -1(60) (£0,02) (£008) (£028) (*0,05)
1,06" 1,970 4312 258

1(1:4) -1(60) (£0,07) (£0,09) (£0,34) (+0,01)
2,30° 1,80° 383 3,35

0(1:3) 0(105  (40,09) (+001) (£014) (+0,06)
2,410 230° 4198 248

1(1:2) 1(150) (0,05  (£0,20) (£0,10) (£0,13)
3,33 1,066  290° 3463

1(1:4) 1(150) (1008 (£007) (£009) (+0,05)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras mintsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Os efeitos das variaveis independentes de estudo podem ser melhor
visualizadas pelos graficos de Pareto apresentados na Figura 12 (a, c, d). Como é
possivel observar na Figura 12 os efeitos das variaveis de estudo, bem como a
interacdo entre o tempo de contato da fumaca e a fracdo da diluicdo tiveram efeito
sobre a composi¢cdo do &cido palmitico a nivel de 95% de confianca, sendo que a
diluicdo apresentou efeito positivo no 1° e 14° dia de armazenamento, ou seja,
indicando que a medida que a fumaca liquida for diluida ocorre um aumento no teor
de acido palmitico. Também foi verificado a interagdo negativa do tempo de contato

com a fracao de diluicdo no 14° e 28°dia de armazenamento
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Tabela 12: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta em
acido palmitico (g/100g) nas amostras de linguica tipo calabresa tratadas com fumaca
liquida “B”, para os 28 dias de armazenamento a 20°C.

Ensaios Variaveis independentes* Teor de acido palmitico (9/100g de amostra)

X, X, 1° dia 21°dia 28° dia
3,18° 4,632 3,39°

1 -1 (1:1) -1 (60) (+ 0,06) (+ 0,09) (£ 0,09)
2,14¢ 2,94P 3,442

2 1(1:3) -1(60) (+ 0,09) (+ 0,04) (+ 0,06)
2 67° 4,162 3,05°

3 0(1:2) 0 (105) (+0,01) (£ 0,17) (+ 0,08)
2,53P 3,132 3,282

4 -1(1:2) 1(150) (+0,02) (+ 0,04) (£ 0,09)
. 2.50b 3,772 3,882

1(1:3) 1(150) (+ 0,04) (+0,02) (£0,01)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Os efeitos das variaveis independentes de estudo podem ser melhor
visualizadas pelos gréficos de Pareto apresentados na Figura 13 (a, b, c).
Demonstrando que houve interacao positiva (p<0,05) do tempo de contato com a

fracdo de diluicdo no 1°, 21° e 28°dia de armazenamento.

Pelegrini (2007) relatou valores de 0,78 g/100 g de &cido palmitico em um
embutido fermentado elaborado com 80 % de carne de ovelhas de descarte e 20 %
de carne suina. Castro (2008) encontrou concentracdes de acido palmitico (C16:0)
de 633 a 647 mg/100 g e de 561 a 590 mg/100 g (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.
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Figura 14: Comportamento do acido palmitico para as amostras de linguica tipo Calabresa do
tratamento com fumaga liquida “A” (a) e “B” (b) durante o periodo de armazenamento (20°C) de 28

dias, respectivamente.

Como é possivel observar (Figura 14a), que a composicéo de acido palmitico
para amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida “A” apresenta
pouca variacdo até o 14° dia de armazenamento estudado. Porém, verifica-se que o
teor de acido palmitico apresentou um incremento em seus valores aos 21 dias de

armazenamento, independente do tratamento de fumaca liquida realizado. Ao final
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do 21° dia de armazenamento a 20°C a amostra do ensaio 1 (Tabela 12 e Figura
14b) tratada com fumaca liquida “B”, correspondente ao menor tempo de contato
(60") e a menor fracdo de diluicdo (1:1, v/v) foi o que apresentou 0 maior teor de

4,53 g/100 g de acido palmitico.

Nas Tabelas 13 e 14 sdo apresentadas as matrizes dos planejamentos
fatoriais 22 e resposta em acido estearico (g/100g de amostra) para as amostras de
linguica tipo Calabresa armazenada a 20°C durante 28 dias. De acordo com Tabela
13 e Figura 15 é possivel observar que os valores de acido estearico tiveram uma
flutuacdo no decorrer dos 28 dias avaliados. O maximo valor encontrado foi no
ensaio 1 no 7°dia de armazenamento, onde o tempo de contato da fumaga com a

amostra foi menor (60’) e a fragdo da diluicdo menor (1:2, v/v).

Tabela 13: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta em
acido estearico (g/100g) das amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumacga

liguida “A” para os 28 dias de armazenamento a 20°C.

Ensaios Variaveis independentes* Teor de &cido esteérico (g/100g de amostra)
X, X 1odia  7°dia  14°dia  21°dia  28°dia
408° 488 4140 373 389
1 1(2:2) 160 1004y (005 (£009) (£001) (*0,03)
410° 4422 407° 383 4679
2 1(1:4) 160 (1001) (#007) (£002) (£006) (+087)
423  466° 454 4019 373
3 0(1:3) 0105 (1001) (+002) (+002) (£001) (+0,02)
4245 4790 3879 412% 407
4 -1(1:2) 1(150)  (4001) (£001) (£004) (£0,04) (+0,01)
5 413% 4870 401%  407% 3,69
1(1:4) 1(150) (1002 (+055 (001) (+001) (+0,01)

*X1: frag8o da diluigdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +
(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).
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Os efeitos das varidveis independentes podem ser melhor visualizados na
Figura 15 (a - e), onde apresenta-se os graficos de Pareto com os efeitos estimados
(valor absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para o teor de
acido estearico das amostras de linguica tipo Calabresa para o 0°, 7°, 14°, 21° e
28°dia de armazenamento. De modo geral o teor de acido estearico para os 5
ensaios uma ligeira queda apos 14° dia de armazenamento. Observa-se que no 1°
(Figura 15a) e 14° (Figura 15c) dia de armazenamento a diluicdo exerceu um efeito
positivo sobre o teor de acido estearico, ou seja, quanto mais diluida a fumaca maior
foi o valor de &cido estearico encontrado. No tempo de contato e na interacédo entre
as variaveis foi verificado efeito negativo no 7° dia (Figura 15b) de armazenamento.
No entanto, no 28°dia (Figura 15e) verifica-se efeito negativo da diluicdo e do tempo
de contato, porém positiva (P<0,05) da interacdo das variaveis, dentro da faixa

estudada.
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Em relacdo aos acidos graxos saturados, o acido palmitico (Tabela 14) aumentou
durante o periodo de armazenamento. Os efeitos das variaveis independentes
podem ser melhor visualizados na Figura 15 (a - €), onde apresenta-se os graficos
de Pareto com os efeitos estimados (valor absoluto) das variaveis testadas no
planejamento fatorial 22 para o teor de acido estearico das amostras de linguica tipo

Calabresa para o 1°, 7°, 14°, 21° e 28°dia de armazenamento.

Tabela 14: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta de
composicdo de acido esteéarico (g/100g) das amostras de linguica tipo Calabresa com
fumacga B para os 28 dias de armazenamento (20°C).

Varidveis independentes* Teor de 4cido esteérico (g/100g de amostra)

Ensaios X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

4,302 4,632 4,512 4,14° 4,30°

1 1L 160 1001 (001) (#001) (£004) (£0,01)
455 463 429 4520 4,500
2 1(1:3) -1(60) (£0,01) (x0,01) (£0,09) (£0,01) (x0,04)
448 AT 4170 428° 4190
3 0(1:2) 0109 (1001) (002 (£008) (£0,04) (+0,01)
453 482  450° 4,09 4,27°
4 -1(1:1) 1150 (+004) (001) (£001) (£001) (+0,02)
4670 460° 432>  437°  394°
5 1(1:3) 1(150)

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

*X1: frag&o da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Os efeitos das variaveis podem ser melhor visualizados na Figura 16 (a - e),
onde apresenta-se os graficos de Pareto com os efeitos estimados (valor absoluto)
das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para o teor de acido esteérico das
amostras de linguica tipo Calabresa para o 1° 7° 14° 21° e 28°%lia de

armazenamento. Observa-se que no 1° (Figura 16a) dia de armazenamento a
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diluicdo e o tempo exerceram um efeito negativo sobre o teor de acido estearico e
efeito positivo na interacdo entre as variaveis. Na interacdo entre as variaveis foi
verificado efeito negativo no 7° dia (Figura 16b) de armazenamento. No entanto, no
28°dia (Figura 16e) verifica-se efeito positivo da interacdo entre as variaveis e do

tempo de contato, dentro da faixa estudada.



ito estimado (valor absoluto) das variaveis
i 2 para &cido estedrico da linguica tipo Calabresa

? 0, 70, 149°, 21° e 28° dia de armazenamento a 20°C,
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A Figura 17 apresenta o comportamento do acido estearico com o
armazenamento para as amostras tratadas com fumacas liquidas “A” e “B”. Observa-
se que o acido estearico ndo apresentaram grande variacdo (no periodo de 28 dias

de armazenamento).
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Figura 17: Comportamento de &cido estearico para amostras de linguica tipo

Calabresa do tratamento com a fumaca liquida A (a) e fumaca liquida B (b) durante o

periodo de armazenamento de 28 dias (20°C), respectivamente.
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Os &cidos graxos saturados sao 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 relacdo ao acido graxo insaturados correspondente, de mesmo
tamanho de cadeia, sdo normalmente encontrados na forma soélida (gordura) e em
produtos de origem animal (CURI et al., 2002). De acordo com American Heart
Association (2001) a quantidade de acidos graxos saturados recomendado para uma
dieta de 2500 kcal deve ficar entre 19 a 28 g/dia.

O acido estearico (C18:0) tem funcdo neutra, uma vez que no organismo se
transforma imediatamente em acido oléico (C18:1) (SINCLAIR, 1993, GRUNDY,
1994). Logo, observa-se que os teores de acido palmitico e esteéarico obtidos neste
estudo sdo similares aos reportados na literatura. Poucos sdo os trabalhos
encontrados que nos levam a uma ampliacdo na discussao acerca dos parametros
qgue influenciam nos teores de acido palmitico e acido estearico no produto

investigado: linguica tipo Calabresa.

4.1.3.2. Acidos graxos insaturados

Nas Tabelas 15 a 18 sdo apresentadas as matrizes dos planejamentos
fatoriais e resposta em acido oléico (g/100g de amostra) para as amostras de
linguica tipo Calabresa tratadas com fumacas liquidas “A” e “B” e armazenadas a
20°C durante 28 dias, respectivamente. Dentre os acidos graxos insaturados o

acidos oléico (C18:1) foi o predominante na linguica tipo Calabresa.

Tabela 15: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta em
acido oléico (g/100g) para a linguiga tipo Calabresa tratada com fumaca liquida “A”, aos 28

dias de armazenamento a 20°C.
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Variaveis independentes* Teor de &cido oléico (g/100g de amostra)

Ensaios X1 X2 0 dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

11,472 11,332 10,98° 10,43° 9,55¢

1 -1(1:2) 160)  (4011) (+004) (+012) (£014) (£0,07)
11,178 11,59 11,05 9,86 10,23
2 1(1:4) 160)  (2007) (£003) (2003) (£024) (+2.15)
10,760 11,32*  10,88° 9,94 10,46
3 0(1:3) 0105 +006) (+001) (+001) (+006) (+0,02)
10,72°  11,33*  10,75°  9,59° 10,72
4 -1(1:2) L150)  (4001) (2002) (£004) (£007) (+0,06)
10,10°  11,68° 11,06® 10,60°  10,35°
5 1(1:4) 1(150)

(£0,04) (£0,17) (+0,01) (+0,02) (+0,04)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras mindsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Na Tabela 15 observa-se que de modo geral houve leve decréscimo (P<0,05)
no teor de &cido oléico com a partir do 21°dia de armazenamento. A Figura 18
apresenta o grafico de Pareto com os efeitos estimados (valor absoluto) das
varidveis testadas no planejamento fatorial 22 para o 14° e 28°dia de
armazenamento para o teor de &cido oléico das amostras de linguica tipo Calabresa.
Verifica-se comportamento distintos nos dias de armazenamento, sendo que no 14°
(Figura 18?) o tempo de contato e a interacdo com a fracdo da diluicido exerceram
um efeito (P<0,05) positivo, ja a diluicdo influenciou negativamente na composicao
do acido oléico. No 21° (Figura 18b ), somente foi verificado efeito positivo da
interacdo da variaveis. Porém, no 28°dia (Figura 18c) o tempo e a diluicdo

influenciaram positivamente.
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armazenamento a 20°C, respectivamente.
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Tabela 16: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta de
composi¢do de acido oléico (g/100g) para a linguica tipo Calabresa tratada com fumaca
liquida “B”, aos 28 dias de armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* Teor de &cido oléico (g/100g de amostra)

Ensaios X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

10,07° 10,782 10,792 9,41° 9,97°

1 -1 (1) 100 1001) (#012) (:002) (£005) (+0,04)
10,66° 11,077  11,01° 10,09  9,85°
2 1(13) 1060 1007) (004) (£006) (£001) (*0,09)
1031° 10,03 11,178 9,609  10,29°
3 0(1:2) 00105  (1001) (+001) (£009) (+0,04) (+0,06)
10,36 10,89 10,68® 10,10°  10,03°
4 -1 (1) 1150) (1 007) (2001) (£016) (£003) (+0,02)
10,30° 10,78  10,79° 9,66 9,91
5 1(1:3) 1 (150)

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

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

A Figura 19 apresenta o grafico de Pareto com os efeitos estimados (valor
absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para o 1°, 7°, 14° e
28°dia de armazenamento para o teor de acido oléico das amostras de linguica tipo

Calabresa tratadas com a fumacga “B”.

Observa-se na Figura 19 que no 1°dia (Figura 19a), 14°dia (Figura 19b) e no
21°dia (Figura 19c) que o tempo exerceu um efeito positivo sobre o teor de &cido
oleico, j& a diluicdo exerceu efeito negativo. No entanto, no 28°dia (Figura 19d)

verifica-se efeito negativo do tempo de contato.
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Figura 20: Comportamento de acido oléico para amostras de linguica tipo Calabresa

do tratamento A (a) e B (b) durante o armazenamento a 20°C, respectivamente.

A Tabela 17 apresenta a matriz do planejamento fatorial 22 e a resposta em
acido linoléico (g/100g de amostra) para as amostras de linguica tipo Calabresa

tratadas com fumaca liquida “A” armazenadas a 20°C durante 28 dias.
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Tabela 17: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta
de composicdo de acido linoléico (g/100g) para as amostras de linguica tipo

Calabresa com fumaca liquida “A” para os 28 dias de armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* Teor de &cido linoléico (g/100g de amostra)

Ensaios X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

0,31% 0,352 0,30% 0,27° 0,32@

1 -1(1:2) 160)  (4001) (#001) (+001) (£002) (+0,01)
0,31 034 032 031" 035
2 1(1:4) 160)  (1001) (£001) (£001) (£002) (0,06)
0,33  034* 033 0318 031
3 0(1:3) 0105 +001) (+001) (£001) (+001) (+0,01)
032° 035 028  031° 031
4 -1(1:2) L150)  (4001) (*001) (£001) (£001) (+0,01)
0,32% 037  031° 030° 029
5 1(1:4) 1(150)

(+0,01) (£0,03) (£0,01) (£0,01) (+0,01)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Observando a Tabela 17, verifica-se que praticamente ndo houve diferenca
no teor de &cido linoléico com o armazenamento. No 28°dia de armazenamento
(Figura 21) foi verificado efeito negativo (p<0,05) da interacdo da diluicdo e tempo. e
também da diluicdo no 28°dia, ou seja, indicando que a medida que a fumaca liquida
“A” é diluida, exerce um efeito na diminuicdo do teor de acido linoléico de amostras

de linguica tipo Calabresa.



92

(2)Diluicao(L)

(1)Tempo(L)

-6,062

AN

P=105
Efeito estimado (Valor absoluto)
Figura 21: Gréafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para teor de &cido linoléico das
amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida “A” no 28°dia de

armazenamento a 20°C.

A Tabela 18 apresenta a matriz do planejamento fatorial 22 e a resposta em
acido linoléico (g/100g de amostra) para as amostras de linguica tipo Calabresa
tratadas com fumaca liquida “B” armazenadas a 20°C durante 28 dias. Verifica-se
que praticamente nao houve diferenca no teor de &cido linoléico com o
armazenamento. A linguica tipo Calabresa defumada com a fumaca “B” apresentou
teor maximo de 0,36 g/100g (ensaio 2), correspondendo ao menor tempo de
exposicdo (60 seg) e a maior diluicdo (1:3, v/v). Porém, nenhuma das variaveis
estudadas exerceram efeito significativo sobre o teor de acido linoléico nos dias de

armazenamentos.
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Tabela 18: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta
em &cido linoléico (g/100g) para as amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com

fumaca liquida “B” para os 28 dias de armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* Teor de 4cido linoléico (g/100g de amostra)

Ensaios X1 Xz 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

0,342 0,33% 0,332 0,32° 0,35%

1 111 160 1001) (#001) (#001) (£001) (+0,01)
0,36® 035® 033  036°  0,36°
2 1(1:3) 160 1001) (£001) (2001) (£001) (+0,01)
0,35° 034 029 032% 0,340
3 0(1:2) 010%)  (4001) (£001) (£001) (£001) (+0,01)
0,36 034 035 0320  0,34%
4 -1(11) 1(150)  (1001) (2001) (£001) (£001) (0,01)
0,36* 033 035 035  0,35°
5 1(1:3) 1(150)

(£0,01) (+0,01) (+0,01) (£0,01) (+0,01)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +
(desvio padrao) seguidas de letras minlUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

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

Larkeson et al. (2000) obtiveram os mesmo acidos graxos insaturados em
alméndegas e hambuarguers 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: &cido oléico, acido palmitico, acido esteérico, acido oléico, acido
linoléico, ou seja, os mesmos acidos detectados no presente trabalho. Coincidindo
com determinado neste estudo eles encontraram porcentagens de areas menores
de acidos graxos saturados e maiores de &cidos graxos insaturados nas amostras

de linguicas tipo comum.
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Figura 22: Comportamento de acido linolénico para amostras de linguica tipo

Calabresa do tratamento A (a) e B (b) durante o armazenamento a 20°C,

respectivamente.

Os éacidos graxos podem ser divididos em classes de acordo com a funcao
gue exercem em nosso organismo. Os acidos graxos essenciais sdo aqueles que

necessitam serem ingeridos a partir da alimentagdo. Dentre eles estdo o acido
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linoléico e o &cido linolénico, os quais sdo 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
Araquidonico (20:4n-6) (NELSON & COX, 2002).

Embora a composicdo de acidos graxos ndo seja o parametro mais
importante para verificar a oxidacao lipidica, alteracfes nos acidos graxos podem
ocorrer devido a oxidacao principalmente do acido 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
diminuicdo do &cido linoléico durante estocagem com concomitante aumento de
oxidos de colesterol em linguica suina. Por outro lado, observaram inibicdo da
oxidacdo do acido linoléico quando os produtos carneos foram adicionados de

polifendis extraidos de maca.

4.2. Determinacao Objetiva de Cor

Nas Tabelas 19 e 20 séo apresentadas as matrizes do planejamento fatorial e
avaliacdes de luminosidade (L*) para as amostras de linguica tipo Calabresa com

fumaca liquida A, armazenada a 20°C durante 28 dias.
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Tabela 19: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e avaliagées de
cor (L*) de amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida A aos 28 dias

de armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* Avaliagéo de cor (L*)

Ensaios X1 X2 0 dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

53,35  50,40%  38,92¢ 44,52 44,48

1 -1(1:2) 160)  (1170)  (#1,04) (21,80) (+4,13) (4.64)
47,820  4847%  3596° 35900 47,779
2 1(1:4) 160)  z078) (#1,21) (20,85) (+2,46) (+1,35)
4712°  48,76°  36,00° 5125% 42,42
3 0(1:3) 0105 (40.87) (#1,94) (+2.35) (+6,54) (+3.67)
5448  53,64%  38,64° 3415 39,96
4 -1(1:2) 1150)  4115)  (21,08) (#1,73) (22.20) (+1,43)
48,67°  49,77° 39,460  3407°  48,15°
5 1(1:4) 1(150)

(£1,52)  (+1,60) (+2,46) (¥3,05) (+1,34)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +
(desvio padrao) seguidas de letras mintsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente & nivel
de 5% (Teste de Tukey).

De acordo com a Tabela 19, observa-se que o maior valor de luminosidade
para a linguica tipo Calabresa tratada com fumaca “A”, foi encontrada no 1° dia no
ensaio 4, tratamento este que corresponde a menor diluicho e maior tempo de
contato. Porém sem diferenca significativamente (p<0,05) entre os demais ensaios.
As diluicdes 1:2 e 1:3, nos ensaios 1, 3 e 4, demonstraram diferenga significativa
(p<0,05) no 1° e no 28°dia, indicando um escurecimento nas amostras. No 1° dia e
28° dia de armazenamento (Figura 23 a - b) foi verificado efeito negativo do tempo, e
no 28° dia a interacdo entre o tempo e a diluicdo teve efeito positivo e a diluicdo

apresentou efeito negativo.
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(1)Tempo (seg)(L)

1Lby2L |

(2)Diluigao(L)

p=.05

Efeito estimado (Valor absoluto)

(@

(2)Diluigao(L) -24.7591

T
e
B

(1)Tempo (seg)(L) -17.6561

1Lby2L 17.3314

p:.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

(b)

Figura 23: Gréafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis

estudadas no planejamento experimental 22 para a cor (L*) em linguica tipo

Calabresa com fumaca A para o 1° dia (a) e 28° dia (b) de armazenamento a 20°C,

respectivamente.

Na Tabela 20, apresenta a matriz do planejamento e a respostas para a cor L*

de amostras tratadas com a fumaca liquida B durante o armazenamento a 20°C.

Tabela 20: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e avaliagbes de

cor (L*) de amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida B aos 28 dias

de armazenamento a 20°C.

Variaveis Avaliacéo de cor (L*)
independentes*

Ensaios X1 X2 0 dia 7°dia  l14°dia 21°dia  28°dia
N Rl
e 35 S S 8% 24
0w w5 B0 05 3% 55
¢y 100 5o Gay aan Gien wa
s e o 3% 0% 8% 8% &5

*X1: frag8o da diluigdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel

de 5% (Teste de Tukey).



De acordo com a Tabela 20, observa-se que o maior valor de luminosidade

(c) (d)

o 1° dia (a), 7°dia (b), 14°dia (c) e 21°dia (d) de



99

Nas Tabelas 21 e 22 sao apresentadas as matrizes do planejamento fatorial e
avaliacOes de cor (a*) para as amostras de linguica tipo Calabresa com fumaca

liquida A, armazenada a 20°C durante 28 dias.

Tabela 21: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e avaliagées de
cor (a*) de amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com fumaga A aos 28 dias de
armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* Avaliacéo de cor (a*)

Ensaios X1 X2 0 dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

12,64° 12,64° 13,23>  16,45% 18,542

1 -1(1:2) -1(60) (+1,60) (x1,60) (x1,25) (¥2,36)  (*1,99)
7060 804!  11,10° 14,94 19,18
2 1(1:4) 160)  (2109) (#1,00) (2073) (#0,77) (0,78)
8,08 991  11,34° 17,722 1587
3 0(1:3) 0105 (1o56) (+1,69) (+1,05) (+2,02) (+1,20)
11,89  11,75° 1344°  13.86° 13,44
4 -1(1:2) LH150)  (4001) (2098) (+1,31) (2092)  (+1,31)
9,83  10,80° 12,08™ 1446  20,43°
5 1(1:4) 1(150)

(£1,20)  (+1,43) (£0,91) (:1,42) (0,89)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Observa-se pela Tabela 21, que nos ensaios 0os maiores valores foram encontrados
entre 0 21° e 28° dia, mostrando um aumento nos valores de (a*), que representa a

coloracdo vermelha desejada para produtos carneos.
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(a*) foram encontrados entre os dias 21 e 28° dia de acompanhamento, sendo que o
maior valor de (a*) encontrado foi de 20,43, na linguica tipo Calabresa tratada com a

fumaca liquida A, no ensaio 5 no 28° dia.

Tabela 22: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta em cor
a* de linguicas tipo Calabresa tratadas com fumaga liquida B durante o armazenamento a
20°C.

Variaveis independentes* Avaliacéo de cor (a*)

Ensaios X1 X2 0 dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia
6,92° 7,21P 13,932 13258 15,722
1 -1(11) -1(60) (x0,22)  (¢¥1,11) (¢¥1,18) (¥1,12) (+1,55)
11,59% 9,70 13,392 11,20% 13,772
2 1(1:3) 160)  4063) (+0,94) (£0,67) (£028) (+1,73)
14,898  13,54* 13,312  14,79° 15,302
3 0(1:2) 0105)  (497) (+2.41) (+1.29) (+0,69) (+1,26)
13,62  11,09° 11,63" 15,722 15,822
4 -1(1:1) 1150)  (4144) (2031) (20,88) (2020) (+1,19)
12,03  11,29° 12,55 14,80  15,08?

5 1(1:3) 1(150)

(+2,65) (#0,35) (£0,62)  (£0,49)  (+0,83)

*X1: fracdo da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

A Figura 26 apresenta o grafico de Pareto com os efeitos estimados (valor
absoluto) das variaveis testadas no planejamento fatorial 22 para o 1° e 28°dia de
armazenamento para a cor (a*) das amostras de linguica tipo Calabresa tratadas
com a fumaca “B”. Observa-se que a diluicdo e interacdo exercerdo efeitos
significativos (p<0,05) positivos, no 1° dia (Figura 26 a). No 21° dia (Figura 26 b), a
diluicdo e o tempo tiveram efeito significativo (p<0,05) positivo.
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Figura 26: Grafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para a cor (a*) em linguica tipo
Calabresa tratadas com fumaca liquida B para o 1° dia (a) e 21°ia (b) de

armazenamento a 20°C, respectivamente.

Nas Tabelas 23 e 24 sdo apresentadas as matrizes do planejamento fatorial e
avaliacdes de cor (b*) para as amostras de linguica tipo Calabresa com fumaca
liquida “A”, armazenada a 20°C durante 28 dias. Observa-se na Tabela 23 que os
valores mais altos de (b*) foram encontrados no 28° dia de armazenamento nos
tratamentos com maior diluicao (1:4).

A Figura 27 mostra os graficos de Pareto com o efeito estimado (valor
absoluto), verifica-se que o tempo teve efeito significativo (p<0,05) positivo no 1°
dias (a) e 28° dia (b).
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Tabela 23: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta em cor

b* de linguicas tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida A durante o armazenamento a

20°C.
Variaveis independentes* Avaliacéo de cor (b*)

Ensaios X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

12,28% 1089% 8675  13.13® 14870

1 -1(1:2) 160)  (1161) (#1,25) (21,67) (+343) (2.66)

826" 926"  500°  1041° 18,797

2 1(1:4) 160)  (4115)  (#1,15) (20,91) (+1,35) (20,98)

7.41°  901*  613° 14542  12,81%

3 0(1:3) 0105 (41048) (+1,38) (+1.57) (+2.64) (+1,83)

11,36 11,10  7,09°  833% 803

4 -1(1:2) 1150)  (40,79) (20,94) (#145) (+1,40) (+1,00)

9,64°  1054>  870° 938"  18,18°

5 1(1:4) 1150)  (4121)  (x141) (#1,50) (+2.24)  (+0,96)

*X1: fracdo da diluigdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto

central; *Média + (desvio padrdo) seguidas de letras minusculas nas linhas iguais

nao diferem estatisticamente & nivel de 5% (Teste de Tukey)

(1)Tempo (seg)(L)

(2)Diligao(L)

Figura 27:

p=.05

Efeito estimado (Valor absoluto)

(@)

())Tempo (seg)(L)

(2)Diluigao(L)

Efeito estimado (Valor absoluto)

(b)

Gréafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis

estudadas no planejamento experimental 22 para a cor (b*) em linguica tipo

Calabresa tratadas com fumaca liquida A para o 1° dia (a) e 28°dia (b) de

armazenamento a 20°C, respectivamente.
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Na Tabela 24 observa-se que ndo houve diferenca significativa (p<0,05) nos valores

de (b*) entre o 1°dia e 0 28° dia para as amostras tratadas com fumaca liquida B.

Tabela 24: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e resposta em cor
b* de linguicas tipo Calabresa tratadas com fumaca liquida B durante o armazenamento a
20°C.

Varidveis independentes* Avaliacdo de cor (b*)

Ensaios X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia

7,702 7,772 10,532 9,932 10,922

1 -1(1:1) -1(60) (+0,26)  (¢¥1,03)  (¢2,34) (¥1,99) (+2,63)
10,57° 10,07 10,08  7,71°  9,50°
2 1(1:3) 1060 277y (+0.97)  (21.08) (2041)  (+2.48)
15242 1377¢  10,75° 12,56 12,01
3 0(1:2) 0105)  (4331) (2249) (+1,.88) (+1.20) (+2.16)
13,028 11,40® 778"  11,45% 12,692
4 1) HI50)  (1190) (20,69) (21.25) (:0.44) (+2.21)
12,830 12,07  894b 12,57 14,930
5 1(1:2) 1(150)

(£2,75) (20,37)  (£0,99) (x0,78)  (¥2,14)

*X1: frag&o da diluicdo (v/v); X2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto central; **Média +

(desvio padrao) seguidas de letras minUsculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente a nivel
de 5% (Teste de Tukey).

Observa-se na Figura 28, que no 1° dia (a) o tempo e a diluicdo apresentaram
efeito significativo (p<0,05) positivo e no 21°dia (b), somente a fracdo diluicdo

apresentou efeito significativo (p<0,05) positivo.
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(1)Tempo(L) (2)Diluigao(L)

(2)Diluiggo(L) 52034 qpypL

I

16,803

Efeito estimado (Valor absoluto) Efeito estimado (Valor absoluto)

(a) (b)
Figura 28: Gréafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis
estudadas no planejamento experimental 22 para a cor (b*) em linguica tipo
Calabresa tratadas com fumaca liqguida B para o 1° dia (a) e 21°ia (b) de

armazenamento a 20°C, respectivamente.

SCHWERT et al. (2011) encontrou resultados nos tratamentos com fumaca
liquida, em linguica tipo calabresa, com menor tonalidade de amarelo e
luminosidade, indicando um produto mais escuro utilizando fumaca liquida em

comparacao com o uso de fumaca tradicional.

4.3. Benzopirenos

Na Tabela 25 sdo apresentados os residuais de benzopireno para as amostras

de linguica tipo Calabresa com fumaca liquida A, B e defumacéo tradicional.

Tabela 25: Residual de benzopirenos (pg/kg) nas amostras de linguica tipo
calabresa com defumacéo liquida comercial A e B e defumacéo tradicional.

Amostra Residual de Benzopirenos (pg/kg)
Fumaca liquida A < 0,12 yg/kg
Fumaca liquida B < 0,12 yg/kg
Defumacéao Tradicional 0,19 ug/kg
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Os resultados de benzopireno nas amostras de linguica tipo Calabresa com
defumacédo liquida comercial A e B, os valores ndo foram possiveis de serem
guantificados (limite minimo de deteccdo do equipamento 0,12 ug/kg). Porém, a
amostra de linguica tipo Calabresa defumada tradicionalmente, o valor encontrado
foi de 0,19 ug/kg.

Os produtos defumados com fumaca liquida, normalmente, sdo considerados
baixos, devido a fumaca liquida passar por processo de filtracdo, destilacdo e o

envelhecimento (Gonulalan et al , 2003; Simko, 2002) para remocao de benzopireno.

Segundo Poéhimann et al. (2012), o controle da temperatura para uma geracao
de fumaca tradicional abaixo de 600°C € uma abordagem promissora para obtencao
de baixos valores de hidrocarbonetos arométicos policiclicos. A temperatura geracao
fumaca depende dos parametros do defumador (densidade de fumaca, velocidade
do ventilador e umidade da madeira), os quais influencia diretamente na composi¢cao

de substancias fendlicas.

Os valores de temperatura atingidos no gerador de fumaca tradicional (queima
de serragem), conforme observado na Figura 29 pela foto termografica, chega a no
méaximo 300°C, valor este abaixo do encontrado por Péhimann et al, (2012) onde os
maiores teores de compostos fendlicos foram detectados em linguica defumada em

temperaturas de geracao de fumaca de 480°C a 520°C.

3
+

Max. = 115,1
Média = 61,8
Min.= 52,0

Figura 29: Foto termogréafica do gerador de fumaca.
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A Commission Regulation (EC) n. 208 (2005) introduziu um nivel maximo de
benzopireno de 5 pg/kg de peso umido de carne defumada e defumados de carne,
embora diferentes paises europeus (Alemanha, Austria, Republica Tcheca e
Republica Eslovaca), haviam adotado previamente um limite maximo de 1 pg/kg. A
Unido Europeia (UE) também estabeleceu um limite maximo permitido para
benzopireno presente em alimentos como resultado do uso de agentes de sabor

defumado de 0,03 pg/kg (Council of the European Communities, 1988).

De acordo com o Comité Cientifico da Alimentacdo Humana (Comissao
Europeia, 2005a) benzopireno pode ser usado como um marcador para a ocorréncia

e impacto de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos cancerigenos nos alimentos.

Hitzel et al (2013), em salsicha tipo Frankfurt defumada com o sistema
tradicional, encontraram médias de benzopireno 3,51+0,92 ug/kg de produto e
também verificaram que diferentes tipos de madeira podem apresentar diferentes
concentragdes de benzopireno. POhlmann et al. (2012) em salsicha tipo Frankfurt
defumada, encontraram valores de benzopireno variando na faixa de 0,11 a
0,48 ug/kg.

4.4. Avaliacdo Microbiolégica - bactérias lacticas

Nas Tabelas 26 e 27 sdo apresentadas as matrizes do planejamento fatorial e
contagem bactérias lacticas (Log UFC/g de amostra) para as amostras de linguica
tipo Calabresa tratadas com a fumaca liquida “A” e “B”, armazenada a 20°C durante
28 dias, respectivamente. Ao avaliar a evolucdo das bactérias lacticas com o
decorrer do armazenamento (Tabela 26 e 27), verificou-se que apds 28° dia de
armazenamento, em ambos os tratamentos de defumacao, apresentaram um perfil

semelhante.

Com o decorrer do armazenamento a contagem de bactérias lacticas foi
considerada elevada para este tipo de produto (7,70 a 9,04 logi0UFC.gt), sendo
semelhante ao encontrado em produtos carneos fermentados (salame), cujo
numero varia de 7,00 a 8,00 log UFC.g* (MACEDO, 2005; LEBERT et al., 2007).
Porém foram semelhantes aos obtidos por MILANI et al. (2003) em linguicas frescas
de frango armazenadas a 8°C, onde encontraram valores superiores a 107 UFC/g de

bactérias lacticas ap6s 6 dias de armazenamento, 0 que correspondeu a um
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aumento de aproximadamente 3 ciclos logaritmicos. No presente trabalho, os
valores elevados na contagem de bactérias lacticas (~10® UFC/g) esta relacionado
também ao tipo de andlise feita, ou seja somente na superficie do produto ( cerca de

4 a7 mm)

Tabela 26: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e contagem
bactérias lacticas (Log UFC/g de amostra) de amostras de linguica tipo Calabresa tratadas
com fumaca liquida A aos 28 dias de armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* Bactérias Léacticas **
(Log UFC/g de amostra)

Ensaios X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia
_ 6,40° 8369 813 868 809

1 -1(1:2) -1(60) (+0,09) (£0,06) (+0,02) (+0,05) (+0,01)
. 518  546° 845  829°  801°

2 1(1:4) -1(60) (+0,10) (+4,04) (£0,07) (+0,01) (+0,08)
471° 788  7,22¢ 846" 8177

3 0(1:3) 0(105)  (+0,08) (+0,02) (+0,06) (£0,10) (& 0,04)
548  843° 866" 864" 9,04

4 -1(1:2) 1150) (40,07 (+0,03) (+0,01) (+0,07) (+0,01)
671° 803 823 886"  897°

5 1(1:4) 1150)  (+0,04) (+0,09) (£0,10) (+0,10) (+0,01)

*X1: fragéo da diluicdo (v/v); Xz2: tempo de contato (seg); Triplicata de ensaio do ponto central; **Média
+ (desvio padré@o) seguidas de letras minusculas nas linhas iguais ndo diferem estatisticamente &
nivel de 5% (Teste de Tukey)
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Tabela 27: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e contagem
bactérias lacticas (Log UFC/g de amostra) de amostras de linguica tipo Calabresa tratadas
com fumaca liquida B aos 28 dias de armazenamento a 20°C.

Variaveis independentes* Bactérias Léacticas
(Log UFC/g de amostra)

Ensaios X1 X2 1° dia 7° dia 14° dia 21°dia 28° dia
-1(1:1) -1(60) Ausente 5,42¢ 8,02° 8,182 8,222
1 (+0,44) (£0,02) (+0,03) (+0,62)
) 1(1:3) -1(60) 3,420 7,92¢ 6,49° 7,46 7,70
(£0,03) (£0,01) (£0,02) (£0,22) (+0,02)
0(1:2) 0(105)  Ausente  7,36° 843 7,020  7,70°
3 (+0,61) (£0,03) (+0,04) (1,21)
1(1:1) 1(150)  Ausente  3,22° 7.41° 7,01 8220
4 (+0,09) (£0,33) (+0,02) (+0,13)
5 1(1:3) 1(150) 1,17° 7,672 6,55° 7,802 8,072

(+0,12) (£0,45) (£0,05) (£0,30) (+0,06)

*X1: fracdo da diluigdo (v/v); Xz: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto
central; **Média + (desvio padréo) seguidas de letras mindsculas nas linhas iguais

nao diferem estatisticamente a nivel de 5% (Teste de Tukey).

RIBEIRO (2006) inoculou em linguica Toscana bactérias lacticas entre 6,00 e
8,00 log UFC/g!, que foram armazenadas a 5 e 15°C durante 12 dias, obteve-se
namero de colbnias de bactérias proximo a 9,00 log UFC/g. Demonstrando que as
bactérias lacticas se multiplicam a 5°C e proximo a 20°C, temperatura esta (20°C)
empregada no presente estudo no armazenamento das linguica tipo calabresa

cozidas e defumadas.

4.5. Avaliagéo Sensorial

Nas Tabelas 28 e 29 sdo apresentadas as matrizes do planejamento fatorial
22 e avaliacédo sensorial para as amostras de linguica tipo Calabresa tratadas com
fumaca liquida “A” e “B” armazenadas a 20°C durante 28 dias. No teste sensorial
avaliou-se quanto a amostra-tratamento diferiu-se da amostra-referéncia em relagéo
a intensidade da alteracao do sabor tipico da linguica tipo Calabresa, em uma escala
mista de 9 pontos (0 - Nenhuma alteracdo ;1; 2 - Ligeiramente alterado; 3; 4-
Moderadamente alterado; 5; 6 - Muito alterado; 7; 8 - Extremamente alterado).

Verifica-se que as amostras dos ensaios 4 e 5 (Tabela 28 e Figura 30) tratadas com
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fumaca liquida “A” apresentaram alteragbes do sabor tipico mais acentuadas
(moderadamente a muito alterado) a partir do 21°dia de armazenamento, quando
comparadas as amostras tratadas com fumaca liquida “B”. No 28° dia néo foi
possivel realizar as avaliacdes sensoriais das amostras dos ensaios 1, 3 e 5, pois

apresentavam aspecto visual e odor alterado.

A Figura 31 (a, b) apresenta os graficos de Pareto do 14° e 21°dia de
armazenamento com os efeitos estimados (valor absoluto) das variaveis testadas no
planejamento fatorial 22 para a analise sensorial das amostras de linguica tipo
calabresa tratadas com a fumacga liquida “A” e armazenadas a 20°C. A fracéo
diluicdo exerceu efeito significativo (p<0,05) positivo na alteracdo do produto no 14°
dia (a) e negativa no 21°dia (b). No entanto, no 14°dia a interacdo e o tempo de

contato isolado exerceram efeitos significativos (p<0,05) negativos,.

Tabela 28: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e avaliagbes

sensorial de amostras de linguica tipo Calabresa com fumaca “A” aos 28 dias de

armazenamento.
Variaveis Avaliacdo sensorial
independentes*
Ensaios X1 X2 1° dia 7°dia 14°dia 21°dia  28°dia
o o 0,60% 1,302 1,602
1 -1(1:2) -1(60)
o 0,20° 1,80 1,802 X
2 1(1:4) -1(60)
0?2 02 0,702 1,002 X
3 0(1:3) 0(105)
0° 0° 1,80° 5,202 4,807
4 -1(1:2) 1(150)
0P 0P 1,502 4,207 X
5 1(1:4) 1(150)

*X1: fragdo da diluicdo (v/v); Xz: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto
central, **Média seguidas de letras minusculas nas linhas iguais ndo diferem

estatisticamente a nivel de 5% (Teste de Tukey). ND: ndo determinado.
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Figura 30: Andlise sensorial para amostras de linguica tipo Calabresa do tratamento A
durante o periodo de armazenamento de 28 dias.
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Figura 31: Grafico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis estudadas
no planejamento experimental 22 para avaliagdo sensorial em linguica tipo Calabresa com

fumaca A para o 14°dia (a) e 21°dia (b) de armazenamento, respectivamente.

Na Tabela 29 e Figura 32 mostra uma maior estabilidade nas caracteristicas
sensoriais do produto defumado com a fumaga “B”, ndo havendo grandes alteracdes
no sabor até o 21°dia de armazenamento. No 28°dia ndo foi possivel analisar

ensorialmente os ensaios 1 e 4, devido a altera¢cdes no aspecto e odor do produto.
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A Figura 33 (a, b) apresenta os graficos de Pareto do 14° e 21°dia de

armazenamento com os efeitos estimados (valor absoluto) das variaveis testadas no

planejamento fatorial 22 para a analise sensorial das amostras de linguica tipo

Calabresa tratadas com a fumaca liquida “B” e armazenadas a 20°C. A fragao

diluicdo exerceu efeito significativo (p<0,05) positivamente no 14° dia (a) e no 21°dia

(b), a interacdo e o tempo exerceram efeito significativo (p<0,05) negativamente no

14° dia (a) e no 21° dia.

Tabela 29: Matriz do planejamento fatorial 22 (valores codificados e reais) e avaliacdes

sensorial de amostras de linguica tipo Calabresa com fumaga B aos 28 dias de

armazenamento.
Variaveis Avaliacdo sensorial
independentes*
Ensaios X1 X2 1° dia 7°dia 14°dia 21°dia  28°dia
02 02 0,602 0,802 X
1 -1(1:1) -1(60)
o o 0,40% 0,60% 1,202
2 1(1:3) -1(60)
o o 0P 1,112 1,502
3 0(1:2) 0(105)
0P 0P 0,30° 1,802 X
4 -1(1:1) 1(150)
0° 0,10 0,30vc 1,20° 2,402
1(1:3) 1(150)

*X1: fragcdo da diluicdo (v/v); Xz2: tempo de contato (seg); Triplicata ensaios do ponto

central, *Média seguidas de letras minusculas nas linhas iguais ndo diferem

estatisticamente & nivel de 5% (Teste de Tukey) ND: ndo determinado.
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Figura 32: Analise sensorial para amostras de linguica tipo Calabresa do

tratamento B durante o periodo de armazenamento de 28 dias.
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Figura 33: Gréfico de Pareto com o efeito estimado (valor absoluto) das variaveis estudadas
no planejamento experimental 22 para avaliagdo sensorial em linguica tipo Calabresa com
fumaca B para o 14° dia (a), 21°dia (b), de armazenamento, respectivamente.

Com os resultados obtidos sensorialmente, percebemos que a fumaca B tem
uma melhor estabilidade, obtendo resultados organolépticos com pontuagdes
melhores que a fumaga A, assim sendo a melhor fumaga para a aplicagdo no

presente estudo.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

- A fumaca “B” obteve os maiores valores de TBARs aos 28 dias de armazenamento,
mesmo tendo uma diluicdo menor do que a fumacga “A”.

- Nas amostras de linguica tipo 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 diluicéo foi de 1:4 (v/v) da fumaca “ A “ e tempo de contato
de 60 e 150 seg, respectivamente.

- O teor médio de acidos graxos insaturados foi de 13,1 g/100 g para a linguica tipo
Calabresa. Em relacdo aos acidos graxos saturados verificou-se um incremento
principalmente no teor de acido palmitico com o decorrer do periodo de
armazenamento, ao final do 28° dia no tratamento de fumaca liquida os teores foram
de 2,48 a 4,41 g/100g de acido palmitico.

- Em relacéo a oxidacédo proteica, verificou-se um aumento progressivo dos grupos
carbonil com o periodo de armazenamento, de 1,59 a 4,04 nmol carbonil/mg
proteina para a linguica tipo Calabresa. Os grupos sulfidrilas sofreram um
decréscimo com o decorrer do periodo de armazenamento, com faixa de variacéo de

77,16 a 12,11 umoles/ mg de proteina.

- A fumaca liquida proporciona uma maior estabilidade de cor durante o tempo de
armazenamento variando pouco a sua luminosidade (L*).

- A fumaga Liquida B, mesmo apresentando maiores valores de TBARSs, obteve
maior estabilidade organoléptica, sendo a melhor fumaca entre as duas estudas.

- A fumaca liquida proporciona um ganho de processo relativo a defumacao natural,
devido ao tempo de estufa, em torno de 37 %, o que pode vir a gerar um lucro muito
grande se este tempo vir a ser ocupado com aumento de producao.

- Os resultados de benzopireno encontrado nas linguicas com fumaca liquida néao
foram possiveis de serem quantificados (limite de deteccdo <0,12 pg/kg) A linguica
tipo Calabresa com defumacao tradicional (natural) apresentou valor de 0,19 ug/kg,
valores baixos quando comparado com o limite maximo estipulado pela Uniédo

Europeia (5 pg/kg).
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5.2 SUGESTOES

A partir deste trabalho algumas sugestdes s&o indicadas para trabalhos
futuros:

Realizar destilacdo fracionada da fumaca liquida, no sentido de concentrar os
componentes de interesse;

Caracterizar os componentes presentes na fumacga liquida, mediante andlises
cromatograficas;

Estudar componentes e/ou fracbes da fumaca liquida em produtos carneos e
seus efeitos divulgados, principalmente por fabricantes, com atividade antioxidante,
antibacteriano e de melhoria nas caracteristicas organolépticas (sabor e cor), porém
pouco conhecidos cientificamente.

Utilizar componentes bactericidas ou bacteriostaticos associados com a

fumaca liquida que possam vir a auxiliar na conservagéo do produto.
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