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RESUMO
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USO DE ANTIOXIDANTES NATURAIS NA PRESERVACAO DO
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AUTORA: JULIE CASAROTTO
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CO-ORIENTADOR: ROGER WAGNER
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 28 de marco de 2013.

A oxidacdo lipidica € uma das principais causas da perda de qualidade dos alimentos.
Com o intuito de evitar a deterioracdo oxidativa e alteracdes organolépticas nos alimentos,
as industrias langam mao do uso de agentes antioxidantes. Nos ultimos anos, a utilizagdo de
antioxidantes naturais obtidos a partir de extratos de plantas, frutos e cereais, tem atraido o
interesse de pesquisadores e consumidores por, normalmente, serem mais saudaveis e
seguros que os antioxidantes artificiais. Os compostos fendlicos sdo substancias aromaticas
hidroxiladas de grande diversidade estrutural, que apresentam ag&o antioxidante e, por isto,
vém sendo muito estudados como antioxidantes naturais em alimentos. A cevada (Hordeum
vulgare) e as uvas apresentam grande quantidade de compostos fendlicos e possuem
reconhecida atividade antioxidante. O objetivo deste trabalho foi extrair os compostos
fendlicos de residuos agroindustriais de cevada e uvas Merlot e Moscato (Vitis vinifera),
resultantes da producéo de cerveja e vinhos, aplicar estes extratos em salsichas e avaliar o
seu potencial antioxidante. Como parametro para comparacao foi utilizado o antioxidante
sintético eritorbato de s6dio, comumente empregado em produtos carneos. Foram avaliadas
a composicdo centesimal, pH, a cor, textura, o perfil de &cidos graxos, a estabilidade
oxidativa (indice de peréxidos, substancias reativas ao acido tiobarbiturico — TBARS e
compostos volateis oriundos da oxidacao lipidica) e a qualidade sensorial dos tratamentos
ao longo de 60 dias de armazenamento a 4 °C. A estabilidade da cor foi melhorada pela
adicdo de extrato de residuos de vinificagdo de uva Merlot, além disso, a adicdo dos
extratos naturais teve pouca influéncia nos parametros de textura das salsichas. Observou-
se que os extratos naturais, assim como o eritorbato de sodio, foram eficientes em retardar a
oxidacao lipidica, avaliada através de TBARS, até o dia 30, sendo o tratamento adicionado
de extrato de uva Merlot o mais eficiente. O perfil de acidos graxos foi significativamente
afetado pelo tempo de armazenamento das amostras e pouco afetado pela adicdo de
antioxidantes. Foi observada diminuicdo nos percentuais de &cidos graxos insaturados e
aumento nos saturados ao longo do experimento, 0 que demonstrou a progressao da
oxidacao lipidica durante o periodo. A producdo de compostos volateis ao longo do
armazenamento caracterizou cada periodo, sendo o inicio do experimento caracterizado por
maior presenca de aldeidos (hexanal), o dia 30 pela presenc¢a do volatil 2-butoxietanol e o
dia 60 pela cetona 3-hidroxi-2-butanona. Na analise sensorial somente o tratamento
adicionado de extrato de residuos de cervejaria apresentou baixa aceitabilidade pelos
julgadores em todos os periodos quanto ao sabor e odor. Estes resultados demonstram que
os extratos de residuo de vinificacdo, em especial de uva tinta (Merlot), sdo antioxidantes
eficientes e podem ser utilizados em salsichas, sem causar perdas a qualidade sensorial do
produto.

Palavras-chave: Cevada. Uva. Residuos. Cervejaria. Vinificacdo. Compostos fendlicos.
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Lipid oxidation is one of the main causes of loss in food quality. In order to prevent
oxidative deterioration and organoleptic changes in foods, industries use antioxidants agents.
In past few years, the use of natural antioxidants derived from plant extracts, fruits and
cereals has attracted the interest of researchers and consumers because they are, generally,
healthier and safer than artificial ones. Phenolic compounds are hydroxylated aromatics
substances of great structural diversity, which have antioxidant activity and, therefore, they
have been widely studied as natural antioxidants in foods. Barley (Hordeum vulgare) and
grapes have large amounts of phenaolic compounds and their antioxidant activity is broadly
known. The objective of this study was to extract phenolic compounds of agroindustrial
residues as barley and Merlot and Moscato grapes (Vitis vinifera), from beer and wine
production, to apply these extracts in sausages and to evaluate their antioxidant potential. As
comparation parameter it was used the synthetic antioxidant sodium erythorbate, generally
used in meat products. It were evaluated proximate composition, pH, color, texture, fatty acid
profile, oxidative stability (peroxide value, thiobarbituric acid reactive substances — TBARS
and volatile compounds derived from lipid oxidation) and sensory quality of treatments along
60 days of storage at 4 °C. Color stability was improved by addition of extract of vinification
residues from Merlot grape, furthermore, the addition of natural extracts had little effect on
texture parameters of sausages. It was observed that the natural extracts, as well as sodium
erythorbate, were effective in delaying lipid oxidation, measured by TBARS, until day 30, and
the treatment with Merlot residue extract was the most efficient. The fatty acid profile was
significantly affected by the storage time of the samples and slightly affected by the addition
of antioxidants. It was observed a reduction in the percentage of unsaturated fatty acids and
an increase in saturated ones throughout the experiment, which showed the progression of
lipid oxidation during the period. The production of different volatile compounds during
storage featured each period, being the start period featured by a greater presence of
aldehydes, the day 30 featured by presence of volatile 2-butoxyethanol and the day 60
featured by 3-hydroxy-2-butanone. In sensory analysis, only the treatment with extract of
brewery residues was rejected by judges in all periods for taste and odor. These results
demonstrate that the extracts of vinification residues, especially from Merlot grape, are
efficient antioxidants and its can be effectively used in sausages without causing losses to
the sensory quality of the product.

Key words: Agroindustrial residues. Barley. Grape. Brewery. Winemaking. Phenolic
compounds.
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1 INTRODUCAO

Os embutidos carneos constituem uma fonte de proteina animal para a dieta
de grande parte da populagdo mundial, sendo a salsicha um dos produtos mais
consumidos, seja pelo seu sabor caracteristico, facilidade de preparo ou custo
acessivel.

Embutidos carneos cozidos, como as salsichas, apresentam elevado
conteudo lipidico, que pode corresponder a até 30% de sua composicdo (BRASIL,
2000). Este elevado teor lipidico somado as operacdes de trituracdo e tratamento
térmico, realizadas durante o processamento, tornam o produto suscetivel as
reacdes de oxidacéo lipidica, com consequente desenvolvimento de caracteristicas
organolépticas indesejaveis (ARAUJO, 2011; GEORGANTELIS et. al, 2007), perda
de valor nutricional pela oxidacdo de vitaminas lipossoliveis e acidos graxos
essenciais e possivel producdo de substancias com efeitos toxicos (BRANNEN;
DAVIDSON; SALMINEN, 1990).

Com o objetivo de evitar ou controlar a oxidagao lipidica e com isso evitar a
rancificacdo, garantir maior estabilidade da cor e estender a vida de prateleira dos
alimentos, as industrias fazem uso de substancias com propriedades antioxidantes.
Os compostos de acdo antioxidante utilizados pelas industrias de alimentos podem
ser sintéticos ou naturais, sendo que os de maior utilizacdo sdo os de natureza
sintética. Contudo, a salubridade de alguns antioxidantes comerciais vem sendo
guestionada, pois existem estudos demonstrando que os mesmos podem favorecer
efeitos mutagénicos e carcinogénicos (BIRCH et al., 2001; MERCADANTE et al.,
2010).

Tendo em vista os problemas que podem ser causados pelo consumo de
antioxidantes sintéticos, tém-se dirigido pesquisas no sentido de encontrar produtos
naturais com atividade antioxidante, que possam substituir o0s sintéticos
(MERCADANTE et al., 2010; ROJAS, BREWER, 2007; SELANI et al.,, 2011) ou
serem associados a eles (BIRCH et al., 2001), com o intuito de diminuir sua
guantidade nos alimentos.

Antioxidantes naturais podem ser obtidos de tecidos animais (BEKHIT et al.,
2003), de microrganismos (MOURE et al., 2001) e de vegetais (ABE et al., 2007;
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BIRCH et al, 2001; LEE et al.,, 2010), sendo que os compostos fendlicos, os
carotenoides e os tocoferdis sdo os principais compostos de ocorréncia natural com
atividade antioxidante (BREWER, 2011).

Os compostos fendlicos séo substancias aromaticas hidroxiladas de grande
diversidade estrutural, cuja atividade antioxidante relaciona-se ao numero de
hidroxilas disponiveis em sua estrutura quimica (ARAUJO, 2011). S&o0 naturalmente
encontrados em frutas, cereais, hortalicas e ervas, sendo que a cevada e as uvas,
bem como seus residuos agroindustriais, sado reconhecidas fontes destes compostos
e, por conseguinte, de antioxidantes naturais (MAILLARD et al, 1996; ABE et al,
2007; BANON et al., 2007; LIU ; YAO, 2007; ROJAS; BREWER, 2007; BRANNAN,
2008; BEZERRA, 2009; PEREIRA DE ABREU et al., 2011; SELANI et al., 2011).

O Brasil € um dos trés maiores produtores mundiais de cerveja, bebida que
tem como matéria-prima a cevada, com um volume de producdo anual de
aproximadamente 12,6 bilhdes de litros (SINDICERV, 2010). Assim como a
producdo de cerveja, a producdo nacional de vinho também ¢é significativa,
superando 300 milhdes de litros em 2011 (UVIBRA, 2011). Sabe-se que para cada
100 L de cerveja produzidos, sdo gerados, de 14 a 20 kg de residuos solidos
(CETESB, 2005; GUPTA; ABU-GHANNAM; GALLAGHAR, 2010), e que para cada
100 L de vinho produzidos s&o gerados 18 kg de residuos (ROCKENBACH et al.,
2011), o que impacta na producdo anual de milhdes de quilos de residuos com
pequena ou nenhuma utilizacdo rentavel, a ndo ser na alimentacdo animal e
adubacéo.

O conhecimento de que estes residuos agroindustriais apresentam
guantidades remanescentes de compostos fendlicos, aliado a crescente
preocupacao dos consumidores com o impacto socioambiental do que consomem e
a busca por alimentos mais saudaveis (com conservantes naturais), desperta o
interesse na utilizacdo de tais subprodutos como potenciais fontes de antioxidantes

naturais para alimentos e em especial para a industria carnea.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial antioxidante de trés extratos naturais, obtidos de residuos
de cervejaria e vinificacdo de uvas tinta e branca, na estabilidade oxidativa de
salsichas embaladas a vacuo e armazenadas sob refrigeracdo (temperatura de 0 a
4°C) durante 60 dias. Foi utilizado como controle positivo o antioxidante comercial

eritorbato de sédio.

2.2 Objetivos especificos

- Obter os extratos antioxidantes dos residuos agroindustriais através de
extracdo com solvente hidro-etandélico em banho ultrassénico.

- Determinar o contetdo de fendlicos nos extratos, bem como a atividade
antioxidante dos mesmos.

- Avaliar, ao longo da vida de prateleira, a estabilidade oxidativa, a
composi¢do quimica, o perfil de &cidos graxos, a textura, a cor, 0 aparecimento de
compostos volateis indicadores de oxidacdo e a qualidade sensorial em salsichas

com antioxidantes naturais.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embutidos carneos

A producdo de carnes desempenha importante papel na economia brasileira,
uma vez que o pais é o segundo maior produtor mundial de carne bovina, 0 4° maior
exportador de carne suina e o maior exportador de carne de frango (USDA, 2012).

Devido ao grande volume de abate nas plantas frigorificas, juntamente com
as carcacas ha também a geracdo de grande quantidade de matérias-primas menos
nobres, como os middos/visceras e aparas/recortes de carnes, que na maioria das
vezes sdo de dificil comercializagdo no estado fresco ou quando comercializadas
geram baixa rentabilidade para as indastrias. A industrializacdo, ou seja, a
incorporacao destas carnes em formulacdes de embutidos apresenta-se como a
principal forma de utilizagdo das mesmas, com agregagdo de valor comercial e
extensado dos seus prazos de validade.

Segundo o Regulamento da Inspecao Industrial e Sanitaria de Produtos de
Origem Animal (RIISPOA), entende-se por embutido carneo todo produto elaborado
com carne ou Orgaos comestiveis, curado ou ndo, condimentado, cozido ou nao,
defumado e dessecado ou néo, tendo como envoltério tripa, bexiga, membrana
animal ou pelicula artificial (BRASIL, 1952). Estes produtos sdo obtidos a partir de
um processo inicial de moagem das carnes na granulometria especifica para o
produto desejado, seguido da adicdo de condimentacdo e embutimento da massa
em envoltério adequado, sendo que esta Ultima etapa tem como objetivo proteger a
massa do meio externo e conferir-lhe forma e estabilidade (EMBRAPA, 2012).

Dependendo do processo de fabricagdo empregado e de suas caracteristicas,
os embutidos carneos podem ser classificados ainda em emulsionados ou de massa
grossa, frescais, cozidos, fermentados ou defumados, sendo que alguns podem

enquadrar-se em mais de uma classificagdo (TERRA, 1998).
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3.1.1 Salsicha

Salsicha é “o produto carneo industrializado obtido da emulsé&o de carne de
uma ou mais espécies de animais de acougue, adicionado de ingredientes, embutido
em envoltério natural ou artificial, ou obtido por processo de extrusao, e submetido a
processo térmico adequado” (BRASIL, 2000). Esse embutido classifica-se como um
produto emulsionado, curado e cozido, ou seja, que recebe adi¢cdo de nitrito e nitrato
(sais de cura), que apresenta elevado grau de divisdo de seus constituintes e que ao
final de seu processamento passa por uma etapa de cozimento por tempo e
temperatura adequados, com o intuito de reduzir sua flora microbiana e Ihe conferir
maior vida Gtil (TERRA, 1998).

Produtos carneos como as salsichas (emulsionados cozidos) constituem um
grupo com grande importancia comercial (TOBIN et al., 2012). Comprovacao disso €
o fato das salsichas serem o segundo embutido em aquisicdo per capita no Brasil,
com média de 1,154 kg por ano (IBGE, 2010).

3.1.1.1 Tecnologia de producéo de salsichas

Para a elaboracdo de salsichas sdo utilizadas matérias-primas carneas
oriundas de diferentes animais de agcougue e ingredientes ndo-carneos, sendo as
primeiras, juntamente com o sal, constituintes de adic&o obrigatéria. E permitida a
utilizacdo de gordura, carnes mecanicamente separadas (CMS) em percentual
maximo de 60%, miudos comestiveis (percentual maximo de 10%), tenddes e pele.
Como ingredientes ndo-carneos, além do sal, pode-se ter a adi¢cdo intencional de
agua, proteina vegetal ou animal, agentes de liga, aditivos intencionais, agucares,
especiarias, aromas e condimentos No caso das salsichas Frankfurt e Viena
permite-se 0 uso, apenas, de por¢cdes musculares de carnes bovina e/ou suina e
gordura, ndo sendo permitida a adi¢éo de proteina vegetal. (BRASIL, 2000).

Produtos carneos emulsionados podem conter até 30% de gordura, sendo a
média industrial em torno de 20% (KEETON, 1994). A legislacéo brasileira permite

percentuais maximos de 30% de gordura e 65% de umidade e minimo de 12% de
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proteina em salsichas (BRASIL, 2000). Estes trés constituintes sdo de grande
importancia na formacédo da emulsdo carnea durante o processo de cominui¢cdo da
massa, uma vez que as proteinas agem como agentes emulsificantes, recobrindo as
goticulas de gordura e formando uma rede continua de gel capaz de aprisionar a
agua apos o cozimento (WEISS et al., 2010; ALVAREZ et al., 2007; TERRA, 1998).

Além das proteinas céarneas, é permitida a adicdo em salsichas de proteinas
ndo carneas, como a proteina de soja, em percentual maximo de 4% (BRASIL,
2000). Estas proteinas sao utilizadas com o intuito de melhorar a retencéo/ligacao de
agua, estabilizar as gorduras e reduzir custos (YOUSSEF; BARBUT, 2011). Também
com a intencdo de retencdo de agua, pode ser feita a adicdo de amido (fécula), que
através de sua capacidade de geleificacdo, contribui para melhorar a textura/firmeza
das salsichas e diminuir as perdas no cozimento (LI; YEH, 2003). Contudo, sua
adicdo em salsichas restringe-se a um maximo de 2%, sendo que a quantidade de
carboidratos totais ndo deve ultrapassar 7% da composi¢cdo do produto (BRASIL,
2000).

A agua participa como matéria-prima em muitos produtos carneos, podendo
ser incorporada na forma liquida ou na forma de gelo. Sua aplicacdo na forma de
gelo em salsichas e outros produtos elaborados em cutter tem por objetivo controlar
a temperatura da massa durante o trabalho mecéanico e conferir plasticidade e
suculéncia ao produto final (PARDI et al., 2001).

O sal é um ingrediente essencial em produtos carneos, pois confere sabor ao
alimento e auxilia na extracdo das proteinas miofibrilares da carne, o que reflete em
uma emulsdo de melhor qualidade e melhora na textura dos produtos. Além disso, o
sal atua também como conservante através da reducdo da atividade de agua do
alimento, tornando-o um meio desfavoravel para os processos vitais microbianos
(TOBIN et al., 2012, WEISS et al., 2010).

Os sais de cura (nitritos e nitratos de sédio ou potassio) atuam como
conservadores nos produtos carneos, inibindo o crescimento de microrganismos
patogénicos, em especial o Clostridium botulinum. Além disso, 0 nitrito tem
importante efeito no desenvolvimento do sabor e da cor vermelha caracteristicos de
produtos curados (WEISS, 2010; HONIKEL et al., 2008). Os limites maximos
permitidos para esses aditivos sdo de 0,03 g/100 g para nitratos e 0,015 g/100 g
para nitrito, sendo que se os dois compostos estiverem presentes no embutido, a
soma de ambos néo podera ultrapassar 0,015 g/100 g (BRASIL, 1998).
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Os aditivos intencionais sao ingredientes adicionados aos alimentos sem o
propésito de nutrir, mas com o objetivo de modificar as caracteristicas fisicas,
quimicas, biologicas ou sensoriais durante sua producdo e distribuicdo (BRASIL,
1997). Os fosfatos e polifosfatos séo aditivos que desempenham a acdo de
estabilizantes em embutidos carneos, ou seja, aumentam o pH da carne e causam a
dissociacdo do complexo actomiosina, provocando o aumento da capacidade de
retencdo de agua no alimento (DUSEK et al., 2003).

Os reguladores de acidez séo utilizados com a intencdo de controlar o pH do
alimento e inibir a proliferagdo microbiana. Os real¢cadores de sabor sédo ingredientes
gue potencializam o sabor dos alimentos e modificam as suas caracteristicas
organolépticas, mascarando o0s sabores indesejados (POSSARI, [20--]). Os
antioxidantes s&o aditivos utilizados com a funcdo de retardar o aparecimento de
alteracOes oxidativas no alimento (BRASIL, 1997), sendo os sais dos acidos
ascorbico e eritérbico os antioxidantes com maior utilizagcdo na inddstria carnea, nao
havendo dose limite para sua utilizacdo (BRASIL, 1998).

Os condimentos, especiarias e flavorizantes s&o utilizados com o intuito de
conferir 0 sabor caracteristico e desejado de cada produto carneo, ndo havendo
limites ou restricdes legais para sua utilizacdo. Os corantes sdo adicionados com a
funcdo de tornar o alimento mais atrativo, uma vez que a cor é o0 primeiro atributo
percebido e julgado pelo consumidor (BRANEN; DAVIDSON; SALMINEN, 1990). A
legislacdo brasileira permite apenas a adicdo de corantes de origem natural em
embutidos carneos e restringe o uso de acido carminico (base do corante
cochonilha) a no méximo 0,01 g/100 g. (BRASIL, 1998).

A mistura dos ingredientes carneos e ndo-carneos para a producdo da massa
de salsicha é feita em cutter, sendo que num primeiro momento sdo adicionadas ao
equipamento as carnes magras moidas, o sal e a metade do gelo utilizado na
formulacdo. ApOs a trituracdo das carnes e extracdo das proteinas miofibrilares, é
feita a adicdo dos demais ingredientes, com exce¢do do antioxidante e da fécula, e
na sequéncia é adicionada a gordura, sendo que neste momento comeca a ser
formada a emulsdo. Apos alguns minutos é feita adicdo da fécula, do restante do
gelo e do antioxidante (TERRA, 1998; PRANDL et al., 1994), sendo que quando
estes forem completamente incorporados a massa e esta se apresentar homogénea
0 processo de trituragcdo e mistura é finalizado. A cominuicdo da massa em cutter

tem por objetivo misturar os ingredientes, reduzir o tamanho das particulas,
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promover a emulsificacdo das gorduras e conferir aparéncia homogénea ao produto
(ALVAREZ et al., 2007; ALLAIS et al., 2004) e durante este processo a temperatura
ndo devera ultrapassar os 12 °C, pois temperaturas superiores favorecem a
liguefacdo das gorduras com consequente desestabilizacdo da massa (TERRA,
1998).

Uma vez preparada a massa, a mesma € embutida, com o0 uso de
embutideira, em envoltério apropriado (natural ou artificial, comestivel ou nao) e
submetida a processo térmico (cozimento) com o0 intuito de promover a
pasteurizacdo do produto e torna-lo palatavel (com cor, aroma, sabor e textura
préprios de produto carneo cozido). O processo de cozimento pode ser feito em
estufa ou em tanque com &gua aquecida, sendo finalizado quando as salsichas
atingirem temperatura interna de 72 a 73 °C. Apds o cozimento o produto precisa ser
imediatamente resfriado, inicialmente em chuveiros e depois em camara-fria
(TERRA, 1998). Quando atingem temperatura inferior a 5 °C as salsichas séo
embaladas a vacuo e podem ser comercializadas, contudo, devem ser mantidas sob
refrigeracdo durante todo seu prazo de validade.

Por tratar-se de um produto em que se permite alto percentual de gordura, e
que passa por etapas durante o seu processamento que favorecem a oxidagéo,
como diminuicdo do tamanho de particulas (trituracdo), incorporacao de oxigénio e
aquecimento (ARAUJO, 2011), a oxidacdo lipidica pode ser considerada um dos
principais fatores relacionados com a perda de qualidade das salsichas e reducéo de

sua vida de prateleira.
3.2 Lipidios e oxidacdo lipidica

Lipidios sédo um grupo de compostos quimicamente diversos, que ocorrem em
praticamente todos os alimentos e que se caracterizam pela sua solubilidade em
solventes organicos. Conforme sua solubilidade os lipidios podem ser classificados
em neutros ou apolares (triglicerideos, glicerideos e colesterol) que sdo encontrados
nas células de armazenamento de animais e plantas e em lipidios polares
(fosfolipidios), de ocorréncia nas membranas biol6gicas (POKORNY; YANISHLIEVA;
GORDON, 2008; ARAUJO, 2011; PEREZ-PALACIOS et al., 2008)
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Os é&cidos graxos sdo os componentes principais dos lipidios nas membranas
e triglicerideos. Esses compostos possuem um grupamento carboxilico na
extremidade polar e uma cadeia de hidrocarbonetos na cauda apolar, podendo ser
classificados em &acidos graxos de cadeia curta, média ou longa em funcédo do
tamanho da cadeia carbonada e ainda em insaturados ou saturados, dependendo da
presenca ou ndo de ligacbes duplas nesta cadeia. A ocorréncia dos acidos graxos
em alimentos se da principalmente na forma de ésteres com o alcool glicerol, sendo
os ésteres predominantes os triglicerideos. (ARAUJO, 2011)

Conforme seu estado fisico a temperatura ambiente, os lipidios podem ser
chamados de gorduras (estado sdlido) ou Oleos (estado liquido). A presenca de
insaturacdes na cadeia carbonada influencia o ponto de fusdo dos &cidos graxos,
sendo que guanto maior o numero de ligacGes duplas, menor sera o seu ponto de
fusdo (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008). Entretanto, ndo € possivel dizer
se um alimento ou o6leo/gordura é saturado ou insaturado apenas pelo seu estado
fisico; por exemplo, a gordura suina se apresenta sdélida a temperatura ambiente e,
possui cerca de 60% de acidos graxos insaturados em sua constituicdo. Deve-se ter
claro que, os oOleos e gorduras sdo, na verdade, uma mistura de diferentes
quantidades de acidos graxos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados
(ARAUJO, 2011, GANDEMER, 2002).

Os lipidios tém grande influéncia na qualidade nutricional e sensorial dos
alimentos, pois apresentam elevado valor caldrico, s&o uma fonte de acidos graxos
essenciais e vitaminas lipossoluveis, contribuem para o sabor e a textura e séo
precursores de compostos de aroma (GANDEMER, 2002; BRANNEN; DAVIDSON;
SALMINEN, 1990). Contudo, muitas destas funcionalidades podem ser prejudicadas
ou alteradas durante o processamento e vida de prateleira dos alimentos.

A oxidacado lipidica é o principal processo envolvido na deterioracdo dos
alimentos gordurosos e resulta na perda de valor nutricional, alteragcées na cor,
sabor e aroma do produto e até mesmo na formagdo de compostos potencialmente
toxicos (HOAC et al., 2006; POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008; SHAHIDI,
1998; ULU, 2004).

O processo de oxidacao lipidica afeta os acidos graxos insaturados e ocorre
na forma de reacédo em cadeia que se divide em trés fases: iniciacdo, propagac¢ao ou
auto-oxidacao e terminacdo (COUPLAND; McCLEMENT, 1996; HOAC et al., 2006;
PEREIRA DE ABREU et al, 2011). Os produtos da fase inicial da oxidacdo
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(produtos primarios de oxidacdo) sdo os hidroperéxidos, compostos ndo volateis,
sem odor e relativamente instaveis, que sdo formados quando o oxigénio molecular
e 0s acidos graxos insaturados reagem na presenca de um iniciador ou catalisador
(ferro, cobre, enzimas, luz, calor, etc.). Durante a fase de propagacdo, estes
hidroperéxidos podem reagir com outros radicais e entdo se combinar com as
gorduras para formar produtos reativos adicionais e/ou entdo se decompor levando a
formacdo de produtos secundarios de oxidagcdo, como alcanos, alcenos, aldeidos,
cetonas e alcoois. Estes compostos séo volateis e responsaveis por alteracdes no
odor dos alimentos como o aparecimento do odor a rango (PEREIRA DE ABREU et
al., 2011; POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008). A reacdo em cadeia de
oxidacao s6 tera fim quando os radicais livres forem removidos através de reacao
com antioxidantes ou por reacfes si, formando compostos estaveis e nao reativos
(HOAC et al., 2006).

Observando o0 esquema apresentado por Brewer (2011) é possivel

compreender as etapas do processo de oxidacao de lipidios:

(1) R:H + O::0 +INICIADOR— R + HOO
2) R® + 0:0 — ROO'
(3) ROO" + R:H — ROOH + R’
(4) RO:OH — RO" + HCO
(5) R:R +°0OH — R:R-O'
6) R®* + R* — R:R
(7) R® + ROC"— ROOR
(8) ROO" + ROO — ROOR + O
9) ROO" + AH — ROOH + A
(10) ROO" + A" — ROOA.

Figura 1 — Reagdo em cadeia da oxidagao lipidica.
Fonte: Brewer, 2011.

O inicio da oxidacado da-se pela acdo de agentes oxidantes (espécies reativas
de oxigénio, metais ou enzimas) sobre acidos graxos insaturados, com remogao de
um atomo de H, formando um radical alquil R* (1). Este radical torna a reagir com o

oxigénio formando o radical peroxil ROO* (2), que por sua vez, ira abstrair um atomo
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de H de outro acido graxo insaturado, formando um hidroper6xido e novo radical
alquil (3). A partir da degradacao de hidroperoxidos formam-se novos radicais alcoxi
(RO*) e hidroxil (OH*) (4), que irdo reagir com novos acidos graxos, propagando a
reacdo em cadeia de oxidacdo. O processo sO tera fim quando duas espécies
radicais reagirem entre si formando um néo radical (6 a 8) ou quando o radical reagir
com um antioxidante (9 e 10) formando compostos estaveis (BREWER, 2011)

Através da determinacdo dos produtos priméarios e secundarios € possivel
avaliar o estado de oxidacdo de um alimento. Os produtos primarios podem ser
avaliados através da determinacdo do indice de peréxidos, hidroperéxidos
individuais e dienos e trienos conjugados. Os produtos secundarios da oxidacao
lipidica, responsaveis por alteracdes sensoriais nos alimentos, podem ser
determinados através da quantificacdo dos hidrocarbonetos como etano e pentano,
dos &cidos graxos livres, dos compostos volateis de oxidac&o (principalmente
aldeidos, cetonas e alcodis) e de malonaldeido (anédlise de substancias reativas ao
acido tiobarbitirico — TBARS) (SHAHIDI, 1998). Este ultimo é o teste mais aplicado
em carnes e produtos carneos, sendo o malonaldeido, um dos principais produtos
formados pela oxidacdo dos &cidos graxos poli-insaturados (GANHAO; ESTEVEZ;
MARCUONDE, 2011).

A taxa de oxidacao lipidica de um alimento pode ser influenciada por varios
fatores, como: a composicdo em éacidos graxos desse alimento, o grau de divisdo
dos componentes, a presenca e concentracdo de oxigénio, calor, luz, presenca de
metais de transicdo e a presenca e quantidade de agentes antioxidantes naturais ou
adicionados (ARAUJO, 2011; POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008;
WARAHO; McCLEMENTS; DECKER, 2011).

A oxidacéao lipidica de um alimento € dependente do grau de insaturacao de
seus acidos graxos constituintes (OLSEN et al., 2005), uma vez que os acidos
graxos insaturados e os fosfolipidios apresentam deficiéncia de elétrons nos
carbonos da dupla ligagdo, o que os torna mais suscetiveis ao atague de agentes
oxidantes e radicais livres (BREWER, 2011,GANDEMER, 2002 ).

Metais de transicdo como o ferro e o cobre, catalisam as reacdes de oxidacao
lipidica através da transferéncia dos elétrons durante a alteragcdo do seu estado de
oxidacdo, sendo capazes de causar a quebra dos hidroperéxidos, com a formacéao

de radicais livres que propagardo as reacbes de oxidacdo (WEISS, 2010). Por
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conterem ferro, 0s pigmentos carneos atuam como catalisadores da oxidacao
lipidica em carnes e produtos carneos cominuidos (ARAUJO, 2011).

O oxigénio atmosférico apresenta-se normalmente no estado eletrénico de
triplete, sendo este seu estado de menor energia o que faz dele uma espécie pouco
reativa. Contudo, ele pode ser excitado pela luz, metais de transicao, alteracdes de
temperatura e radiacao ultravioleta, passando para o estagio singlete, onde os dois
elétrons desemparelhados nos orbitais externos encontram-se em posicdes
antiparalelas, o que resulta num estado de excitacdo eletronica. Este oxigénio
podera, entdo, reagir com os acidos graxos insaturados, oxidando-os e formando
hidroperéxidos (ARAUJO, 2011; BREWER, 2011; POKORNY; YANISHLIEVA;
GORDON, 2008).

Processos como a moagem e trituracdo, que reduzem o tamanho das
particulas durante a fabricagcdo dos alimentos, favorecem a oxidacdo devido a
mistura dos catalisadores, como 0s metais de transicdo, com a porcéo lipidica e
também pela maior exposicdo e incorporacdo de oxigénio ao produto (ARAUJO,
2011). O aquecimento ou tratamento térmico aumenta a intensidade da maioria das
reacdes quimicas, por isso nos alimentos cozidos ou pasteurizados as reacdes de
auto-oxidacdo sao aceleradas, e a formacao de produtos primarios e secundarios
ocorre mais rapidamente (CHOE; MIN, 2009). Além disso, o calor promove 0
rompimento da estrutura celular e a desnaturacdo das proteinas, com liberacdo de
agentes oxidantes e dos fosfolipidios das membranas (ARAUJO, 2011; SAMPAIO et
al., 2012).

A oxidacdo pode ser minimizada através da remocdo dos agentes pro-
oxidantes do alimento. Contudo, devido a grande dificuldade em conseguir essa
completa remocao, as industrias lancam mao do uso de agentes antioxidantes, com
a intencéo de evitar ou diminuir a deteriorac&o oxidativa dos alimentos (CHOE; MIN,
2009).

3.3 Antioxidantes

Em alimentos, os antioxidantes podem ser definidos como compostos ou

sistemas capazes de inibir ou retardar a formacdo de radicais livres e,
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consequentemente o desenvolvimento de rancidez, odores desagradaveis e
deterioracdo oxidativa (BREWER, 2011; POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON,
2008).

Os antioxidantes podem agir de duas maneiras principais: através da
remocao dos radicais livres, interrompendo a reacdo em cadeia de oxidacéo, e
através da remocao de compostos ou intervencdo em mecanismos que catalisam ou
favorecem as reacfes de oxidacdo, como por exemplo, através da remocao de
metais de transicdo e de oxigénio, absorcdo de radiagcdo UV e desativacdo do
oxigénio singlete (BREWER, 2011; POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008).

A interrupcdo da reagcdo em cadeia da oxidagdo por um agente antioxidante
se da pelo fato de que este compete com o lipidio insaturado pelo radical livre, ou
seja, ele é capaz de doar um atomo de hidrogénio ao radical, formando compostos
estaveis e evitando, assim, a formacdo de novos radicais e a propagacado da
oxidacdo (CHOE; MIN, 2009; POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008).
Usualmente, os antioxidantes possuem anéis aromaticos ou fendlicos em sua
estrutura e é a deslocalizacdo ressonante do elétron dentro do anel, que ira
estabilizar a molécula apos a doagdo de um atomo de hidrogénio (BREWER, 2011).
A inativacdo dos metais de transicdo por um agente antioxidante da-se pelo
impedimento estérico do contato dos metais com os lipidios, pelo impedimento da
transicdo eletronica e pela quelacdo dos metais formando complexos insollveis. A
inativagdo do oxigénio singlete ocorre pela transferéncia de energia do antioxidante,
elevando o oxigénio ao estado triplete (menos reativo) ou pela reacdo do
antioxidante com esta espécie reativa de oxigénio (CHOE; MIN, 2009).

Compostos antioxidantes podem estar naturalmente presentes nos alimentos
ou serem adicionados a eles. Os antioxidantes enddgenos ocorrem no alimento
como uma forma de defesa dos tecidos ao estresse oxidativo ou a agentes
oxidantes externos, sendo incluidos nesta definicdo os compostos fendlicos, 0s
tocoferdis, os carotenoides, o0 acido ascorbico, peptideos e as enzimas antioxidantes
(BREWER, 2011; CHOE; MIN, 2009; DECKER; MEI, 1996).

Antioxidantes exdgenos sintéticos sdo adicionados aos alimentos com o
intuito de reforcar a protecdo contra a oxidacdo lipidica, uma vez que o
processamento pode causar a inativacdo dos antioxidantes naturalmente presentes
(DECKER; MEI, 1996). Os principais antioxidantes sintéticos utilizados em alimentos

sdo os sais dos acidos ascorbico e eritorbico e os compostos fendlicos butil
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hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT), terc-butil hidroquinona (TBHQ) e
ésteres do éacido galico (GP) (CAPITANI et al.,, 2009). A figura 2 apresenta a

estrutura quimica destes compostos.

OH OH OH
C(CH,), (CH,).C C(CH,),
C(CH,),
OCH, OCH, CH,
BHA BHA BHT
OH
Ho\\t/, N _OH
P
CH OH /L\
OH o o
C(CH,), HO HD J
=0 -
OH
OH Propil galato
TBHQ Acido eritérbico (GP)

Figura 2 — Estrutura quimica dos principais antioxidantes artificiais
Fonte: Brewer, 2011; Aradjo, 2011.

O &cido eritorbico é o isdmero D do acido ascoérbico, ndo sendo de ocorréncia
natural em alimentos. Este acido e seu sal sédico, largamente utilizados na industria
carnea, sdo potentes redutores, cuja atividade antioxidante deve-se a capacidade de
reduzir o oxigénio molecular, evitando que este atue na formacéo de radicais livres
(ARAUJO, 2011).

A atividade antioxidante do BHA, BHT, TBHQ e GP deve-se a presenca de

anel fendlico na molécula, sendo as hidroxilas capazes de doar um atomo de
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hidrogénio ao radical livre e assim desativa-lo (ARAUJO, 2011). O BHA é altamente
soluvel em Oleos e gorduras e bastante estavel ao calor, o que impede sua
inativacdo durante etapas do processamento de alimentos, como 0 cozimento,
pasteurizacdo e fritura (POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008). O BHT
apresenta propriedades semelhantes as do BHA, contudo sua atividade antioxidante
é inferior devido a presenca de dois grupamentos butil, que causam impedimento
estérico a hidroxila. O TBHQ € bastante estavel ao aquecimento e sua atividade
antioxidante é equivalente ou maior que o BHA e BHT, devido a presenca de dois
grupamentos hidroxila na molécula (ARAUJO, 2011). A nivel mundial, as boas
praticas de fabricacdo limitam o uso destes antioxidantes a um maximo de 0,02%
sobre o conteudo de gordura ou 6leo do alimento (DECKER; MEI, 1996), e a
legislacdo brasileira restringe sua utilizacdo em produtos carneos a no maximo
0,01% (BRASIL, 1998).

Apesar de bastante utilizados, a salubridade de alguns antioxidantes
sintéticos vem sendo questionada, uma vez que estes compostos podem favorecer
efeitos toxicos, mutagénicos e carcinogénicos (BUXIANG; FUKUHARA, 1997,
BIRCH et al., 2001; KULAWIK et al, 2012; MERCADANTE et al., 2010). Em funcao
disso, nos ultimos anos se tem dirigido muitos estudos com o intuito de descobrir
possiveis fontes de antioxidantes naturais e avaliar a acdo destes em alimentos
(BIRCH et al., 2001; BREWER, 2011; PEREIRA DE ABREU et al., 2010; SELANI et
al, 2011).

3.3.1 Antioxidantes naturais

O termo antioxidante natural € geralmente empregado para definir
antioxidantes que ocorrem naturalmente e que podem ser extraidos de plantas ou
tecidos animais (POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008). Os principais
antioxidantes naturais usados em alimentos sdo o &cido ascorbico, os carotenoides
e os compostos fendlicos (tocoferois, flavonoides e acidos fendlicos) (BREWER,
2011; CHOE; MIN, 2009) (Figura 3).
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Figura 3 — Estrutura quimica dos principais antioxidantes naturais
Fonte: Choe; Min, 2009; Brewer, 2011).

O &cido ascorbico, também conhecido como vitamina C, é naturalmente

encontrado em frutas e vegetais. Este composto possui quatro grupamentos

hidroxila em sua molécula, capazes de doar hidrogénio a sistemas oxidantes e com

isso evitar a oxidagdo dos lipidios. Adicionalmente, sua agdo antioxidante, pode se

dar devido a capacidade de quelar metais, remover espécies reativas de oxigénio e

regenerar antioxidantes fendlicos (BREWER, 2011). Ahn e Nam (2004) avaliaram a

acdo do acido ascorbico em carne bovina irradiada e verificaram que este

antioxidante reduziu em 40% a formacdo de substancias reativas ao acido
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tiobarbiturico e reduziu também a formacdo de compostos volateis (aldeidos), em
comparacao com um controle sem adi¢cao de antioxidante.

Os carotenoides sdo bastante conhecidos e utilizados como corantes
naturais, apresentando coloragdes que variam do amarelo ao vermelho intenso.
Estes compostos também apresentam atividade antioxidante, que pode ocorrer por
dois mecanismos de acdo: remocao de radicais livres e inativacdo das espécies
reativas de oxigénio. Esta atividade antioxidante, assim como a cor, € decorrente
das mdltiplas ligacGes duplas conjugadas presentes em sua estrutura, que permitem
gue os carotenoides reajam com os radicais livres e o0 oxigénio no lugar dos acidos
graxos poli-insaturados, evitando assim a iniciacdo e a propagacao das reacdes de
oxidacdo (SHAMI; MOREIRA, 2004, FONTANA et al. [20--]). Mercadante et al.
(2010) avaliaram o efeito antioxidante de quatro carotenoides em salsichas
armazenadas sob refrigeracdo por 45 dias e verificaram que os pigmentos norbixina,
zeaxantina e pB-caroteno foram mais eficientes em evitar a formacao de produtos
secundarios de oxidacao (TBARS) que o eritorbato de sédio.

Os tocoferois sdo compostos monofendlicos, constituintes da vitamina E, que
podem ser classificados em tocoferois e tocotriendis, dependendo da saturacéo da
cadeia lateral isoprendide (ARAUJO, 2011). A ocorréncia destes compostos é maior
em Oleos vegetais que em gorduras animais (CHOE; MIN, 2009), contudo, a inclusao
de o-tocoferol na alimentacdo animal € capaz de aumentar a incorporacdo deste
antioxidante nos tecidos carneos (BREWER, 2011). Sua atividade antioxidante se
deve a capacidade de remover radicais peroxil, através da doac¢édo do hidrogénio do
grupo hidroxila do anel fendlico (POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008).

Os compostos fendlicos sdo substancias aromaticas hidroxiladas, de grande
diversidade estrutural (variando desde moléculas fendlicas simples até compostos
altamente polimerizados), encontrados naturalmente em cereais, hortalicas, frutas e
vegetais, onde contribuem com o flavor, cor, sabor, odor e textura. (ARAUJO, 2011;
BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006; NACZK; SHAHIDI, 2006;
POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008). Estes compostos exibem
propriedades fisiolégicas antialérgicas, anti-inflamatérias, antimicrobianas e
antioxidantes (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006), sendo que o0s
principais antioxidantes fendlicos séo os acidos fendlicos e os flavonoides.

Os fendis acidos dividem-se em derivados do acido benzoico, cujo principal

representante é o acido galico, e derivados do acido hidroxicinamico (apresentam
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cadeia lateral com 3 carbonos), cujo principal representante é o acido cafeico
(ARAUJO, 2011; BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006). A atividade
antioxidante dos fendis acidos, de uma maneira geral, € dependente do nimero de
hidroxilas na molécula e deve-se a sua capacidade de remover os radicais livres
através da doacdo de atomos de hidrogénio (BREWER, 2011; BALASUNDRAM;
SUNDRAM; SAMMAN, 2006).

Os flavonoides sao caracterizados por uma estrutura basica composta de dois
anéis aromaticos A e B ligados a um anel heterociclico C (Figura 3). Variacdes no
anel C resultam nas principais classes de flavonoides: flavonéis, flavonas, flavandéis,
isoflavonas, flavanonas e antocianidinas; e diferentes substituicdes nos anéis A e B
em compostos de uma mesma classe determinam diferengcas em seus potenciais
antioxidantes (BREWER, 2011; POKORNY; YANISHLIEVA; GORDON, 2008;
BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006).

A atividade antioxidante dos flavonoides € dependente do nimero e posi¢cao
de grupamentos hidroxilas nos anéis A e B. A presenca de mudltiplas hidroxilas no
anel B confere maior poder antioxidante aos flavonoides, uma vez que elas serdo o
primeiro sitio ativo na interrupcdo da reacdo em cadeia de oxidacdo (POKORNY;
YANISHLIEVA; GORDON, 2008). Os mecanismos de agdo envolvidos na atividade
antioxidante dos flavonoides s&o: remocéao de radicais livres, extincdo do oxigénio
singlete e quelacdo de metais de transicdo (BALASUNDRAM; SUNDRAM,;
SAMMAN, 2006; BREWER, 2011; CHOE; MIN, 2009; POKORNY; YANISHLIEVA,;
GORDON, 2008).

Muitos sdo os estudos avaliando a atividade antioxidante dos compostos
fendlicos, potenciais fontes destes compostos e a utilizagdo dos mesmos como
antioxidantes para alimentos. Lu et al (2011) avaliaram o conteudo fendlico e
atividade antioxidante de 19 variedades de pimenta comumente utilizadas na
culinéria chinesa, verificando concentragdes de fendlicos que variaram de 3,53 até
58,25 mg EAG/g, sendo que a atividade antioxidante destas pimentas mostrou-se
proporcional ao conteudo de fendlicos, ou seja, quanto maior o conteudo de
fendlicos presentes, maior a atividade antioxidante das pimentas. Dudonné et al.
(2009) avaliaram o contetudo de fendlicos e a atividade antioxidante dos extratos
aquosos de 30 plantas de interesse das industrias cosméticas e alimenticias, e
verificaram significativa correlacdo entre a concentracdao de compostos fendlicos e a

capacidade destes extratos em remover radicais livres, sendo que os extratos de
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carvalho, canela, cravo e erva-mate foram identificados como antioxidantes
promissores. Masgsood, Benjakul e Balange (2012) extrairam, utilizando etanol
como solvente, os compostos fendlicos das cascas de arvores kiam (comuns na
Tailandia), e aplicaram este extrato evaporado em salsichas de peixe. Os autores
avaliaram a acgdo antioxidante do extrato de kiam ao longo de 20 dias de
armazenamento refrigerado e verificaram que as salsichas adicionadas de 0,08% de
extrato tiveram menor formacdo de perdxidos e TBARS que o controle sem
antioxidante.

Os acidos fendlicos e os flavonoides tem importante contribuicdo na atividade
antioxidante de certos graos (NACZK, SHAHIDI, 2006). A cevada apresenta grande
conteudo de fendlicos (0,2 a 0,4%) (BAIK; ULLRICH, 2008), em especial acidos
fendlicos, proantocianidinas e flavonoides e seu extrato se revela como fonte de
antioxidantes naturais (LIU; YAO, 2007) com possibilidade de uso em alimentos. Nas
frutas, a atividade antioxidante também se deve, principalmente, aos compostos
fendlicos (ORAK, 2007), sendo as uvas consideradas umas das principais fontes
destes compostos quando comparadas a outros vegetais (ABE et al., 2007). Os
principais fenodlicos presentes nas uvas s&o os acidos fenolicos e os flavonoides
(antocianinas, flavonois e flavanois) (ANASTASIADI et al.,, 2010), que possuem

reconhecida atividade antioxidante.

3.3.1.1 Cevada e uva como fontes de antioxidantes naturais

A cultura da cevada é bastante antiga e importante, sendo um dos cinco
graos de maior producdo mundial (GUPTA; ABU-GHANNAM; GALLAGHAR, 2010).
Este cereal ja foi bastante utilizado na alimentacdo humana, porém, nos ultimos
tempos passou a ser mais utilizado para a alimentagcdo animal e producdo de malte
e cerveja: cerca de 2/3 da cevada produzida no mundo é utilizada para racdo, 1/3
para producdo de malte e apenas 2% ¢€ utilizada diretamente como alimento (BAIK;
ULLRICH, 2008).

Recentemente, a cevada tem tido interesse renovado como ingrediente para a
producdo de alimentos funcionais e como fonte de compostos bioativos, entre eles
B-glucanas, tocoferol e tocotrienol (GALLEGOS-INFANTE et al., 2010). Além disso,
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0 grao possui varias classes de compostos fendlicos e estes tem atraido a atencéo
de cientistas em alimentos devido a sua atividade antioxidante, (BEZERRA, 2009;
LIU; YAO, 2007). Maillard et al. (1996) demonstraram que a acdo antioxidante de
extratos de cevada é significativa e tem relagdo com o contetudo de fendlicos totais
do gréo. Liu e Yao (2007) avaliaram a acdo antioxidante de extratos de cevada com
diferentes solventes e observaram que o extrato em acetona 70% demonstrou acao
semelhante ao antioxidante sintético BHT.

Assim como 0 grdo nao processado, o malte também apresenta compostos
fendlicos e significativa atividade antioxidante in vivo e in vitro (QINGMING et al.
2010). Além disso, o processo de maltagem da cevada para a producdo de cerveja
aumenta a quantidade de fendlicos totais no grdo, bem como sua atividade
antioxidante (LU et al, 2007).

Sabendo-se que a cevada é fonte de compostos fendlicos e que seu
processamento para a producdo de cervejas aumenta a concentragdo destes
compostos bioativos, quantidades remanescentes destes também podem ser
encontradas nos residuos solidos gerados pelas cervejarias. Pereira de Abreu et al.
(2010) e Pereira de Abreu et al. (2011) utilizaram extrato da casca de cevada
(residuo do processo de fermentacdo do grdo) como fonte de compostos
antioxidantes para embalagens ativas. Nestes estudos, a embalagem contendo
antioxidantes obtidos dos residuos de cevada mostrou-se eficiente no aumento da
estabilidade oxidativa de salméo e carne de tubardo azul.

Todavia, poucos sdo os estudos avaliando os residuos agroindustriais de
cevada como fonte de compostos fendlicos. Pesquisas sdo necessarias para avaliar
a utilizacdo destes subprodutos como fonte de antioxidantes e ingredientes para
alimentos, uma vez que aproximadamente 4 milhdes de toneladas de residuos
sélidos sdo gerados anualmente pelas industrias cervejeiras apenas na Europa
(GUPTA; ABU-GHANNAM; GALLAGHAR, 2010) e a maior parte desse volume nao
tem utilizacdo ou € usada para fins pouco rentaveis.

As uvas sdo uma das principais culturas mundiais de frutas e cerca de 80%
de sua producéo é utilizada pela industria vinicola, levando a geracao de grandes
guantidades de residuos com consequentes problemas ambientais na eliminacdo
destes (YI et al., 2009). Assim como as uvas, os residuos da fabricagcdo de vinho
também se caracterizam por altos conteddos de compostos fendlicos devido a sua

incompleta extracdo durante a producéo da bebida (ROCKENBACH et al., 2011) e,
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esta quantidade relativamente alta denota a importancia da reutilizacdo dos
subprodutos das industrias vinicolas (YI et al., 2009).

Os residuos agroindustriais da producédo de vinho sdo constituidos por
sementes, cascas e engace das uvas. A composi¢cdo das sementes €, basicamente,
40% fibras, 16% lipidios, 11% proteinas e 7% compostos fendlicos. As cascas sao
fontes de antocianinas e antocianidinas, pigmentos naturais com propriedades
antioxidantes e antimutagénicas, e os talos sdo ricos em compostos fendlicos
diversos (CAMPOS et al., 2008). Os residuos de vinificagcdo podem conter de 5 a 8%
de compostos fendlicos (OZVURAL; VURAL, 2011).

Yi et al. (2009) demonstraram que residuos agroindustriais de uvas em p0,
apresentam alto contetudo de compostos fendlicos e que sua atividade antioxidante é
proporcional ao conteudo de fendlicos totais e antocianinas. Os autores concluiram,
ainda, que estes residuos podem ser utilizados como ingredientes com acao
antioxidante em alimentos. Ozvural e Vural (2011) adicionaram p6 de semente de
uva (residuo da producdo de vinho) em salsichas e verificaram que este foi eficiente
em evitar a oxidacdao lipidica do produto (avaliada através de andlise de TBARS), e
que quanto maior a quantidade do ingrediente teste adicionado, maior a protecédo
oxidativa.

Shirahigue et al. (2010) extrairam compostos fendlicos em residuos
provenientes de industrias vinicolas, quantificaram e testaram a atividade
antioxidante de seu extrato em carne de frango cozida. Os autores verificaram ac¢éo
antioxidante semelhante ao BHT, quando utilizado na concentracdao de 60 mg de
compostos fendlicos por quilo de carne. Corroborando com esta pesquisa, Selani et
al. (2011) demonstraram que os extratos de residuos de uvas das variedades Isabel
e Niagara séo tao efetivos quanto o BHT e o eritorbato de sdédio na prevencéo da
oxidacdo em carne de frango cozida ao longo do tempo de armazenamento.

Diante do conhecimento de que a cevada e as uvas apresentam grandes
concentraces de compostos fendlicos em sua constituicdo e que certa quantidade
destes permanecem nos seus residuos agroindustriais, a pesquisa dos residuos
como fonte de antioxidantes naturais para alimentos € promissora e atende as
exigéncias do mercado consumidor por produtos mais saudaveis, e os apelos

mundiais pela diminuicdo na geracéo de residuos.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os extratos antioxidantes foram preparados e analisados no Nucleo Integrado
de Desenvolvimento em Analises Laboratoriais (NIDAL) da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM). Estes extratos foram preparados a partir de residuos
agroindustriais de cervejaria e vinificagdo de uvas tinta e branca, os quais foram
obtidos junto a cervejaria e vinicolas locais e armazenados a -20 °C até sua
utilizacdo. O residuo de cervejaria constituia-se de gréos de cevada e os residuos de
vinificac@o consistiram de cascas, sementes e engaces de uvas Merlot (V. vinifera) e
Moscato (V. vinifera), respectivamente, utilizadas na producdo de vinhos tinto e
branco. As carnes, ingredientes e embalagens utilizados na fabricacdo das
salsichas, inclusive a preparacdo comercial de eritorbato de sodio utilizada como
controle positivo, foram obtidos junto ao frigorifico comercial onde os tratamentos
foram elaborados.

Os reagentes utilizados foram todos de grau analitico.

4.2 Preparacao dos extratos

Os residuos congelados foram colocados em ultra-freezer (Thermo Scientific
900 series, USA) a -80 °C por 2 dias e depois foram liofilizados (Terroni LS300, Séo
Carlos, Sédo Paulo, Brasil), e moidos finamente em moinho analitico refrigerado
(Marconi, Piracicaba, S&o Paulo, Brasil) por 2 minutos. Os extratos foram
preparados em concentracdo de 20%, ou seja, vinte gramas de residuo seco e
moido foram misturados com 100 mL de alcool de cereais 80% (v/v) e sonicados em
banho de ultrassom (Unique USC 1600, Indaiatuba, S&o Paulo, Brasil) por 30

minutos a temperatura ambiente (BEZERRA, 2009). Em seguida, os extratos foram
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fitrados duas vezes (papel filtro quantitativo 12,5 mm) e armazenados dentro de

frascos ambar sob congelamento (-12 °C) até a utilizac&o.

4.3 Conteldo de fendlicos totais e atividade antioxidante dos extratos de

residuos agroindustriais

O contetdo de fendlicos totais foi avaliado antes da aplicagdo dos extratos
nas salsichas, para determinar o volume de extrato a ser adicionado no produto. A
analise foi feita conforme método proposto por Singleton e Rossi (1965), em que 0,2
mL da amostra devidamente diluida foram misturados com 1 mL do reagente de
Folin-Ciocalteau e apo6s 5 minutos foram adicionados 0,8 mL de carbonato de sédio
a 7,5%. ApoOs duas horas de incubacdo no escuro e a temperatura ambiente, a
absorbéancia foi mensurada em espectrofotdbmetro colorimétrico (Femto 600, Sao
Paulo, Sdo Paulo, Brasil) a 765 nm. A analise foi realizada em triplicata e a
quantificacdo dos compostos fenolicos foi efetuada utilizando curva padréo de acido
galico. Os resultados foram expressos em miligramas equivalentes de acido galico
por litro de extrato e por 100 g de residuo peso seco (mg EAG/L e mg EAG/100 g
PS).

A capacidade dos extratos de residuos de cevada e de uvas em remover
radicais livres foi avaliada através da metodologia proposta por Brand-Williams,
Cuvelier e Berset (1995). A solugcdo de DPPH (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) foi
previamente diluida em etanol até ser obtida absorbancia de 1,10 + 0,02 a 517 nm.
Os extratos hidroetandlicos (0,1 mL do extrato devidamente diluido) foram
misturados com 3,9 mL de solucdo de DPPH e incubados no escuro a temperatura
ambiente por 24 horas. Apos a incubacédo, a absorbancia foi lida a 517 nm (Femto
600, Séo Paulo, S&do Paulo, Brasil) e o percentual de inibicdo do radical foi calculado

através da formula:

% Inlblgéo = [(ADPPH — AEXT) / ADppH] X 100

em que Apppy € a absorbancia da solucdo contendo apenas DPPH e o solvente

(branco) e Aext € a absorbéancia na presenca do extrato.
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Além disso, foi calculado também o volume de extrato necessario para inibir
em 50% o radical DPPH.

4.4 Elaboracéao das salsichas

As salsichas foram produzidas em frigorifico comercial. A mesma massa base
de salsichas foi utilizada para todos os tratamentos e cinco diferentes tratamentos
foram empregados, dependendo do antioxidante utilizado: 1) controle negativo
(CON) sem a adicdo de antioxidante; 2) controle positivo com eritorbato de sédio
(ES), antioxidante sintético normalmente empregado pela indUstria carnea na
concentracdo de 0,05%; 3) extrato de residuo de cervejaria (ERC) como antioxidante
natural; 4) extrato de residuo de vinificacdo de uva tinta (ERVT) como antioxidante
natural; e 5) extrato de residuo de vinificacdo de uva branca (ERVB) como
antioxidante natural. O volume de extrato adicionado foi calculado de forma a obter-
se concentracdo de 60 mg de fendlicos totais/kg de salsicha (Shirahigue et al., 2010;
Selani et al., 2011). Foram executadas quatro repeticdes em cada tratamento.

As formulagcbes empregadas na elaboracdo das salsichas sédo apresentadas
na Tabela 1. As carnes, previamente moidas (disco 12) em moedor industrial TR 200
(Risco, Vicenza, lItaly), foram trituradas em cutter CT 220 (Incomaf, Germany)
juntamente com o sal, o tripolifosfato de sodio e metade do gelo durante 3 minutos.
Decorrido este tempo, foram adicionados os demais ingredientes secos e na
sequéncia o retalho gordo. Apés mais 3 minutos de trituragdo, foram adicionados o
restante do gelo, a fécula e o regulador de acidez. A massa foi processada por mais
alguns minutos, até apresentar aparéncia homogénea. Esta massa foi porcionada
entre os cinco tratamentos (4 repeticdes por tratamento), e as por¢des retornaram ao
cutter para a adicao dos antioxidantes, sendo que no CON, no lugar do antioxidante,
foi adicionada agua e nos demais tratamentos utilizou-se agua para igualar o volume
de liquido adicionado. O tempo de permanéncia das massas nho cutter néo
ultrapassou 10 minutos, e a temperatura final foi inferior a 12 °C.

Na sequéncia as salsichas foram embutidas em tripa natural, em gomos de
aproximadamente 8 cm, e cozidas em banho de agua quente (80 °C) com corante

urucum, até atingirem temperatura interna de 72 a 73 °C (aproximadamente 50
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minutos). Ao final do cozimento, as amostras foram imediatamente resfriadas em
banho de agua gelada e depois seguiram para camara-fria a 4 °C por 2 horas. Apos
resfriadas, as salsichas foram embaladas a vacuo em embalagens adequadas
(nylon-poli multicamadas — baixa permeabilidade a gases e a umidade) e
armazenadas sob refrigeracéo (4 °C) em camara-fria por 60 dias.

Durante todo o processo de elaboracdo das salsichas foram seguidas e
respeitadas as Boas Praticas de Fabricacéo (BPF).

As analises laboratoriais, com excecdo dos compostos volateis (1, 30 e 60
dias) e andlise sensorial (1, 15 e 30 dias), foram realizadas no dia seguinte ao seu
preparo (dia 1) e aos 15, 30, 45 e 60 dias de vida de prateleira.

Tabela 1 — Formulagbes empregadas na elaboracao das salsichas.

Ingredientes (%) Tratamentos

CON ES ERC ERVT ERVB
Carne bovina 66,86 66,86 66,86 66,86 66,86
Retalho gordo 16,30 16,30 16,30 16,30 16,30
Gelo 8,32 8,32 8,32 8,32 8,32
Sal (NaCl) 2,83 2,83 2,83 2,83 2,83
Sal de cura (NaNO3) 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12
Fécula de mandioca 1,66 1,66 1,66 1,66 1,66
Proteina texturizada de soja (PTS) 2,49 2,49 2,49 2,49 2,49
Condimento e temperos 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66
Tripolifosfato de sédio 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21
Real¢ador de sabor (glutamato monossaédico) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Mistura comercial corante cochonilha (3%) 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Regulador de acidez (56% acido latico) 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42
TOTAL 100 100 100 100 100

Antioxidantes (quantidade/kg salsicha)

Mistura comercial de eritorbato de sédio (g)* 0,00 1,40 0,00 0,00 0,00
Extrato de residuos de cervejaria — ERC (mL) 0,00 0,00 51,00 0,00 0,00
Extrato de residuos de uva tinta— ERVT (mL) 0,00 0,00 0,00 6,20 0,00
Extrato de residuos de uva branca — ERVB (mL) 0,00 0,00 0,00 0,00 7,35
Agua (mL)? 51,00 49,60 0,00 44,80 43,65

CON: controle (sem antioxidante); ES: eritorbato de sédio; ERC: extrato de residuo de cervejaria;
ERVT: extrato de residuo de vinificac@o de uva tinta (Merlot); ERVB: extrato de residuo de vinificagdo
de uva branca (Moscato).
! Mistura comercial de eritorbato de sédio: aproximadamente 35% de eritorbato de sédio; produto na
forma de pé.
2 .- , . , . ..

Utilizou-se agua para igualar o volume de liquido adicionado a todos os tratamentos.
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4.5 Andlises das salsichas

4.5.1 Composicédo quimica e pH

Proteina e cinzas foram determinadas de acordo com os protocolos 960.52 e
923.03, respectivamente, da AOAC (1995) e a umidade foi determinada pela perda
de peso em estufa a 105 °C. A gordura foi extraida utilizando hexano e alcool
isopropilico, conforme descrito por Hara e Radin (1978), e utlizada para a
determinacdo do teor de gordura, indice de peréxidos e perfil de acidos graxos.
Adicionou-se butil hidroxianisol (BHT) ao hexano para prevenir a oxidacao lipidica
durante e apds a extracdo das gorduras. Os carboidratos foram determinados por
diferenga. O pH foi mensurado diretamente nas salsichas, com potenciémetro digital
PH-2600 (Ilcel Manaus, Manaus, Amazo0nia, Brazil), equipado com eletrodo de
penetracdo (de vidro) e probe de temperatura. Estas analises foram realizadas em

duplicata, com excec¢ao do pH que foi em triplicata.

4.5.2 Sinerese (perda por exsudacéao)

A perda de liquido pelas amostras ao longo do periodo experimental foi
avaliada através da diferenca entre as massas inicial e final das salsichas: em cada
periodo experimental, realizou-se a pesagem dos pacotes de salsichas fechados e a
pesagem das salsichas e das embalagens (devidamente secas com papel
absorvente) apds a abertura dos pacotes. A diferenca entre os pesos foi considerada
sinerese. Os resultados foram expressos em % (gramas de liquido liberado/100 g de

produto).
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4.5.3 Cor objetiva

A cor das salsichas foi analisada usando colorimetro CR-310 (Minolta LId.,
Osaka, Japan) conforme o sistema da Comission Internationale de L’Eclairage —
CIE, (CIE, 1976) utilizando as coordenadas L* a*, b* (L* = luminosidade, a* =
vermelhiddo e b* = palidez), iluminante D65 e angulo de 10°. As analises foram
realizadas a temperatura ambiente. Trés salsichas de cada repeticdo por tratamento
foram fatiadas e colocadas na abertura do equipamento. Foram realizadas duas
leituras na parte interna de cada salsicha, totalizando seis leituras para cada
repeticdo. Foram calculados, ainda, a razéo a*/b*, o indice de saturacéo c* (chroma)

e a tonalidade h*. Para o célculo de c* e h* foram utilizadas as seguintes formulas:

=€ +¢  eh*=tan' g*/a* .

4.5.4 Textura objetiva

A andlise do perfil de textura (TPA — Texture Profile Analysis) foi realizada em
trés salsichas para cada repeticdo por tratamento, sendo que de cada salsicha foram
retiradas duas amostras, totalizando seis mensuragdes em cada repeticdo por
tratamento.

As andlises do perfil de textura foram realizadas no texturébmetro TA-XT.plus
equipado com o aplicativo Texture Exponent 32 (Stable Microsystems Ltd., Surrey,
England). Para a andlise as salsichas encontravam-se a temperatura ambiente. As
amostras com 2 cm de diametro e 1 cm de altura foram analisadas em ciclo duplo de
compresséo utilizando probe cilindrica com 45 mm de diametro e compressao de
50% de sua altura original. As condi¢des utilizadas para a andlise do perfil de textura
foram as seguintes: velocidade pré-teste de 1 mm/s, velocidade de teste 5,0 mm/s e
pos-teste de 5,0 mm/s, forca de 1 g e trigger de 5 g. Os parametros avaliados foram:
dureza (N), coesividade, elasticidade e mastigabilidade (BOURNE, 1978).
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4.5.5 indice de peroéxidos (IP)

Os produtos primarios da oxidacgao lipidica foram avaliados pela determinagao
do indice de perodxidos, utilizando a metodologia da International Dairy Federation
(IDF) (SHANTA; DECKER, 1994). Para esta determinac¢ao foram utilizadas de 0,01 a
0,04 g de lipidios (dependendo do grau de peroxidac&o) anteriormente extraidos
pelo método de Hara e Radin (1978) e sem o solvente (evaporado a temperatura
ambiente com o uso de bomba de vacuo). Os lipidios foram pesados dentro de tubos
de ensaio e na sequéncia foram adicionados de 9,8 mL de cloroférmio-metanol (7:3)
e agitados em vortex por 2-4 segundos. Em seguida foram adicionados 50 pyL de
tiocianato de amoénia aos tubos e as amostras foram novamente ao vortex por 2-4s.
Posteriormente, foram adicionados 50 pL de solugcdo de cloreto ferroso e os tubos
foram agitados em vortex por 2-4 s. As amostras foram incubadas a temperatura
ambiente e ao abrigo da luz por 5 minutos e ent&do, suas absorbancias foram lidas
em espectrofotdbmetro Femto 600 (Femto, S&o Paulo, Brasil) a 500 nm.

A quantificagdo do indice de peroxidos foi realizada utilizando uma curva de
Fe (Ill) e os resultados foram expressos em miliequivalentes de peroxidos por quilo

de gordura (meq peréxidos/kg gordura).

4.5.6 Substancias reativas ao acido tiobarbitarico (TBARS)

A determinacdo das substancias reativas ao acido tiobarbitarico foi realizada
conforme método proposto por Raharjo, Sofos e Schmidt (1992), com modifica¢des:
10 gramas de amostra previamente triturada em processador domeéstico foram
pesados dentro de tubos falcon de 50 mL. A amostra adicionou-se 1 mL de butil-
hidroxitolueno (BHT) 0,15%, 4 mL de sulfanilamida 0,5% e 36 mL de acido
tricloroacético (TCA) 5%. Os tubos foram fechados, homogeneizados em vortex por
1 minuto e centrifugados a 2700 g por 10 minutos. Apos a centrifugacao a solucéo
foi filtrada em papel filtro quantitativo (12,5 mm) e depositada em baléo volumétrico
de 50 mL. O volume de filtrado no baldo foi completado com TCA 5% até 50 mL. De

cada baldo foram retiradas trés aliquotas (triplicata) de 2 mL, que foram colocadas
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em tubos de ensaio com tampa e adicionadas de 2 mL de &cido tiobarbitarico (TBA)
0,08M (c0d.1081800025, Merck, Darmnstadt, Germany). Os tubos foram aquecidos
em banho-maria fervente por 40 minutos e apos resfriarem, a absorbancia foi lida em
espectrofotdmetro Femto 600 (Femto, Sao Paulo, Brasil) a 532 nm.

Os resultados foram calculados a partir de uma curva padréo de 1,1,3,3-
tetraetoxipropano (TEP) (T9889, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) e expressos em

miligramas de malonaldeido por kg de amostra (mg MDA/kg salsicha).

4.5.7 Perfil de acidos graxos

Os triglicerideos extraidos pela metodologia de Hara e Radin (1978) foram
pesados dentro de tubos de ensaio, transesterificados e metilados segundo os
procedimentos descritos por Christie (1982). Os ésteres metilicos de acidos graxos
foram analisados usando cromatégrafo a gas modelo modelo Varian 3400CX
equipado com detector de ionizagdo em chama (FID), injetor automatico Varian 4200
e coluna capilar HP-88 (Agilent Technologies, California, USA) com 100 m de
comprimento x 0,25 mm de espessura e filme de 0,20 um. O gas de arraste utilizado
foi o hidrogénio a pressado constante de 20 psi. As condicdes cromatograficas
adotadas foram: injetor no modo split (razdo 1:50) e temperatura de 250 °C,
temperatura inicial da coluna de 50 °C por 1 minuto, aumentando 15 °C por minuto
até 185 °C, depois 0,5 °C por minuto até 205 °C e entdo 5 °C por minuto até 220 °C,
sendo esta temperatura mantida por 10 minutos.

A identificacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos foi realizada por
comparacdo dos tempos de retencdo dos analitos com padrbes Sigma (Sigma-
Aldrich, St. Louis, USA): FAME Mix-37 (cod 47885-U), Methyl- cis- 7, 10, 13, 16, 19
docosapentaenoato de etila (cod 47563-U), metil ésteres do acido vacénico (cod
46905-U), mistura de isbmeros C18:3 (cod 47792), mistura de isébmeros C18:2 (céd

47791) e os resultados foram expressos em percentual da area total.
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4.5.8 Compostos volateis indicadores de oxidacao lipidica

Os compostos volateis foram extraidos através da técnica de microextracao
em fase solida aplicada ao headspace da amostra (HS-SPME), com fibra Car/PDMS
(carboxen/polidimetilsiloxano) de 75 um e 1 cm de comprimento (Supelco,
Bellefonte, PA, USA). Para a extracdo, 5 gramas de salsicha previamente triturada
foram colocados em frascos ambar de 20 mL e tampados com septo de PTFE. A
extracdo foi realizada através da exposicdo da fibra no espaco confinado
(headspace) entre a amostra e o frasco aquecidos a 60 °C em banho-maria. O
tempo de extracdo foi de 50 minutos, precedidos por 10 minutos de equilibrio do
frasco com a amostra na mesma temperatura de extracdo, porém sem a exposi¢cao
da fibra. Antes das analises a fibra foi pré-condicionada conforme as recomendagodes
fornecidas pelo fabricante.

A andlise qualitativa dos compostos volateis adsorvidos pela fibra foi realizada
em cromatografo a gas acoplado a um espectrobmetro de massas Shimadzu 2012
Plus (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) e utilizando coluna CP-WAX 52 CB (60
m x 0,25 mm x 0,25 um) (Agilent Technologies, California, USA). A dessorgéo
térmica da fibra no injetor foi realizada a 250 °C por 10 minutos (no modo splitless
por 1 minuto). O gas de arraste utilizado foi o hélio, com fluxo constante de 1,4
mL/min. A temperatura inicial da coluna foi de 30 °C e permaneceu por 2 minutos,
em seguida aumentou 2 °C por minuto até 80 °C e entédo 4 °C por minuto até 230 °C,
sendo esta temperatura mantida por 4 minutos. A interface GC/MS e a fonte de
ionizagdo foram mantidas a 230 °C. O detector de massas foi operado no modo de
ionizacdo por elétrons (+70 eV), utilizando o modo de varredura realizado de 35 a
350 m/z.

Uma série homodloga de alcanos (C6 — C24) foi analisada nas mesmas
condi¢cdes cromatogréficas, para o célculo do indice de Kovats (IK) dos compostos
volateis. A identificacdo dos volateis se deu pela comparacdo dos espectros
experimentais com aqueles fornecidos pela biblioteca NIST (National Institute of
Standards and Technology) e pela comparacdo de seus indices de retencéo (indice
de Kovats) com aqueles encontrados na literatura (BIANCHI et al., 2007; ACREE;

HEINRICH, 2009). Os resultados foram expressos em area do pico do volatil.
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4.5.9 Andlise sensorial

Os tratamentos foram analisados sensorialmente nos dias 1, 15 e 30 de sua
vida de prateleira. Para cada analise sensorial (periodo) foram utilizados 45
provadores nao treinados, devidamente informados sobre o0 estudo e que
consentiram em participar do mesmo. O protocolo da pesquisa foi previamente
aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa local (23081.015330/2011-11).

As salsichas foram aquecidas a temperatura de 60 °C em banho-maria por 2
minutos, fatiadas em rodelas com 1 cm de espessura, codificadas com 3 digitos e
oferecidas aleatoriamente aos provadores. O teste transcorreu em cabines
individuais. Os provadores avaliaram as amostras quanto a aparéncia, cor, odor,
textura e sabor, utilizando escala hedobnica estruturada de 9 pontos (1 = desgostei
muitissimo e 9 = gostei muitissimo).

Com o intuito de avaliar a aceitabilidade das salsichas em relacdo a cor,
aparéncia, odor, sabor e textura ao longo de sua vida de prateleira foi calculado o
indice de aceitabilidade das amostras através da formula 1A(%) = (A x 100) / B, em
que A é a nota média obtida para um dado atributo da amostra e B € a nota maxima
dada ao atributo. A aceitabilidade foi considerada como boa quando IA = 70%
(GULARTE, 2009).

4.6 Andlise estatistica

Os dados dos diferentes tratamentos (antioxidantes: controle, eritorbato de
sodio, extrato de residuo de cervejaria, extrato de residuo de vinificagdo de uva tinta
e extrato de residuo de vinificacdo de uva branca) nos distintos tempos (vida de
prateleira: 0, 15, 30, 45, e 60 dias para as caracteristicas fisico-quimicas; 0, 15 e 30
dias para as caracteristicas sensoriais; e 0, 30 e 60 dias para os compostos volateis)
foram analisados em delineamento inteiramente casualizado com medida repetida
no tempo, utilizando o procedimento MIXED e empregando estrutura paramétrica

especial nas matrizes de (co)variancia, conforme o modelo estatistico:
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Vik=u+a;+ve+ av g+ ek

em que, Y;; denota a mensuragdo ao tempo k na j-eésima repeticdo designada ao
tratamento i; u+a;+y,+ ay i € a média para o tratamento i ao tempo k,
contendo os efeitos fixos para tratamento, tempo, e interagcdo tratamento x tempo;
eijx € 0 erro aleatorio associado com a mensuragao ao tempo k na j-ésima repeticao
designada ao tratamento i; tal que Var VY =1, ®%, em que [, € uma matrix
identidade de dimensao igual ao numero de repeticbes e Z representa a matrix de
(co)variancia residual devido a obtencdo de varias medidas da mesma unidade
experimental j.

As variaveis sensoriais, obtidas em escala hedbnica de nove pontos, foram
transformadas pelas suas respectivas raizes quadradas para atender aos
pressupostos do modelo linear de Gauss-Markov-Normal (GRAYBILL, 1976) e, com
iSS0, permitir o uso de modelos paramétricos.

As estruturas de (co)variancia dos erros e;j;, testadas foram: componentes de
variancia (VC - Variance Components), simetria composta (CS - Compound
Symmetry), simetria composta heterogénea (CSH - Compound Symmetry
Heterogeneous), desestruturada (UN - Unstructured), correlagdes desestruturadas
(UNR - Unstructured Correlations), auto regressiva de primeira ordem (AR (1) - First-
Order Autoregressive), auto regressiva heterogénea de primeira ordem (ARH (1) -
First-Order Autoregressive Heterogeneous), auto regressiva de primeira ordem com
média mével (ARMA (1,1) - First-Order Autoregressive Moving-Average), Toeplitz
(TOEP), Toeplitz heterogénea (TOEPH - Toeplitz Heterogeneous), ante dependente
de primeira ordem (ANTE(1) - First-Order Ante-dependence), e Huynh-Feldt (HF). A
escolha da estrutura de (co)variancia baseou-se na matriz que minimizasse 0s
valores dos critérios de informacao de Akaike (AIC - Akaike's Information Criterion) e
Bayesiano de Schwarz (BIC — Schwarz's Bayesian Criterion).

Os componentes de (co)variancia e as solucdes para os efeitos fixos foram
estimados pelo método da maxima verossimilhanga residual restrita (REML -
Residual (restricted) maximum likelihood), e o niamero de graus de liberdade do
denominador para o teste F foram calculados pelo método de Kenward-Rogers.

Utilizou-se a analise de contrastes ortogonais para avaliar diferencas entre

tratamentos e para verificar tendéncias entre a vida de prateleira com os coeficientes
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para interpolagcdo dos polindmios ortogonais estimados pelo procedimento IML
(Interactive Matrix Language).

As médias foram ajustadas pelo método dos quadrados minimos com o
comando LSMEANS (Least Squares Means) e comparadas pelo teste Tukey. Além
disso, independente da significancia da interagcédo tratamento x tempo, foi efetuada
analise de regressao linear simples e polinomial para investigar as alteracdes nas
variaveis dependentes em funcéo da vida de prateleira. Os parametros dos modelos
de regressao ajustados foram estimados pelo procedimento MIXED com o comando
SOLUTION. Adicionalmente, também foi realizada estatistica descritiva e analise de
correlacdo de Spearman entre as variaveis estudadas.

Posteriormente, foi executada andlise de varidncia multivariada com o
comando MANOVA, complementada pela técnica discriminante canbénica com o
procedimento CANDISC (KHATTREE; NAIK, 2000), em delineamento inteiramente

casualizado desconsiderando-se o arranjo fatorial, conforme o modelo estatistico:
Yijk = e + X + Eijie

em que, Y, = valor observado da k-ésima variavel, sob o i-ésimo tratamento na j-
ésima repeticdo; u, = média geral da k-ésima variavel;, a; = efeito do i-ésimo
tratamento na k-eésima variavel; e ¢;;, = efeito aleatdrio associado a observagéo ijk,
suposto que & "IN 0,02 .

Para tanto, foram obtidas as matrizes T, H e E, as quais sao,

respectivamente, matrizes de somas de quadrados e produtos totais, tratamentos e

residuais. Em seguida, foi realizado o teste de Wilks para testar a hipétese que os

vetores de médias dos tratamentos fossem nulos Hy:p, = p, = -+ =y; , COMO
segue:
E
A=
H+FE

em que, E é o determinante da matriz de somas de quadrados e produtos residuais
E; H+E ¢é o determinante da matriz H+ E, sendo H a matriz de somas de

quadrados e produtos associados a hipotese em questao.
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A partir da analise multivariada calcularam-se os autovalores determinando as

raizes caracteristicas da equacao (HARRIS, 1975):
ET'H-A41 =0

em que, E~! = inversa comum da matriz das somas de quadrados e de produtos
residuais; H = matriz das somas de quadrados e de produtos referente a

tratamentos; 4; = j-ésimo autovalor da matriz E~'H; e I = matriz identidade de ordem

k.
Apos, estimaram-se 0s autovetores associados aos autovalores pela solucdo
do sistema linear, conforme a restri¢c&o:

 E

Gt =1

n

3

'

em que, £ = j-ésimo autovetor (vetor candnico) associado a cada autovalor 4;; £ =
transposta do j-ésimo vetor candnico; E = matriz das somas de quadrados e de
produtos residuais; n, = numero de graus de liberdade do residuo.

Os graficos biplot (scores e loadings) foram elaborados conforme Lipkovich &
Smith (2002) utilizando escalonamento JK (RMP).

O descarte ou selecdo de variaveis (n = 90) para a analise multivariada
baseou-se nos seguintes critérios:
1°) descartou-se uma entre duas variaveis altamente correlacionadas (r = 0,70) com
0 intuito de evitar problemas de multicolinearidade (n = 43).
2°) descartou-se as variaveis de menor importancia (n = 31) para a divergéncia
entre os tratamentos, cujos coeficientes de ponderacao (¢;) foram de maior
magnitude em valor absoluto nas ultimas variaveis canénicas, de menor importancia
relativa (menor autovalor), ou seja, que retém menor propor¢gao da variancia total, tal

que:
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em que, d; = coeficiente de ponderagdo associado a p-ésima variavel padronizada

Xp Xp=Xj sz , ¢; = coeficiente de ponderagdo associado a j-ésima variavel

original x;; sz = 0j; = quadrado médio do residuo associado a j-ésima variavel.
3°) descartou-se as variaveis cujos coeficientes de correlagdo com as duas primeiras
variaveis canoénicas (loadings) ndo foram significativos (n = 23), ou seja, aquelas
que nao explicaram a dimensdo do hiperplano gerado pelas duas primeiras
candnicas.

As anélises estatisticas foram realizadas no aplicativo SAS® - Statistical
Analysis System versdo 9.0 (SAS Institute Inc., Cary - NC, USA) ao nivel de 5% de

significancia.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Conteltdo de fenélicos totais e atividade antioxidante dos extratos de

residuos agroindustriais

Houve diferenca (P<0,05) no contetdo de fendlicos totais e na inibicdo do
radical DPPH para os distintos extratos dos residuos agroindustriais (Tabela 2). O
extrato de residuo de vinificagcdo de uva tinta (Merlot) apresentou maior, o extrato de
residuo de vinificacdo de uva branca intermediario, e o extrato de residuo de

cervejaria menor conteudo de fendlicos.

Tabela 2 — Conteldo de fendlicos totais e atividade antioxidante dos extratos
naturais.'?

Amostras 4 Fendlicos totais, Fendlicos totais, DPPH, inlijkl)_i e;t)rgg; y
mg EAG/L extrato mg EAG/100g PS® % inibic&o DQPPH 0
ERC 1186,2(36,3) © 593,1(18,1) © 29,8(0,1)¢ 18,6
ERVT 9670,1(69,4) 4835,1(34,7) * 83,3(1,6) * 5,8
ERVB 8159,2(389,1) ® 4079,6(154,9) ® 72,0(1,3) ® 6,6

! Valores expressos como médias (erro padrdo da média).

> Médias seguidas por letras distintas na mesma coluna diferem (P<0,05) entre si pelo teste Tukey.

® Resultados expressos em mg de acido galico em 100g de residuo (peso seco — PS).

* ERC: extrato de residuo de cervejaria; ERVT: extrato de residuo de vinificagdo de uva tinta; ERVB:
extrato de residuo de vinificagcao de uva branca.

Os resultados de fendlicos totais encontrados para os extratos de residuos de
vinificac&o de uvas tinta e branca foram superiores aos relatados na literatura para
as mesmas variedades da fruta: até 2500 mg EAG/100 g PS em cascas de uvas
Merlot e até 1160 mg EAG/100 g PS de cascas de uva Moscato (DENG; PENNER;
ZHAO, 2011); e também para outras variedades de uvas tintas e brancas: 784,25 mg
EAG/100 g PS para residuos de uva Isabel e 941,66 mg EAG/100 g PS para
residuos de uva Niagara (SELANI et al., 2011), 825,8 a 3313,5 mg EAG/100 g PS

em sementes de uvas brancas e 2612,5 a 2732,4 mg EAG/100 g PS em sementes
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de uvas tintas (ANASTASIADI et al.,, 2010). O extrato de residuo de cervejaria
apresentou quantidade de fendlicos superior aos relatados por Lu et al. (2007), que
observaram 243 mg EAG /100 g PS em graos de cevada antes da maltagem e até
cerca de 313 mg EAG/100 g PS em gréos de cevada ao final da maltagem.

O maior conteudo de fendlicos totais nos extratos avaliados pode ser devido a
utilizacdo dos residuos de forma integral, ou seja, todo o residuo obtido apds a
maltagem da cevada, e cascas, sementes e engaces das uvas. Além disso, o
método de extracdo adotado, com uso de banho de ultrassom, parece mais eficiente
na extracdo de fendlicos que métodos tradicionais (BEZERRA, 2009).

O extrato de residuo de vinificagcdo de uva tinta apresentou a maior
capacidade antioxidante em relacdo aos extratos de residuos de vinificacdo de uva
branca e de cervejaria. Shirahigue et al. (2010) observaram atividade antioxidante de
89,09 e 92,72% em extratos de residuos agroindustriais de uvas branca e tinta (300
pMg/mL) respectivamente, Liu e Yao (2007) verificaram que 50 pg de extrato
evaporado de cevada foram capazes de inibir em até 40% o radical DPPH e Vossen
et al. (2012) verificaram atividade antioxidante de 76% (método DPPH) em extrato
de dog rose com concentracao de fendlicos de 5540 mg EAGIL.

As diferengas nas atividades antioxidantes dos extratos se devem as
diferencas verificadas nas concentracdes de fendlicos totais. Além disso, diferentes
classes de fendlicos podem estar presentes nos distintos residuos e
consequentemente nos extratos, contribuindo para a maior ou menor atividade
antirradical dos mesmos, uma vez que esta atividade é dependente da estrutura do
composto (quantidade e posi¢cao de hidroxilas na molécula) (FUKUMOTO; MAZZA,
2000).

5.2 Andlises das salsichas

A estatistica descritiva das varaveis avaliadas esta demonstrada no Apéndice
C, os valores probabilisticos para o0s contrastes ortogonais encontram-se no
Apéndice D e os coeficientes de correlagdo entre as variaveis estdo relacionados no

Apéndice E.
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5.2.1 Composicao quimica, pH e sinerese

Os resultados para a composicdo quimica das salsichas (Tabela 3)
atenderam a legislacao brasileira, que determina percentuais maximos de 65, 30 e
7%, respectivamente, para umidade, gordura e carboidratos; e percentual minimo de
12% de proteinas (BRASIL, 2000).

Os teores de cinzas e proteinas n&o foram influenciados (P>0,05) pelos
diferentes tratamentos, tendo efeito (P<0,05) somente da vida de prateleira (Tabela
3). Os percentuais de proteinas e cinzas diminuiram linearmente durante a vida de
prateleira, sendo observada reducdo (P<0,05) de proteinas a partir do dia 30 e de
cinzas a partir do dia 15. A degradacao de proteinas durante o armazenamento pode
ter como causas reacfes enzimaticas, oxidacdo e a agcdo de microrganismos
deteriorantes (STEELE, 2004).

A interacdo entre tratamento (antioxidantes) e tempo (vida de prateleira) teve
efeito (P<0,05) na umidade, gordura e carboidratos. O percentual de umidade
aumentou de forma linear durante a vida de prateleira de todos os antioxidantes, e
uma equacao comum descreve o comportamento de todos os tratamentos (Tabela
3). Os percentuais de umidade foram maiores (P<0,05) a partir do dia 45, sendo que
somente aos 30 dias verificou-se diferenca entre os tratamentos, pois ERVT
apresentou menor (P<0,05) percentual de umidade que os demais antioxidantes. O
maior contetdo de gordura e o menor de carboidratos (P<0,05) foram verificados
aos 60 dias para todos os antioxidantes (Tabela 3). Assim como as proteinas, 0s
carboidratos podem ser degradados durante o armazenamento dos alimentos
através da acdo de microrganismos que os utilizam como fonte de energia (STEELE,
2004).

A composicdo quimica de um alimento, também chamada de composi¢céo
centesimal é dada em percentual, sendo que se houver redugdo de um componente,
consequentemente havera aumento de outro. As reducdes nos percentuais de
carboidratos e proteinas verificadas durante a vida de prateleira das salsichas
impactou no aumento dos percentuais de gordura e umidade, sendo observada alta
correlagdo negativa entre carboidratos e gordura (r = -0,77) e carboidratos e
umidade (r =-0,71).
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Tabela 3 — Composicdo centesimal de salsichas com diferentes antioxidantes
durante a vida de prateleira sob refrigeracéo a 4 °C.

. Vida de prateleira, dias . o Tendéncia
Antioxidante 1 15 30 45 60 Médias L 0
Umidade, %
CON 58,9° 60,6° 61,2 63,72 64,12 61,7 0,0001 0,7271
ES 60,3° 59,6° 60,5 63,22 64,12 61,6 0,0001 0,0375
ERC 60,3° 59,1°  60,9*"° 63,02 63,42 61,3 0,0001 0,1300
ERVT 60,7 62,7%¢ 5958 63,3 64,22 62,1 0,0016 0,0295
ERVB 61,7% 60,3% 60,2 62,82 63,72 61,8 0,0059 0,0029
Média 60,4 60,5 60,5 63,2 63,9  y=595727 +00724x
Cinzas, %
CON 5,04 4,74 4,61 4,41 4,27 4,61 0,0001 0,4442
ES 4,82 4,67 4,69 4,23 4,18 4,52 0,0001 0,5185
ERC 5,04 4,68 4,66 4,47 4,18 4,61 0,0001 0,9662
ERVT 4,74 4,48 4,88 4,44 4,30 4,57 0,0168 0,1143
ERVB 5,03 4,87 5,06 4,54 4,48 4,80 0,0005 0,2198
Média 4,932 4,69° 4,78 4.42° 4,28% 5 =49193 - 0,01068x
Proteinas, %
CON 19,0 20,3 17,2 17,0 17,3 18,2 0,0002 0,4965
ES 18,8 18,8 17,9 16,7 17,3 17,9 0,0033 0,5524
ERC 17,9 20,0 17,2 17,3 17,2 17,9 0,0147 0,4721
ERVT 17,7 18,1 18,2 17,3 17,3 17,7 0,3539 0,2840
ERVB 17,4 19,1 17,9 17,5 16,9 17,8 0,0922 0,0264
Média 18,2% 19,32 17,7° 17,1°¢ 17,2° 5 =183507 — 0,02101x
Gorduras, %
CON 11,2° 11,2°%°  10,4° 11,3° 13,92 11,6 0,0001 0,0001
ES 10,6° 11,38 10,4° 10,4° 13,22 11,2 0,0001 0,0001
ERC 10,3¢ 12,24 10,5° 10,9° 13,42 11,5 0,0001 0,0001
ERVT 11,1 12,170 10,8° 10,5° 13,82 11,7 0,0001 0,0001
ERVB 11,2° 10,7%® 11,2° 10,7° 13,32 11,4 0,0001 0,0001
Média 10,9 11,5 10,7 10,8 13,6 y = 11,3861 — 0,07489x + 0,001742x2
Carboidratos, %
CON 5,84% 3,13 6,60% 3,63° 0,41° 3,92 0,0001 0,0001
ES 5,552 5,612 6,432 5,452 1,24° 4,85 0,0001 0,0001
ERC 6,48% 4,08 6,772 4,39° 1,79° 4,70 0,0001 0,0013
ERVT 5,81% 2,59  6,59° 4,44° 0,32° 3,95 0,0001 0,0001
ERVB 4,662 4,962 5,48° 4,542 1,65° 4,26  0,0002 0,0001
Média 5,67 4,07 6,37 4,49 1,08 y = 5,4654 + 0,1302x — 0,00336x2

CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sodio; ERC: extrato de residuo de cervejaria;
ERVT: extrato de residuo de vinificacdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuo de vinificacdo de uva
branca; L: tendéncia linear; Q: tendéncia quadrética.

Médias seguidas por letras mailsculas distintas na mesma coluna e letras mindsculas distintas na
mesma linha em cada varidvel avaliada diferem (P<0,05), respectivamente, entre antioxidantes e vida
de prateleira pelo teste Tukey.
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A interacdo entre antioxidantes e vida de prateleira teve efeito significativo
sobre o pH das salsichas (Tabela 4). De maneira geral, todos os antioxidantes
apresentaram comportamento quadratico para pH, com diminuicdo aos 30 dias,
seguido de aumento ao final do armazenamento (dia 60). Durante a vida de
prateleira de produtos carneos, quedas no pH costumam ter como causa a
acidificacdo provocada pelo crescimento de bactérias laticas, enquanto que o
aumento resultada da presenca de compostos alcalinos oriundos da decomposicao
proteica (MOHAN et al.,, 2008) ou de metabdlitos resultantes da acdo de

microrganismos deteriorantes.

Tabela 4 — Valores de pH e sinerese em salsichas com diferentes antioxidantes
durante a vida de prateleira sob refrigeracéo a 4 °C.

Antioxidante - \l/gzla de prgtgzlelra, dlzz - Médias 'Il_'endencg
pH
CON 6,37"*  6,28%° 6,23 6,23 6,412 6,31 0,3956 0,0001
ES 6,37  6,33"F2 627" 626"  6,37° 6,32 0,1803 0,0001
ERC 6,30%°  6,31"%" 6,28  6,28" 6,41° 6,31 0,0005 0,0001
ERVT 6,25 6,36  6,29"° 6,25"%  §,45° 6,32 0,0001 0,0013
ERVB 6,31%2  6,32°%2  §,22%° 6,16 6,37° 6,27 0,3557 0,0001
Média 6,32 6,32 6,26 6,23 6,40
Sinerese, %
CON 1,39 1,22 1,98 1,46 1,85 1,58 0,4922 0,9043
ES 1,79 1,97 2,62 3,16 3,05 2,52 0,0340 0,6288
ERC 1,24 2,74 2,02 3,19 2,34 2,30 0,1283 0,0839
ERVT 2,15 2,30 2,66 3,99 2,96 2,81 0,0554 0,3564
ERVB 1,79 2,16 1,56 2,60 2,01 2,02 0,6001 0,8633
Média 1,67° 2,07®  217® 2,88? 2,44% 4 —1,6663 + 0,01455x

CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sddio; ERC: extrato de residuo de cervejaria;
ERVT: extrato de residuo de vinificagdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuo de vinificagdo de uva
branca; L: tendéncia linear; Q: tendéncia quadratica.

Médias seguidas por letras mailsculas distintas na mesma coluna e letras mindsculas distintas na
mesma linha em cada variavel avaliada diferem (P<0,05), respectivamente, entre antioxidantes e vida
de prateleira pelo teste Tukey.

Apesar do efeito significativo da interacdo AO x VP sobre o pH, a variacéo
observada em um mesmo tratamento ao longo da vida de prateleira (0,21) e entre o0s
antioxidantes em cada periodo (0,12) foi marginal e sem significado pratico (Tabela

4), sendo que o fato da variacdo ter sido pequena pode estar relacionado com a
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adicdo de &cidos organicos a massa base, com o intuito de regular a acidez do
produto.

A perda de liquido das salsichas por exsudac¢&o nao foi influenciada (P>0,05)
pelos diferentes antioxidantes, mas teve efeito (P<0,05) da VP (Tabela 4). Observou-
se um aumento linear no percentual de perda por exsudac&do ao longo da vida de
prateleira, possivelmente devido a perda da capacidade de retencdo de agua pelas
proteinas, em funcdo da oxidacdo e degradacdo das mesmas (ESTEVEZ et al.,
2011).

5.2.2 Cor objetiva

A adicdo de antioxidantes promoveu alteracfes na coloragdo das salsichas
(Tabela 5). Os indices a*, b* c* e h* e a razdo a*/b* foram significativamente
afetados pela interacéo entre os antioxidantes e a vida de prateleira, enquanto que o
indice L* teve efeito do AO e da VP (P<0,05) individualmente.

Os valores de L* diminuiram de forma quadrética ao longo da vida de
prateleira (Tabela 5), resultando em leve escurecimento das amostras, 0 que
também foi observado por Vossen et al. (2012) durante o shelf-life de salsichas de
carne suina. Esta alteracdo na luminosidade pode estar relacionada com a oxidagéo
lipidica das salsichas, posto que durante o armazenamento, 0s perdéxidos ou
produtos de sua degradacdo podem interagir com as proteinas e aminoacidos e
formar pigmentos escuros (ARAUJO, 2011). A adicdo do extrato de residuos de
cervejaria provocou escurecimento (P<0,05) da amostra em relagao ao controle sem
antioxidante, provavelmente devido a sua coloragcdo marrom, e a adi¢cdo de extratos
de residuos de vinificagdo resultou em amostra com valor de L* superior (P<0,05) ao
tratamento ES e semelhante (P>0,05) ao CON. Este resultado difere dos observados
por Selani et al. (2011), em que a adicdo de extratos de residuos de vinificacao
resultou no escurecimento de carne de frango cozida.

A coloragao rosa avermelhada das salsichas deve-se a interagéo do pigmento
carneo com o nitrito e também a adicdo do corante carmin de cochonilha a massa
(TERRA, 1998), sendo que este corante, ao contrario do pigmento carneo, é
bastante estavel ao calor, & luz e a oxidacdo (ARAUJO, 2011; ADITIVOS &
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INGRDIENTES, [20--]). Os valores de a* aumentaram (P<0,05) ao longo da vida de
prateleira para o CON e ERVB, demonstrando comportamento com tendéncia linear,
ou seja, com 0 avanco da vida de prateleira houve aumento na vermelhiddo destas
salsichas. Apesar disto, o CON apresentou menores valores de a* em todos o0s
periodos da vida de prateleira. Nao houve diferenca (P>0,05) entre CON e ERC em
nenhum periodo e o ERVB diferiu do CON somente aos 15 dias da VP, o que
demonstra que estes extratos ndo foram eficientes na protecdo do pigmento e
estabilizacdo da cor vermelha em salsichas.

Quando comparados com o controle, ES e ERVT foram os mais eficientes na
manutencdo da vermelhiddo das amostras, apresentando maiores valores de a*
(P<0,05) durante todo o armazenamento. A eficiéncia do eritorbato deve-se ao fato
deste composto ser um agente redutor capaz de inibir a formacdo de
metamioglobina a partir da mioglobina (BARRINGER; ABU-ALI; CHUNG, 2005) e
capaz de interagir com o nitrito em produtos curados, para formar um pigmento rosa
estavel apés o cozimento (MERCADANTE et al., 2010), enquanto que a manutengéao
da coloragdo vermelha pelo ERVT pode ser resultado da acdo antioxidante e
protetora dos fendlicos presentes no extrato sobre o pigmento.

Nos dias 1 e 15 da vida de prateleira ndo foi verificada diferenca (P>0,05) nos
valores de b* entre os antioxidantes, porém, a partir dos 30 dias, ES passou a
apresentar maior (P<0,05) palidez que os demais. Além disso, o indice b* aumentou
(P<0,05) linearmente em todos os antioxidantes ao longo da vida de prateleira,
sendo a maior palidez (P<0,05) observada aos 60 dias. Vossen et al. (2012) também
verificaram aumento nos valores de b* em salsichas adicionadas de antioxidantes
naturais e Viuda-Martos et al. (2010) sugeriram que alteracbes na matriz do
alimento, como no grau de oxidacao, podem ter influéncia neste parametro de cor, 0
gue corrobora os resultados encontrados neste experimento, uma vez que alta
correlacdo (r = 0,70; P<0,001) foi observada entre as variaveis b* e TBARS

(indicador de oxidacao lipidica).
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Tabela 5 — Indices objetivos de cor em salsichas com diferentes antioxidantes
durante a vida de prateleira sob refrigeracéo a 4 °C.

. Vida de prateleira, dias L Tendéncia

Antioxidante 1 15 30 45 &0 Médias 1 0
Luminosidade (L*)

CON 56,3 55,8 56,3 56,6 55,9 56,2"® 0,8787 0,2802
ES 56,2 55,6 55,7 56,7 55,8 56,0°¢ 0,3675 0,4037
ERC 56,4 55,5 55,1 55,9 55,3 55,7 0,0004 0,0035
ERVT 56,9 55,9 56,0 56,7 56,0 56,3"® 0,0599 0,0746
ERVB 56,8 55,9 56,3 56,7 56,3 56,4 0,7334 0,2306

Média 56,5% 55,7° 55,9° 56,52 55,9° y = 56,5493 — 0,03576x + 0,000399x2

Vermelhidao (a*)

CON 16,4°° 17,2°° 16,3°° 18,6°2 19,2¢® 17,5 0,0001 0,0007
ES 20,8" 21,8 20,5°° 21,1 21,00 21,1 0,5203 0,7258
ERC 17,8%%  182°Pa  174%°*  1978%  198%“@ 186  0,0001 0,0015
ERVT 19,47 20,052 18,6 20,0  19,0%° 19,6  0,1614 0,0662
ERVB 17,7%°¢  19,3%¢®  17.6°%°c 18,8%® 195°%“® 186 0,0001 0,1085

Média 18,4 19,3 18,1 19,6 19,9

Palidez (b*)

CON 10,3° 10,6° 10,6°° 10,5°° 11,182 10,6  0,0001 0,0368
ES 10,1° 10,6° 11,10 11,20 11,77 10,9 0,0001 0,0790
ERC 10,1° 10,4° 10,4%°  10,3°° 10,952 10,4 0,0001 0,0537
ERVT 10,1° 10,5° 10,4%°¢  10,4%°¢  11,28%% 10,5 0,0001 0,0041
ERVB 10,1° 10,5®  10,5%® 10,45 10,9%2 10,5 0,0001 0,3138

Média 10,2 10,5 10,6 10,5 11,2

Saturacéao (c*)

CON 19,3°° 20,2°° 19,4°° 21,472 22,28 20,5 0,0001 0,0003
ES 23,1 24,2%% 2347 2398 g P 23,7 0,0190 0,5131
ERC 20,55° 20,9  20,3%¢" 22 0B2 22,652 21,3 0,0001 0,0008
ERVT 21,97 22,652 21,3%° 22,552 22,882 22,2 0,0038 0,0192
ERVB 20,45¢ 22,088 20,58°*¢  214B% 2D 4B 21,4 0,0001 0,0863

Média 21,1 22,0 21,0 22,3 22,8

Tonalidade (h*)

CON 32,3 31,7 32,90 29,3° 29,9° 31,2 0,0001 0,0386
ES 25,9° 25,8%° 28,52 27,92 29,12 27,4  0,0001 0,3900
ERC 29,588 99 gfBar 3 gBa 27,7° 28,9 29,4  0,0007 0,0577
ERVT 27,65 27,88 pg pBCA® 57 gP 29,32 28,3 0,0008 0,9562
ERVB 29,858 2858 30,782 28,9° 29,2% 29,4 0,4734 0,3578

Média 29,0 28,7 30,4 28,3 29,3

a*/b*

CON 1,59<° 1,62°° 1,54° 1,782 1,74° 1,65 0,0001 0,0654
ES 2,06"? 2,07 1,84° 1,88° 1,80° 1,93 0,0001 0,2260
ERC 1,77%°¢  1,74°P* 1 68%¢ 1,91° 1,81% 1,78 0,0003 0,0716
ERVT 1,92782  190%%® 179" 1 091° 1,78° 1,86  0,0002 0,9668
ERVB 1,75%%  1,85%¢@ 1 68%° 1,81° 1,79% 1,78 0,5103 0,3921

Média 1,82 1,84 1,71 1,86 1,78

CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sodio; ERC: extrato de residuo de cervejaria;
ERVT: extrato de residuo de vinificagdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuo de vinificacdo de uva
branca; L: tendéncia linear; Q: tendéncia quadrética.

Médias seguidas por letras mailsculas distintas na mesma coluna e letras mindsculas distintas na
mesma linha em cada variavel avaliada diferem (P<0,05), respectivamente, entre antioxidantes e vida
de prateleira pelo teste Tukey.



67

O indice de saturacdo c* (chroma) descreve a intensidade da cor e, no caso
das salsichas, quanto maior o seu valor, maior serd a saturacao da cor vermelha. O
antioxidante ES teve maior (P<0,05) saturacdo da cor vermelha durante toda a vida
de prateleira (Tabela 5). Apesar de apresentarem valores de c* menores (P<0,05)
gue o ES, verificou-se aumento linear na saturacao de vermelho ao longo da vida de
prateleira para os demais antioxidantes e, isto se deve, principalmente, ao aumento
na vermelhiddo (a*) dos mesmos. No inicio da VP (dia 1) o CON apresentou
tonalidade mais amarelada (P<0,05), enquanto o ES foi mais avermelhado (P<0,05).
Entretanto, ao longo do armazenamento refrigerado, a tonalidade (h*) aumentou
(P<0,05) linearmente no ES e ERVT, e diminuiu linearmente no CON e ERC, sendo
gue a partir dos 45 dias néo foi evidenciada diferenca de tonalidade (P>0,05) entre
todos os tratamentos (Tabela 5).

A andlise da razdo a*/b* permite interpretar o estado de oxidacdo do pigmento
carneo, sendo que maiores valores indicam que maior quantidade do pigmento
encontra-se na forma reduzida, ou seja, ndo oxidada, e mais vermelha é a coloracao
da amostra. Os antioxidantes ES, ERC, ERVT e ERVB apresentaram razdo a*/b*
maior (P<0,05) que o controle nos dias 1 a 30 (Tabela 5), pressupondo menor
oxidagado do pigmento nos tratamentos adicionados de antioxidantes. Contudo, apés
este periodo todos os tratamentos apresentaram resultado semelhante (P>0,05), o
gue indica semelhanca no grau de oxidacdo do pigmento. Segundo Selani et al.
(2011), a oxidacdo do pigmento pode estar relacionada com a oxidacao lipidica, uma
vez que os radicais livres formados a partir dos acidos graxos podem reagir com 0s
atomos de ferro da mioglobina e assim alterar a coloragdo do alimento. Tal
comportamento foi evidenciado neste estudo, sendo observada correlagdo negativa
(P<0.001) entre os valores de a* (r = -0,62) e a*/b* (r = -0,40) com o indice de

peréxidos.

5.2.3 Textura objetiva

Houve efeito (P<0,05) da interagdo AO x VP na dureza e elasticidade das
salsichas, ao passo que coesividade e mastigabilidade foram afetadas (P<0,05)

somente pela vida de prateleira (Tabela 6).
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N&o foi observada diferenca (P>0,05) entre os antioxidantes quanto a dureza
até os 45 dias, sendo que aos 60 dias ES mostrou-se mais macio (P<0,05) que o
CON e ERC. Apesar de nao diferirem (P>0,05) dos demais antioxidantes, as
salsichas adicionadas de extrato de residuos de vinificagdo de uva Moscato,
apresentaram variacfes, com tendéncia quadratica, na dureza ao longo da vida de
prateleira, sendo o resultado obtido aos 45 dias menor (P<0,05) que os valores
encontrados no inicio e final da vida de prateleira. Tal variagdo em ERVB somente
no dia 45 pode estar associada a alguma particularidade na amostra avaliada neste
periodo, como diferente compactacdo da amostra no embutimento e
presenca/auséncia de fragmentos de tecido conjuntivo mal triturado. Quanto a
elasticidade, foi verificada diferenca entre antioxidantes aos 45 dias, quando o ERVB
mostrou-se menos elastico (P<0,05) que o ERVT, sendo que o0s demais
antioxidantes nao diferiram (P>0,05) destes. Para CON, ES e ERVT observou-se
tendéncia quadratica na elasticidade durante a vida de prateleira, sendo a maior
(P<0,05) elasticidade verificada aos 45 dias. Nao foi observada variacao (P>0,05) na
elasticidade para o ERVB ao longo da vida de prateleira (Tabela 6).

A mastigabilidade pode ser definida como a energia requerida para mastigar
um alimento sélido e fornece uma avaliacéo global da textura do alimento (HAYES et
al., 2011). A adicdo de antioxidantes n&o teve efeito (P>0,05) sobre a
mastigabilidade das salsichas, que foi afetada (P<0,05) apenas pela vida de
prateleira (Tabela 6). A mastigabilidade no dia 1 foi menor (P<0,05) que nos demais
periodos da vida de prateleira e ndo foi observada variacdo (P>0,05) entre os 15 e
60 dias. Aumento (P<0,05) nos valores de coesividade também foi verificado durante
a vida de prateleira, sendo que o menor valor (P<0,05) foi observado no dia 1 e o
maior (P<0,05) no dia 60. Tais resultados diferem dos verificados por Hayes et al.
(2011) que observaram diminuicdo na mastigabilidade e coesividade ao longo do
armazenamento de salsichas adicionadas de antioxidantes naturais e atribuiram esta

reducao ao efeito protetor dos antioxidantes sobre as proteinas.
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Tabela 6 — Perfil de textura em salsichas com diferentes antioxidantes durante a vida
de prateleira sob refrigeracdo a 4 °C.

. Vida de prateleira, dias s Tendéncia

Antioxidante 1 15 30 45 60 Médias 3 o)
Dureza, N

CON 164,9 155,7 162,3 152,0 177,7% 162,5 0,1297 0,0173
ES 155,1 167,7 173,7 144.,4 154,4° 159,1 0,0889 0,0728
ERC 177,9 164,0 154,5 142,8 178,6" 163,6 0,1978 0,0001
ERVT 164,6 158,5 161,9 158,5 164,6"° 161,6 0,9877 0,4210
ERVB 177,62 158,8%° 152,6*°  137,2° 159,3** 157,1 0,0003 0,0012

Média 168,0 160,9 161,0 147,0 166,9

Elasticidade, cm

CON 1,09° 1,12%° 1,10° 1,26"%2 1,06° 1,13 0,3449 0,0033
ES 1,04° 1,14%° 1,10 1,252 1,11 1,13 0,0019 0,0058
ERC 1,06"° 1,10%° 1,09%° 1,242 1,11% 1,12 0,0026 0,0748
ERVT 1,06° 1,14° 1,09° 1,35" 1,10° 1,15 0,0006 0,0003
ERVB 1,10 1,15 1,10 1,15° 1,13 1,13  0,4851 0,7334

Média 1,07 1,13 1,10 1,25 1,10

Mastigabilidade, Necm

CON 130,9 133,2 134,8 1443 143,2 137,3 0,0304 0,9815
ES 120,1 140,7 141,6 133,3 129,7 133,1 0,4855 0,0163
ERC 137,5 138,2 129,6 133,6 149,7 137,7 0,2155 0,0619
ERVT 126,6 135,3 133,9 159,5 139,9 139,0 0,0026 0,1854
ERVB 141,9 137,7 127,4 120,6 137,6 133,0 0,1188 0,0458

Média 131,4° 137,02 133,5° 138,3° 140,0°

Coesividade, adimensional

CON 0,73 0,76 0,76 0,75 0,76 0,75 0,0622 0,2895
ES 0,74 0,74 0,75 0,75 0,76 0,75 0,0487 0,8681
ERC 0,73 0,76 0,76 0,75 0,76 0,75 0,0765 0,0362
ERVT 0,73 0,75 0,76 0,75 0,78 0,75 0,0010 0,6211
ERVB 0,73 0,76 0,76 0,77 0,77 0,76  0,0017 0,0417

Média 0,73° 0,75° 0,75° 0,75° 0,76%

CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sédio; ERC: extrato de residuo de cervejaria;
ERVT: extrato de residuo de vinificacdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuo de vinificacdo de uva
branca; L: tendéncia linear; Q: tendéncia quadratica.

Médias seguidas por letras mailsculas distintas na mesma coluna e letras mindsculas distintas na
mesma linha em cada variavel avaliada diferem (P<0,05), respectivamente, entre antioxidantes e vida
de prateleira pelo teste Tukey.

Durante a vida de prateleira, a oxidacdo proteica e a formacdo de ligacdes
cruzadas e agregacdes entre proteinas, podem levar a perda de funcionalidade das
mesmas, com consequente aumento nos parametros de textura (ESTEVEZ;
VENTANAS; CAVA, 2005), o que pode explicar os incrementos na mastigabilidade e
coesividade verificados nas salsichas. Além disso, em produtos carneos, a diferenca
nos perfis de textura, usualmente, esta associada a diferencas de formulagcédo, na

guantidade e funcionalidade das proteinas e quantidade e composi¢cdo da gordura
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(ESTEVEZ; MARCUONDE; CAVA, 2006), sendo que o fato das salsichas terem a
mesma formulagcdo base explica a pequena variacdo de textura entre o0s

antioxidantes e o maior efeito da vida de prateleira.

5.2.4 indice de peroxidos

Houve interacdo (P<0,05) entre antioxidantes e vida de prateleira para o
indice de peroxidos (Tabela 7), produto primario da oxidacéo lipidica. A variacdo no
indice de perdxidos durante a vida de prateleira apresentou tendéncia quadratica
para todos os antioxidantes. O CON, bem como ERC, ERVT e ERVB apresentaram
aumento (P<0,05) no IP até os 30 dias, seguido de diminuicdo (P<0,05) a partir dos
45 dias. O incremento observado até os 30 dias deve-se, provavelmente, a uma taxa
de formacao de peréxidos superior a de degradacado durante o periodo, haja visto
que hidroperoxidos sdo produtos primarios e caracterizam as etapas iniciais da
oxidagao lipidica (SOYER, et al.,, 2010). Magsood, Benjakul e Balange (2012)
também verificaram aumento seguido de declinio no indice de perdéxidos ao longo do
armazenamento de salsichas de peixe.

Quando comparados com o controle, os antioxidantes naturais apresentaram
menores (P<0,05) indices de perdxidos somente em periodos especificos da vida de
prateleira: aos 45 dias para ERC, aos 30 e 45 dias para ERVT e aos 15 e 45 dias
para ERVB. Apenas ES néo apresentou variagao (P>0,05) no IP ao longo da vida de
prateleira (Tabela 7) e isto pode ser devido a eficiéncia deste antioxidante em inibir a
oxidacdo lipidica ou ainda, ao equilibrio entre as taxas de formacdo e degradacao
dos hidroperéxidos. Além disso, a diminuicdo (P<0,05) no indice de perdxidos para
CON, ERC, ERVT e ERVB a partir dos 45 dias pode ser explicada pelo fato de que,
possivelmente, a partir deste periodo a taxa de degradacdo dos hidroperoxidos
tenha sido superior a sua taxa de formacdo (GEORGANTELIS et al., 2007), uma vez
que, com a propagacao da oxidacdo lipidica, os peréxidos que sao altamente
reativos, tendem a se decompor em produtos secundarios ou reagir com outros

compostos presentes nos alimentos (BOU et al., 2008).
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5.2.5. Substancias reativas ao acido tiobarbitarico (TBARS)

A interacdo entre os antioxidantes e a vida de prateleira teve efeito
significativo na oxidacéo das salsichas avaliada por TBARS, método que quantifica
produtos secundarios da oxidacdo lipidica (Tabela 7). Foi verificado aumento
(P<0,05) nos valores de TBARS durante a vida de prateleira das salsichas, sendo
gue as variagOes apresentaram tendéncia quadratica para CON e ERC e linear para
ES, ERVT e ERVB. O aumento nas quantidades de TBARS deve-se a
decomposicdo dos hidroperoxidos em produtos secundéarios (YARNPAKDEE et al.,
2012), conforme evidenciado neste estudo, posto que o maior acréscimo (P<0,05)
dos valores de TBARS (a partir dos 45 dias) coincidiu com a diminui¢ao no indice de
peréxidos (Tabela 7) e que, correlagéo negativa foi verificada entre as duas variaveis
(r=-0,44; P<0,001).

Em comparacdo com o controle (sem antioxidante), todos os antioxidantes
(sintético ou naturais), foram eficientes em retardar a oxidacao lipidica até os 30 dias
da vida de prateleira (P<0,05), sendo que os extratos de residuos agroindustriais
foram tdo ou mais eficientes que o eritorbato de sodio (Tabela 7). Isto demonstra que
a dosagem testada foi suficiente para manter a estabilidade oxidativa das salsichas
(avaliada por TBARS) por 30 dias de armazenamento refrigerado. Selani et al.
(2011) avaliaram a acdo antioxidante de extratos de residuos de vinificagéo,
eritorbato de soédio e BHT em carne de frango cozida armazenada sob
congelamento e verificaram que os extratos naturais foram tao eficientes em evitar a
formagdo de TBARS quanto os antioxidantes artificiais. Da mesma forma, Shirahigue
et al. (2010) verificaram a eficiéncia de extratos de residuos de vinificacdo em inibir a
oxidacao lipidica em carne de frango refrigerada. Extratos de residuos de cevada
incorporados a embalagens ativas também se mostraram eficientes na inibicdo da
oxidagao lipidica em salm&o e carne de tubardo azul congelados (PEREIRA DE
ABREU et al., 2010; PEREIRA DE ABREU et al., 2011).
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Tabela 7 — indice de perdxidos e substancias reativas ao é&cido tiobarbitrico
(TBARS) em salsichas com diferentes antioxidantes durante a vida de prateleira sob
refrigeracéo a 4 °C.

. Vida de prateleira, dias . Tendéncia
Antioxidante 1 15 P 30 45 60 Médias 3 Q
Indice de Peréxidos (meq perdxidos/Kg gordura)
CON 2,82°BCb 4 307" g 32% 350"  (,58% 4,12 0,0001 0,0001
ES 1,72¢ 2,565°¢ 2,68 1,548 0,51° 1,80 0,0001 0,0008
ERC 3,92%° 4,61"° 8,50"% 1,21B¢ 1,18 3,88 0,0001 0,0001
ERVT 2,465°° 2,73/ 5ge®  1,15%¢  1,05"° 2,65 0,0001 0,0001
ERVB 2,87°8°  1.80%c 808" 12585 108" 3,19 0,0001 0,0001
Média 2,76 3,20 7,07 1,74 0,88
TBARS (mg MDA/kg salsicha)
CON 0,67%°  2,15% 2.77% 1,27%¢ 253%% 188 0,0032 0,0090
ES 0,56"8¢  1,75%¢ 2 188bc 2 ggrd 4 73 2,42 0,0001 0,0942
ERC 0,545 1,63%% 1,88% 23172 2 13F 1,70  0,0002 0,0121
ERVT 0,54°¢ 1,44%° 0,96 2,91% 425" 202 0,0001 0,0013
ERVB 0,56"8¢ 156" 2,14 2578 440 2,24 0,0001 0,1107
Média 0,57 1,70 1,98 2,39 3,61

CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sédio; ERC: extrato de residuo de cervejaria;
ERVT: extrato de residuo de vinificagdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuo de vinificacdo de uva
branca; L: tendéncia linear; Q: tendéncia quadratica.

Médias seguidas por letras mailsculas distintas na mesma coluna e letras minldsculas distintas na
mesma linha em cada variavel avaliada diferem (P<0,05), respectivamente, entre antioxidantes e vida
de prateleira pelo teste Tukey.

Durante a vida de prateleira, o malonaldeido pode ser oxidado a outros acidos
organicos ou alcodis, que ndo reagem com o acido tiobarbiturico, levando a uma
diminuicdo nos valores de TBARS (LIU et al., 2009). Significativa diminuicdo nos
valores de TBARS foi verificada no controle aos 45 dias, porém aos 60 dias os
valores tornaram a subir e n&o diferiram (P>0,05) em relacdo aos demais
antioxidantes (Tabela 7). Nos estégios finais da vida de prateleira, em especial no
dia 60, foi verificada perda de eficiéncia dos antioxidantes e todos apresentaram
valores de TBARS elevados e semelhantes ao controle (P>0,05). A progresséo da
oxidagao lipidica nas etapas finais do armazenamento pode estar relacionada ao
decréscimo na concentracdo dos compostos antioxidantes, devido ao
consumo/oxidacdo dos mesmos. Esta possibilidade é embasada por estudos de Liu
et al. (2009), que verificaram a diminuicdo na concentracdo de compostos fendlicos

e aumento de TBARS ao longo do armazenamento em linguiga frescal de frango
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com alecrim como antioxidante natural. Apesar da dosagem de compostos fendlicos
adicionada nos tratamentos ERC, ERVT e ERVB ser a mesma (60mg fendlicos / kg
salsicha) as diferengas verificadas nas suas atividades antioxidantes podem ser
devido a diferencas no perfil de compostos fendlicos de cada extrato, uma vez que a
estrutura dos compostos representa papel determinante em sua atividade
antioxidante (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006).

O maior incremento nos valores de TBARS em funcéo da vida de prateleira foi
verificado para ES (y = 0,4941 + 0,06314x). Este antioxidante, largamente utilizado
na industria carnea, foi eficiente na inibicdo da oxidacédo lipidica até os 30 dias,
contudo, aos 60 dias apresentou o maior valor de TBARS (4,73 mg MDA/kg
salsicha). Diferentemente do observado neste estudo até os 30 dias, Mercadante et
al. (2010) néo verificaram acédo antioxidante do eritorbato de sodio em salsichas e,
além disso, Capitani et al. (2009) observaram diminuta eficiéncia do eritorbato em
evitar a formacédo de MDA em homogeneizado de carne de frango.

Greene e Cumuze (1982) relataram como 2,0 mg MDA/kg e Al-Kahtani et al.
(1996) como 3,0 mg MDA/kg o limite maximo aceitavel de malonaldeido em produtos
carneos, acima do qual o flavour de oxidacdo comegca a ser detectado
sensorialmente. Neste estudo, valores acima de 2,0 mgMDA/kg comecaram a ser
identificados a partir dos 30 dias e acima de 3,0 mgMDA/kg somente no dia 60, no
entanto ndo foi possivel estabelecer uma relacdo entre valores de MDA e a perda da
aceitabilidade dos produtos, uma vez que as andlises sensoriais foram realizadas

somente até o dia 30 devido a elevada carga microbiana verificada.

5.2.6 Perfil de &cidos graxos

As amostras de salsichas apresentaram perfil de acidos graxos condizente
com as matérias-primas utilizadas (carne bovina e toucinho), ou seja, apresentaram
elevado percentual de acidos graxos saturados e monoinsaturados (PINHO et al.,
2011; GANDEMER, 2002). Foram identificados 27 ésteres metilicos de &cidos
graxos nas amostras: 7 saturados, 9 monoinsaturados e 11 poli-insaturados, sendo

gue os acidos graxos mais abundantes foram o acido 9-octadecendico (18:1n9 ou
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oléico), acido hexadecandico (16 ou palmitico) e o é&cido 9,12-octadecadiendico (18:2n6
ou linoléico).

A interacdo AO x VP foi significativa somente para os acidos graxos 9-
hexadecendico (16:1n7 ou palmitoléico), &cido 9,12-octadecadiendico (18:2n6 cis9-cis12
ou linoléico) e acido 11,14,17-eicosatriendico (20:3n3 ou di-homo-alfa-linolénico)
(Tabela 8).

Tabela 8 — Perfil de acidos graxos em salsichas com diferentes antioxidantes
durante a vida de prateleira sob refrigeragéo a 4 °C."

Antioxidante - Vlfg de pratge(;elra, d|62155 = Média 'Il_'endenmg
Acido 9-hexadecendico (16:1 n7)
CON 2,28% 2,28 221° 2,322 230® 2,28 0,1872 0,0172
ES 2,28% 2,28 222° 228 227® 2,27  0,5042 0,1252
ERC 2,29 2,27 2,24 2,29 2,32 2,28  0,2004 0,0030
ERVT 2,30° 2,28 220° 2,27* 2,35° 2,28  0,0644 0,0001
ERVB 2,30° 2,24®  222° 228 2322 2,27  0,1906 0,0001
Média 2,29 2,27 2,22 2,29 2,31
Acido 9,12-octadecadientico (18:2 n6 c9-c12)
CON 0,11 0,10 0,11 0,09 0,10 0,10 0,0345 0,1336
ES 0,11 0,11 0,11 0,11 0,10 0,11  0,4300 0,4934
ERC 0,11° 0,11 0,10 0,09° 0,11%* 0,10  0,0077 0,0030
ERVT 0,11 0,10 0,11 0,11 0,10 0,11  0,1736 0,8380
ERVB 0,12 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11  0,2497 0,1029
Média 0,11 0,10 0,11 0,10 0,10  y=0,1124 —0,00046x + 0,00529x2
Acido 11,14,17-eicosatrienoico (20:3 n3)
CON 0,07 0,08 0,07® 0,07 0,07 0,07 0,4874 0,5986
ES 0,08 0,07 0,08"® 0,08 0,07 0,07 0,4874 0,1572
ERC 0,07 0,08 0,08 0,07 0,07 0,07  0,2480 0,1103
ERVT 0,09 0,07 0,08"® 0,08 0,07 0,08 0,3659 0,8316
ERVB 0,07 0,09 0,08"® 0,09 0,05 0,08  0,0686 0,0007
Média 0,08 0,08 0,08 0,07 0,07

Valores expressos como percentual da area total de acidos graxos.

CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sédio; ERC: extrato de residuo de cervejaria;
ERVT: extrato de residuo de vinificagdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuo de vinificacdo de uva
branca; L: tendéncia linear; Q: tendéncia quadrética.

Médias seguidas por letras mailsculas distintas na mesma coluna e letras minldsculas distintas na
mesma linha em cada variavel avaliada diferem (P<0,05), respectivamente, entre antioxidantes e vida
de prateleira pelo teste Tukey.

Nao foi verificada diferenca (P>0,05) entre os antioxidantes para o acido

palmitoléico, porém, CON, ES, ERVT e ERVB apresentaram diminui¢ao (P<0,05) no
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percentual deste acido graxo aos 30 dias seguido de aumento (P<0,05) aos 45 dias,
sendo que néo houve diferenca (P>0,05) dos seus percentuais entre os dias 1,15, 45
e 60. Nas salsichas com extrato de residuos de cervejaria foi observada diminui¢éo
(P<0,05) no percentual de 18:2n6 cis9-cis12 no dia 45, entretanto, ndo se observou
diferenca (P>0,05) de seus percentuais entre os tratamentos antioxidantes durante a
vida de prateleira. Nao foi observada variacdo (P>0,05) nos percentuais de 20:3n3
(4cido di-homo-alfa-linolénico) para nenhum tratamento durante a vida de prateleira,
sendo que, aos 30 dias ERC apresentou maior percentual deste acido graxo que
CON. Apesar de significativas (P<0,05) estas variagdes foram marginais e pouco
representativas quando comparadas aos resultados observados para os demais
acidos graxos durante a vida de prateleira (Tabela 9).

A vida de prateleira teve efeito significativo em grande parte dos acidos
graxos identificados nas salsichas (Tabela 9), o que demonstra que os antioxidantes
nao exerceram efeito protetor sobre os lipidios. De maneira geral, observou-se que o
percentual de acidos graxos insaturados (AGI) diminuiu linearmente, enquanto que o
percentual de acidos graxos saturados (AGS) aumentou linearmente durante a vida
de prateleira das salsichas (Tabela 9).

A significativa diminuicdo nos percentuais de acidos graxos mono e poli-
insaturados e o incremento (P<0,05) no percentual de &cidos graxos saturados
evidenciam a progressao da oxidacao lipidica ao longo da vida de prateleira das
salsichas, posto que os acidos graxos insaturados, devido a deficiéncia de elétrons
na dupla ligacdo, sdo suscetiveis a oxidacdo, podendo ser degradados a
hidroperéxidos e produtos secundarios como aldeidos, cetonas e alcodis (BREWER,
2011). Essa observacdo é reforcada, ainda, pela correlacdo positiva (r = 0,65,
P<0,001) verificada entre AGS com TBARS e correlagdo negativa (P<0,001)
verificada entre acidos graxos insaturados AGI (r = -0,60), AGMI (r = -0,57) e AGPI (r
= -0,52) com TBARS. Estévez, Ventanas e Cava (2004) observaram significativo
decréscimo em AGPI e aumento de TBARS durante armazenamento refrigerado de
carne suina cozida e, de forma semelhante, Sampaio et al. (2012), também
observaram decréscimo no perfil de AGPI durante o armazenamento de carne de
frango cozida adicionada de antioxidantes naturais e atribuiram tal ocorréncia ao

desenvolvimento de reacfes oxidativas.
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Tabela 9 — Perfil de &cidos graxos em salsichas com diferentes antioxidantes ao
longo da vida de prateleira sob refrigeracéo a 4 °C.*

Ester metilico

Tempo de armazenamento, dias

Média® ou equacéo de regresséo®

1 15 30 45 60

10 0,05° 0,05° 0,04° 0,08 0,06% y =0,04836 + 0,000164x

12 0,06 0,07 0,05° 0,090 0,07% y = 0,06+ 0,000128x

14 1,37*  1,33° 1,25° 1,45* 145" y=1,3879 — 0,0089x + 0,000167x2
15 0,18 0,18 0,17* 0,41* 0,18% y=10,1805— 0,00038x + 0,00681x2
16 222  223° 222° 229* 230°% y =22,1983 + 0,01136x

17 0,69° 0,70° 0,72*® 065" 0,67° y = 0,6946 + 0,0006x

18 14,2°  148° 151%° 145 14,8® y=141897+ 0,0453 — 0,0061x?
14:1 n5 0,11° 0,09° 0,09° 0,11* 0,11° y=10,1021— 0,00089x + 0,000019x2
17:1 n7 0,53 0,54* 0,54* 0,51° 0,52° y = 0,5475 — 0,00038x

> 18:1 39,3 388" 39,1 384° 385° y = 39,3369 — 0,01315x

18:1 n7 0,19° 0,28 0,19° 0,13° 0,11° y =0,2083 — 0,00158x

18:1 n9 39,1* 38,7° 389* 38,3 384" y =39,1173 — 0,01172x

> 18:2 11,5° 11,3  11,3° 11,3  11,4° 5 =11,5366—0,01269x + 0,000173x2
1826 (C912) 11,00  10,9° 10,9* 10,8° 11,0 y=11,0409 — 0,00957x + 0,000141x2
182 n6 (19-c12) 0,20° 0,09 0,10* 0,11* 0,10° y = 0,10

182n7 (c911) 0,29° 0,23 0,22° 0,24° 0,21° y=0,2946—0,00348x + 0,000036x2
¥ 18:3 0,97 0,96* 094" 093" 0,90° y =0,9783 — 0,00119x

18:3 n6 0,21* 0,21* 0,29° 0,20° 0,18° y = 0,2085 — 0,00037x
18:3n3 0,77 0,76® 0,75° 0,73 0,72° y = 0,7685 — 0,00082x

20:1 n9 0,64 0,61° 060" 059° 0,58° y = 0,6324 — 0,00093x

20:2 n6 0,45 0,42° 0,41 0,41 0,39° y = 0,4456 — 0,00098x
20:3n6 0,11* 0,12* 0,11* 0,23* 0,10° y=0,11

20:5n3 0,06° 0,08 0,07*° 0,07° 0,06°  y=0,06788 +0,000436x — 0,0000095x2
22:1n9 0,35 0,36 0,33° 0,33 0,29° y = 0,3553 — 0,00082x
22:5n3 0,18° 0,19* 0,20 0,21* 0,17° y=0,1705+ 0,001961x — 0,00003x2
22:6 n3 0,02* 0,03 0,02* 0,02° 0,00° y =0,02879 — 0,00036x

24:1 n9 0,11* 0,11* 0,10* 0,11* 0,10° y=0,11

¥ AGS 38,8° 394° 394" 40,1° 403 y =38,8216 + 0,02212x

> AGI 56,7 56,0 56,1° 555° 555° y =56,5169 — 0,01663x

> AGMI 43,3%  42.8°  43,0° 424°  424° y = 43,3062 — 0,01328x

¥ AGPI 13,4 132° 132° 131" 13,0° y = 13,3164 — 0,00499x

¥ n6 12,0° 118" 11,8° 11,8° 11,8° y = 12,0044 — 0,01081x + 0,000132x>
< n3 1,11* 1,13  1,11* 1,10* 1,01°  y=10,101 4 0,003041x — 0,00008x2
n6/n3 10,9° 104" 10,7° 10,7° 11,7°  y=10,9011—0,03612x + 0,00081x2
AGCC 0,05° 0,05° 0,04° 0,08 0,06 y = 0,4836 + 0,000164x
AGCM 26,2° 26,3° 259° 272* 271° y = 26,1806 — 0,01388x
AGCL 68,5° 684 689" 676° 68,0° y = 68,6025 — 0,00783x
AGCML 0,66 0,69° 0,65° 0,66° 0,56° y=06621+0,002085x — 0,00006x2

'Valores expressos como percentual da area total de acidos graxos.

2 Média para ésteres metilicos cujo percentual ndo variou (P>0,05) durante a vida de prateleira.

8 Equacdo de regressdo para ésteres metilicos cujo percentual variou (P<0,05) durante a vida de
prateleira

> AGS: somatério acidos graxos saturados; £ AGI: somatério acidos graxos insaturados; ~ AGMI:
somatoério acidos graxos monoinsaturados; ¥ AGPI: somatdrio acidos graxos pali-insaturados; AGCC:
acidos graxos de cadeia curta (C10); AGCM: acidos graxos de cadeia média 2(C12 — C17); AGCL:
acidos graxos de cadeia longa Z(C18 — C20); AGCML.: acidos graxos de cadeia muita longa Z(C22-
C24).

Médias seguidas por letras distintas na mesma linha diferem (P<0,05) pelo teste Tukey.
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Aumentos (P<0,05) nos percentuais de &cidos graxos de cadeias curta e
média também foram verificados ao longo da vida de prateleira e isto se deve
principalmente, ao fato de incluirem-se nestas classificagdes a maioria dos acidos
graxos saturados, que s&o pouco suscetiveis as reacdes de oxidacao. Significativos
decréscimos em &cidos graxos de cadeia longa podem ser verificados durante o
processamento (GANDEMER, 2002), isto porque esta classificacdo contempla
grande parte dos AGPI, bastante suscetiveis a oxidacdo. Em concordancia com isto,
significativa reducdo nos AGCL foi verificada a partir dos 45 dias (Tabela 9).

A oxidacéo lipidica € um dos principais fatores relacionados com a perda de
gualidade e aceitabilidade dos alimentos durante a vida de prateleira, ocasionando
perda de valor nutricional e a producdo de compostos secundarios responsaveis por
alteracdes sensoriais desagradaveis, como odor a ranco. A diminuicdo do valor
nutricional das amostras durante a vida de prateleira ficou evidente através da
reducdo (P<0,05) nos percentuais de acidos graxos essenciais para 0 organismo
humano, como o C18:2n6 (&cido linoléico) e o C18:3n3 (&cido alfa linolénico).

Além disso, acidos graxos potencialmente benéficos a salde, como o
C22:6n3 (acido docosohexaendéico — DHA) que auxilia na prevencdo de
aterosclerose, ataque cardiaco e depressdo e o C18:2n7 cis9-transll (&cido
linoléico conjugado — CLA), que esta associado a reducdo no risco de cancer,
aterosclerose e diabetes (DALEY et al.,, 2010), apresentaram reducdo (P<0,05)
durante a vida de prateleira, sendo que o primeiro ndo foi mais detectado aos 60
dias (Tabela 9).

Acidos graxos n6 apresentam propriedades pro-inflamatérias, que podem
estar relacionadas com o desenvolvimento de doencas cardiacas e cancer,
enquanto que o0s acidos graxos n3 parecem capazes de modular a resposta
inflamatoria, apresentando efeitos benéficos na prevencdo destas doencas
(MACRAE; O’REILLY; MORGAN, 2005). Em fungédo disto, dietas com menores
razdes n6/n3 (até 4) sdo consideradas mais benéficas a saude. Contudo, neste
estudo, devido a oxidacdo e perda (P<0,05) dos acidos graxos n3, observou-se
durante a vida de prateleira das salsichas aumento (P<0,05) na propor¢gdo n6/n3,
gue ja era superior a ideal, o que também contribuiu para a diminuicdo da qualidade

nutricional do produto.
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5.2.7 Compostos volateis indicadores de oxidacao lipidica

Os compostos de odor em salsichas podem ser derivados das matérias-
primas (carne e gordura), da condimentacdo utilizada (temperos), bem como da
fumaca aplicada (CHEVANCE; FARMER, 1999). Os volateis originados pela
oxidacdo lipidica possuem baixo limiar (threshold) de percepcdo, sendo
responsaveis por alteracdes inaceitaveis no odor e flavour dos alimentos e, por isso,
constituem-se em fator limitante na vida de prateleira de carnes e produtos carneos.

Cerca de 390 compostos foram isolados no headspace das salsichas, dos
quais, com base em estudos publicados (CHEVANCE; FARMER, 1999; ESTEVEZ et
al. 2005; PARK et al., 2007), 19 foram identificados e selecionados como
representantes de oxidacao lipidica (Tabela 10). Destes 19 compostos selecionados,
8 séo alcodis, 4 cetonas, 4 aldeidos e 3 compostos de outros grupamentos quimicos.

A adicdo de antioxidantes as salsichas, bem como a interacdo AO x VP nao
tiveram efeito (P>0,05) sobre a producdo dos compostos volateis de oxidacéo
lipidica selecionados e o efeito da vida de prateleira (P<0,05) pode ser verificado
apenas para hexanal, 3-hidroxi-2-butanona e 2-butoxietanol (Tabela 10).

Os aldeidos talvez sejam os volateis de oxidacdo com maior importancia
sensorial, pois possuem odores desagradaveis percebidos mesmo em baixas
concentracdes (FLORES et al., 1997). O hexanal € formado a partir da oxidacao de
acidos graxos insaturados, em especial os n6 (WETTASINGHE et al., 2001), se
caracteriza por notas arométicas de grama verde e rancidez, e é considerado um
dos principais indicadores de oxidacédo lipidica (CHEVANCE; FARMER, 1999). Ao
contrario do verificado por Estévez et al. (2005), onde a adicdo de 6leo essencial de
alecrim (caracterizado por grandes quantidades de compostos fendlicos) evitou a
producdo de hexanal em salsichas, nenhum efeito protetor dos extratos
antioxidantes frente a producdo de hexanal foi observado. Todavia, observou-se que
ao longo da vida de prateleira ocorreu diminuicdo (P<0,05) deste voléatil no
headspace das salsichas: a maior (P<0,05) area de hexanal foi verificada no inicio
da vida de prateleira e a menor ao final (dia 60) (Tabela 10). De maneira
semelhante, Lorenzo, Bedia e Bafion (2013) observaram diminuicdo nas areas do
aldeido decanal e aumento seguido de diminuicdo nas areas de hexanal e pentanal

durante a vida de prateleira de linglica semi-maturada. Durante o armazenamento
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dos alimentos, os aldeidos podem ser oxidados a seus &cidos correspondentes ou
reduzidos a alcodis (SUN et al., 2010), o que explica a reducéo (P<0,05) nas areas

de hexanal verificada durante a vida de prateleira das salsichas.

Tabela 10 — Compostos volateis de oxidacao lipidica em salsichas durante a vida de
prateleira sob refrigeracéo a 4 °C.*

Composto Volatil k2 2 _Vidade prateleira, dias Média* ou equago de
1 30 60 regressao
2-propanol 944 A 101 0,31 0,51 y=0,61
Pentanal 987 A 1,02 024 0,00 y =042
2,3-pentanodiona 1075 A 0,15 0,07 0,15 y=0,12
Hexanal 1092 A 4,44 268% 1,02° y = 4480686 — 57939x
2-heptanona 1187 A 025 018 0,27 y =023
2-pentilfuran 1226 A 018 0,13 0,18 y=0,16
Pentanol 1265 A 089 045 043 y =059
3-hidroxi-2-butanona 1289 A 0,008 0,118 4,51" y=69216— 71644x — 2428,86x2
6-metil-5-hepten-2-one 1345 A 044 045 0,36 y =042
1-hexanol 1362 A 1,13 1,12 1,29 y =118
Nonanal 1391 A 247 2,04 0,69 y = 2651457 — 30174x
2-butoxietanol 1405 A 4,97° 16,39 14,80" y - 4353843 +628076x — 7566,52x2
1-octen-3-ol 1451 A 092 037 1,28 y =0,86
2-etil-1-hexanol 1619 A 0,71 0,72 061 y =068
Decanal 1490 A 0,16 0,30 0,24 y =0,23
1-octanol 1499 A 065 083 0,59 y =0,69
2-octenol 1562 A 0,03 0,04 0,03 y =0,03
Acido octandico 2435 B 005 0,01 0,09 y =005
Acido nonandico 2581 B 0,03 0,04 0,17 y =0,08

Médias seguidas por letras diferentes na mesma linha diferem (P<0,05) pelo teste Tukey

! Valores expressos como média da area cromatografica A x 10°.

21K representa o indice de Kovats experimental.

® |dentificacdo dos compostos: A: através do espectro de massas e do indice de Kovats de acordo
com a literatura; B: espectro de massas de acordo com a biblioteca NIST.

* Média para volateis cuja area nao variou (P>0,05) durante a vida de prateleira.

® Equacao de regressao para volateis cuja area variou (P<0,05) durante a vida de prateleira

Algumas cetonas, em especial metilcetonas e cetonas com 5 a 10 carbonos,
sdo formadas a partir da oxidacdo lipidica (GANDEMER, 2002). Neste estudo 4
cetonas foram selecionadas como indicadores de oxidagéo: 2,3- pentanodiona, 2-

heptanona (formada a partir do acido linoleico), 6-metil-5-hepten-2-ona e 3-hidroxi-2-
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butanona. A producdo destas cetonas nédo sofreu efeito (P<0,05) da adicdo de
antioxidantes e o volatil 3-hidroxi-2-butanone foi influenciado (P<0,05) pela vida de
prateleira (Tabela 10). Este composto, formado pela oxidacdo de &cidos graxos
hidroxilados e caracterizado por odor amanteigado (GANDEMER, 2002), apresentou
incremento (P<0,05) no headspace das salsichas durante a vida de prateleira, sendo
verificado em maior (P<0,05) area cromatogréfica aos 60 dias (Tabela 10).

Os alcodis saturados ou insaturados séo produtos da oxidacdo lipidica
formados via degradacado de hidroperéxidos ou reducédo dos aldeidos formados pela
oxidacdo dos &cidos graxos (GANDEMER, 2002; SUN et al., 2010). A producéo do
alcool 2-butoxietanol foi afetada (P<0,05) pela vida de prateleira (Tabela 10), sendo
gue sua guantidade no headspace das salsichas aumentou (P<0,05) a partir do dia
30, e nao diferiu (P>0,05) entre os 30 e 60 dias. O aumento nas areas deste volatil,
bem como do volatil 3-hidroxi-2-butanona, € explicado pela progressao da oxidacao

lipidica, verificada ao longo da vida de prateleira das salsichas (Tabelas 7 e 9).

5.2.8 Andlise sensorial

As salsichas foram avaliadas sensorialmente nos dias 1, 15 e 30. Apés este
periodo foi verificada elevada contagem de microrganismos, o que inviabilizou a
continuidade da avaliagao.

Né&o foram verificados efeitos da adicdo de antioxidantes, vida de prateleira e
interacdo AO x VP na aparéncia, cor e textura avaliadas sensorialmente (P>0,05)
(Tabela 11). Isto demonstra que as diferencas verificadas objetivamente na
vermelhiddo e palidez (Tabela 5) das salsichas com diferentes antioxidantes nao
refletiram em alteracbes perceptiveis aos julgadores e nao influenciaram na
aceitabilidade dos tratamentos. Da mesma forma, as variagdes no perfil de textura

nao impactaram na percepc¢ao sensorial da textura das salsichas.
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Tabela 11 — Caracteristicas sensoriais de salsichas com diferentes antioxidantes

durante a vida de prateleira sob refrigeracéo a 4 °C.

. Vida de prateleira, dias L 4 Tendéncia
Antioxidante 1 P 15 30 Média L o)
Aparéncia
CON 2,69 2,51 2,65 2,62 0,6748  0,0209
ES 2,68 2,59 2,60 2,62 0,3500 0,4812
ERC 2,52 2,59 2,57 2,56 0,5635 0,5140
ERVT 2,64 2,65 2,65 2,65 0,8794 0,9376
ERVB 2,73 2,62 2,63 2,66 0,2384  0,3562
Média 2,65 2,59 2,62
Cor
CON 2,64 2,48 2,72 2,61 0,3180 0,0031
ES 2,61 2,63 2,56 2,60 0,5279  0,5988
ERC 2,53 2,59 2,60 2,57 0,3299 0,6716
ERVT 2,60 2,69 2,59 2,63 0,8792  0,1659
ERVB 2,65 2,65 2,60 2,63 0,4746  0,6996
Média 2,61 2,61 2,61
Odor
CON 2,56 2,41 2,58 2,52 00,6536 0,0412
ES 2,52 2,53 2,56 2,54* 0,5565  0,7967
ERC 2,45 2,41 2,33 2,40° 0,1453  0,9963
ERVT 2,55 2,56 2,63 2,58" 0,3171  0,6277
ERVB 2,51 2,57 2,59 2,55 0,3541 0,7736
Média 2,52 2,50 2,54
Textura
CON 2,61 2,56 2,64 2,60 0,7178 0,3418
ES 2,64 2,70 2,62 2,65 0,8785  0,2541
ERC 2,53 2,62 2,50 2,55 0,7608 0,0775
ERVT 2,55 2,60 2,64 2,60 0,2895  0,9906
ERVB 2,60 2,60 2,55 2,58 0,5318 0,7411
Média 2,58 2,62 2,59
Sabor
CON 2,66 2,36"° 2,72" 2,58 0,4143  0,0001
ES 2,73% 2,54* 2,638 2,63 0,2569  0,0581
ERC 2,348 2,42% 2,348 2,37 0,9955 0,3244
ERVT 2,638 2,61% 2,66" 2,64 0,6766  0,6877
ERVB 2,598 2,57% 2,588 2,58 0,9634  0,8205
Média 2,59 2,50 2,59

Valores expressos como médias das raizes quadradas das notas atribuidas pelos julgadores (escala

delad).

CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sédio; ERC: extrato de residuos de cervejaria;
ERVT: extrato de residuos de vinificagdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuos de vinificagdo de
uva branca; L:tendéncia linear; Q: tendéncia quadrética.
Médias seguidas por diferentes letras mailsculas na mesma coluna e letras mindsculas na mesma
linha em cada varidvel avaliada diferem (P<0,05), respectivamente, entre antioxidante e vida de
prateleira pelo teste Tukey.
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O odor das amostras foi significativamente afetado pelos antioxidantes
(P<0,05) e a percepcao sensorial do sabor das salsichas sofreu efeito significativo
da interacdo AO x VP (Tabela 11). O ERC apresentou menor aceitabilidade (P<0,05)
para os atributos odor e sabor nos dias 1 e 30 da vida de prateleira (Tabela 11) e a
aceitabilidade do tratamento CON com relacdo ao sabor foi menor (P<0,05) no dia
15 que nos dias 1 e 30.

A menor aceitabilidade do tratamento ERC quanto ao sabor e odor pode estar
relacionada com o maior volume de extrato hidro-etandlico adicionado a este
tratamento, uma vez que o alcool de cereais possui aroma e sabor caracteristicos
que podem desagradar aos provadores. A adicdo de extratos de residuos de
vinificagcdo ndo impactou em alteracfes na aceitabilidade das salsichas, o que
diverge dos resultados encontrados por Selani et al. (2011), que verificaram
alteragdes no sabor de carne de frango cozida adicionada de extrato de vinificag&do
de uva tinta (aparecimento de sabor de uva e vinho quando utilizado na
concentragdo de 60 mg EAG/kg) e por Ozvural e Vural (2011) que reportaram
diminuicdo na aceitabilidade de salsichas adicionadas de p6 de semente de uva.

N&o foi possivel observar a influéncia dos produtos secundarios de oxidacao,
como TBARS e volateis na aceitabilidade das amostras, pois as andlises sensoriais
foram realizadas somente até o dia 30, quando os valores de TBARS ainda
apresentavam-se inferiores aos associados a percepcao sensorial (AL-KAHTANI et
al., 1996).

A partir dos resultados obtidos na andlise sensorial, foi calculado o indice de
aceitabilidade (1A) das salsichas (Tabela 12), que permitiu avaliar a aceitacdo ou
reprovacdo das amostras e ndo somente as diferengcas entre elas. Valores de IA
acima de 70% indicaram boa aceitabilidade das salsichas enquanto que valores

inferiores indicaram reprovacao do produto.
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Tabela 12 — indice de aceitabilidade (IA, %) de salsichas com diferentes

antioxidantes durante a vida de prateleira sob refrigeragdo a 4 °C.*

Antioxidante

Vida de prateleira, dias

1 15 30
Aparéncia, %
CON 81,2 72,3 79,5
ES 80,7 76,3 77,0
ERC 72,3 75,8 75,3
ERVT 79,0 78,5 80,5
ERVB 83,2 77,0 78,5
Cor, %
CON 78,5 70,4 83,0
ES 77,5 78,0 75,3
ERC 72,6 76,0 76,8
ERVT 76,5 81,5 77,0
ERVB 79,3 78,8 76,8
Odor, %
CON 73,8 67,2 75,6
ES 72,3 72,6 74,8
ERC 68,9 65,9 62,7
ERVT 73,8 74,1 78,0
ERVB 71,9 74,8 75,8
Textura, %
CON 77,0 74,6 78,5
ES 79,0 81,7 78,0
ERC 73,3 77,8 71,9
ERVT 74,3 76,0 79,5
ERVB 76,3 76,0 74,3
Sabor, %
CON 79,8 64,4 83,5
ES 83,7 73,1 78,8
ERC 64,2 66,7 64,2
ERVT 77,8 77,3 80,8
ERVB 76,3 74,3 77,0

' Dados néo analisados estatisticamente;
CON: controle sem antioxidante; ES: eritorbato de sédio; ERC: extrato de residuos de cervejaria;
ERVT: extrato de residuos de vinificagdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuos de vinificagdo de

uva branca; AO: antioxidante; IA (%) = indice de aceitabilidade das amostras.

Observando-se os resultados de |IA (Tabela 12), é possivel verificar que todos

os tratamentos foram aprovados quanto a aparéncia, cor e textura nos trés periodos

de VP e que as salsichas com extrato de residuo de cervejaria tiveram baixa

aceitabilidade nos quesitos odor e sabor, uma vez que apresentaram IA inferior a
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70%. Da mesma forma, CON apresentou baixa aceitabilidade quanto ao odor e
sabor no dia 15, sendo, contudo, aprovado nestes quesitos nos dias 1 e 30.

Com base nos indices de aceitabilidade das amostras e nos resultados
verificados para os produtos de oxidacao lipidica (TBARS e peréxidos), é possivel
afirmar que os extratos de residuos de vinificacdo podem ser empregados como

antioxidantes em salsichas sem prejuizos sensoriais e a aceitacdo do produto.

5.2.9 Andlise multivariada dos resultados

Com o intuito de reduzir a dimensionalidade dos dados e discriminar os
tratamentos em relacdo aos compostos volateis de oxidagao lipidica, foi realizada a
analise multivariada dos mesmos. Posteriormente, foi efetuada analise discriminante
canbnica de acordo com os antioxidantes e VP, sendo que, ap0s a selecdo das
variaveis para MANOVA, 11 volateis (2-propanol, pentanal, hexanal, pentanol, 3-
hidroxi-2-butanona, nonanal, 2-butoxietanol, 1-octen-3-ol, 1-octanol, acido octandico
e acido nonandico) foram retidos e combinados para formar as fun¢gdes canodnicas. O
teste de Wilks foi significativo (P<0,001), demonstrando que os vetores de médias
dos tratamentos diferem e validando a andlise exploratéria dos dados. Os dois
primeiros autovalores explicaram 86,8% da variancia total dos dados, sendo que a
CAN1 explicou 61,6% e a CAN2 25,2%.

A partir dos dados obtidos, foi construido o gréafico biplot (Figura 4A), o que
permitiu observar a posicdo de um tratamento em relagcéo a outro e a associa¢éo de
cada uma das variaveis em relacdo aos tratamentos CON, ES, ERC, ERVT e ERVB
durante a vida de prateleira (1, 30 e 60 dias). A CAN1 mostrou como informacéao
majoritaria a separacdo entre os antioxidantes no dia 1 (quadrante positivo) e nos
dias 30 e 60 (quadrante negativo), enquanto que a CAN2 permitiu a separagdo nos
dias 30 e 60, a separacdo do CON no dia 1 dos demais antioxidantes no dia 1 e do
ERVT no dia 60 dos demais antioxidantes no dia 60 (Figura 4A). Os volateis que
apresentaram correlacdo (P<0,05) com a CANL1 e explicaram a variabilidade neste
eixo foram o 2-propanol, pentanal, hexanal, pentanol, 3-hidroxi-2-butanona, nonanal,
2-butoxietanol e acido nonandico, e as variaveis 3-hidroxi-2-butanona, nonanal, 2-

butoxietanol, 1-octen-3-ol, 1-octanol, &cido octandico e &cido nonandico
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apresentaram correlagcdo (P<0,05) com a CAN2 e explicaram a variabilidade neste
eixo.

A visualizacdo do gréfico biplot deixa claro o agrupamento das amostras
conforme os periodos da vida de prateleira, bem como o agrupamento das amostras
em cada periodo (Figura 4A). A diferenciacdo das salsichas no dia 1 dos demais
periodos esta relacionada com a presenca de aldeidos, principalmente hexanal, e
alcodis no seu headspace no inicio da vida de prateleira. A separacdo do CON1 dos
demais antioxidantes no dia 1 é explicada pelo composto volatil 1-octen-3-ol, que,
apesar de nao diferir (P>0,05) entre os antioxidantes, neste periodo apresentou
maior &rea cromatogréfica no CON (dados ndo mostrados). A separacdo entre o0s
antioxidantes nos dias 30 e 60, esta relacionada principalmente com a presenca de
1-octanol e 2-butoxietanol no headspace das amostras no dia 30 e com a presenca
de 3-hidroxi-2-butanona, &acido octandico, é&cido nonandico e 1-octen-3-ol no
headspace das amostras no dia 60. A separacdo do ERVT60 dos demais
antioxidantes no dia 60 é explicada pelo volatil 3-hidroxi-2-butanona.

O hexanal foi observado no headspace das amostras em maiores areas
(P<0,05) no inicio do experimento (Tabela 10), o que explica sua contribuicdo para o
agrupamento das amostras do dia 1 e diferenciacdo destas dos demais periodos da
vida de prateleira (Figura 4A). Apesar de nao terem sido verificadas diferencas
(P>0,05) entre os antioxidantes e durante a VP nas areas dos volateis pentanol, 2-
propanol, pentanal e nonanal, estes compostos apresentaram maiores valores de
area no dia 1 (Tabela 10) e por isso ajudam a explicar o agrupamento dos
antioxidantes neste periodo da VP (Figura 4A).

O &lcool 1-octanol, originado a partir da oxidagédo do acido oléico (FLORES et
al., 1997) nédo variou (P>0,05) ao longo da vida de prateleira das salsichas, no
entanto, este volatil apresentou maior area cromatografica aos 30 dias, contribuindo
para a caracterizacdo do heasdpace das salsichas neste periodo. Além disso, o 1-
octanol explica também a separacdo de ES e ERVB dos demais antioxidantes no dia
30, posto que foi observado em maiores areas nestes tratamentos. O volatil 2-
butoxietanol contribuiu para a diferenciacdo das amostras durante a vida de

prateleira, pois esteve presente em maior area (P<0,05) aos 30 e 60 dias.
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Os acidos nonandico e octandico identificados no headspace das salsichas
estiveram presentes em maior area cromatografica ao final da vida de prateleira e
por isso contribuiram para diferenciagéo dos antioxidantes aos 60 dias (Figura 4A).
Estes compostos estdo associados ao aparecimento de off-flavors em alimentos,
como odores a ranco, azedo e madeira (SUMMO et al., 2010). O composto 1-octen-
3-ol, caracterizado por odor de cogumelo (SUN et al., 2010) e formado a partir da
oxidacdo do acido linoléico (CALKINS; HODGEN, 2007) apresentou maiores areas
cromatograficas aos 60 dias (Tabela 10), e por isso esta associado ao agrupamento
dos antioxidantes neste periodo. O volatil 3-hidroxi-2-butanona € o principal volatil
responsavel pelo agrupamento das amostras no dia 60, posto que foi identificado
com area significativamente maior neste dia (Tabela 10). Além disso, esta cetona
apresentou maior area cromatografica no antioxidante ERVT, o que diferencia este
dos demais antioxidantes aos 60 dias.

A analise multivariada completa foi realizada com os dados dos dias 1, 30 e
60, pois as analises de compostos volateis de oxidacdo lipidica foram realizadas
nestes periodos. Para esta analise foram selecionadas 23 varidveis: proteinas,
gorduras, pH, sinerese, L*, a* indice de peroxidos, TBARS, 2-propanol, pentanal,
pentanol, nonanal, 2-butoxietanol, 1-octen-3-ol, acido octandico e acido nonandico e
os acidos graxos 18:2n6(t-9,c-12), 18:2n6(c-9,c-12), 18:2n7(c-9,t-11), 18:3n6,
20:2n6, 24:1n9, n6/n3. Os testes de Wilks, Pillai, Hotelling-Lawley e Roy
demonstraram que houve diferenca (P<0,001) entre os vetores de médias dos
tratamentos, o que possibilitou a analise exploratéria dos dados.

A andlise canbnica demonstrou que os quatro primeiros autovalores (CAN)
foram significativos (P<0,001) e que os dois primeiros juntos explicaram 90,8% da
variacao total dos dados, sendo que a CAN 1 explicou 65,9% e a CAN 2 explicou
24,9%. A partir desta analise dois novos conjuntos de dados foram gerados, 0s
scores, que trazem informacOes sobre as amostras e os loadings que mostram
informacdes sobre as variaveis, sendo que a representacdo destes dois conjuntos
de dados em um grafico biplot (Figura 4B) possibilitou a avaliagdo das relagdes entre
0s antioxidantes e as varidveis e de quais varidveis explicaram o agrupamento
(similaridade) das salsichas com diferentes antioxidantes durante a vida de
prateleira.

Através da observacdo do gréfico biplot (Figura 4B) € possivel identificar o

agrupamento dos tratamentos (antioxidantes) CON, ES, ERC, ERVT, ERVB
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conforme a vida de prateleira, bem como a diferenciacdo dos tratamentos em cada
periodo desta. A CAN 1 traz como informacdo majoritaria a separacao entre 0s
antioxidantes no dia 1 e nos dias 30 e 60 e a CAN 2 traz informacfes sobre a
separacao/diferenciacdo dos antioxidantes nos dias 30 e 60.

As variaveis que explicaram (P<0,05) a variabilidade no eixo x (CAN 1) foram:
proteinas, gorduras, perda por exsudacdo, L*, TBARS, C18:2n6(t-9,c-12),
C18:2n6(c-9,c-12), C18:2n7(c-9,t-11), C18:3n6, C20:2n6, C24:1n9, n6/n3, 2-
propanol, pentanal, pentanol, nonanal, 2-butoxietanol e acido nonandico, enquanto
que gorduras, pH, a* indice de peroxidos, TBARS, n6/n3, 1-octen-3-ol, acido
octandico e &cido nonandico explicaram a variabilidade no eixo y (CAN 2) (P<0,05).

As salsichas apresentaram maior (P<0,05) contetdo de proteinas no inicio da
vida de prateleira e significativa redu¢c&o no seu percentual ocorreu a partir dos 30
dias, enquanto o percentual de gorduras aumentou (P<0,05) durante a vida de
prateleira, apresentando maior valor (P<0,05) aos 60 dias (Tabela 3). Por isso as
proteinas contribuem para a explicacdo do agrupamento/similaridade dos
antioxidantes no dia 1 e a gordura para o agrupamento no dia 60.

Durante a vida de prateleira observou-se incremento (P<0,05) na perda de
liquido pelas salsichas (sinerese) (Tabela 4) e além disso, o maior (P<0,05) valor de
pH para todos os antioxidantes foi verificado aos 60 dias (Tabela 4). Estas
ocorréncias podem estar relacionadas com a decomposicdo e oxidacdo das
proteinas, que leva a diminuicdo na capacidade de retencdo de agua e a producgao
de compostos alcalinos (OMANA; PIETRASIK; BETTI, 2012; MOHAN et al., 2008).

A vida de prateleira teve efeito (P<0,05) sobre a luminosidade das salsichas,
sendo evidenciado o escurecimento dos tratamentos durante o armazenamento. A
vermelhiddo sofreu efeito (P<0,05) da interacdo AO x VP, e os tratamentos
antioxidantes apresentaram maior (P<0,05) indice de vermelho aos 60 dias. Em
funcédo disso, estes indices de cor contribuiram para a diferenciacdo das salsichas
nos dias 1 (maior L*) e 60 (maior a*). Adicionalmente, a variavel a* também
contribuiu para a diferenciacdo dos tratamentos ES e ERVT dos demais no inicio da
vida de prateleira, uma vez que estes apresentaram a maior (P<0,05) vermelhidao
no periodo.

O efeito da oxidacdao lipidica, com perda de acidos graxos poli-insaturados e
geracdo/aumento dos produtos desta reacdo durante a vida de prateleira das

salsichas foi bem evidenciado pela analise canénica (Figura 4B). Maiores
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percentuais de acidos graxos insaturados, como 18:2n7(c-9,t-11), 18:3n6 e 20:2n6,
foram identificados no inicio da vida de prateleira (dia 1), sendo que a partir do dia
15 houveram significativas perdas de AGPI (Tabela 8). O processo de oxidacao
lipidica afeta principalmente os AGPI, devido a maior facilidade de remocgédo do
atomo de hidrogénio, e resulta na perda destes compostos e producdo de
hidroperéxidos e produtos secundarios de oxidacdo, como TBARS e compostos
volateis (GANDEMER, 2002).

Os peroxidos sdo produtos primarios de oxidacdo e seu incremento ao longo
da vida de prateleira indica a propagacdo da oxidacdo lipidica nas amostras
(MAQSOOD; BENJAKUL; BALANGE, 2012). Aos 30 dias foi verificado maior indice
de perdxidos (P<0,05) para os antioxidantes CON, ERC, ERVT e ERVB, sendo que
apos este periodo observou-se queda nestes valores (Tabela 7), provavelmente
devido a sua decomposicdo e formacdo de produtos secundarios. Além disso,
atraveés do gréfico foi possivel visualizar que os tratamentos ES e ERVT foram mais
eficientes na preservacdo do estado oxidativo das salsichas durante a vida de
prateleira (30 dias), pois apresentaram menor relacdo com a variavel IP que os
demais tratamentos, ou seja, apresentaram os menores valores de IP.

A presenca de diferentes compostos volateis produzidos a partir da oxidagao
lipidica caracterizou cada periodo da vida de prateleira das salsichas. O inicio do
experimento caracterizou-se pela presenca de aldeidos e alcodis no headspace das
amostras, enquanto que nos dias 30 e 60 (em especial dia 30) maior area de 2-
butoxietanol foi verificada. A presenca de &cido octandico, acido nonandico e 1-
octen-3-ol em maiores areas no headspace das amostras aos 60 dias, ajuda a
explicar o agrupamento dos antioxidantes neste dia e diferenciagcdo deste dos
demais periodos da vida de prateleira.

Com a evolugcdo da oxidacdo lipidica durante a vida de prateleira das
salsichas, observou-se acréscimo nas substancias reativas ao acido tiobarbiturico,
principais produtos da decomposicdo dos hidroperdxidos (OSAWA; FELICIO;
GONCALVES, 2005), sendo que o dia 60 caracterizou-se por maiores (P<0,05)
valores de TBARS (Tabela 7). Adicionalmente, através da visualizacdo grafica fica
clara a perda da eficiéncia dos antioxidantes ES, ERVT e ERVB no final da vida de
prateleira, uma vez que estes apresentaram maior relacdo com a variavel TBARS.

A andlise canbnica permitiu ainda, observar que aos 60 dias da vida de

prateleira as salsichas encontravam-se bastante alteradas e talvez improéprias para
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consumo, uma vez que o periodo final deste estudo caracterizou-se por elevados
valores de TBARS, é&cidos volateis, 1-octen-3-ol, n6/n3, pH e sinerese, fatores estes
que contribuem para a perda de qualidade sensorial e nutricional dos alimentos, pois
causam alteracdes no sabor e odor do alimento e representam perdas de compostos

essenciais e benéficos para a saude.



6 CONCLUSOES

Os extratos de residuos de vinificacdo apresentaram elevada concentracao
de compostos fendlicos e atividade antioxidante. Em contrapartida, o extrato hidro-
etandlico de residuo de cervejaria apresentou baixa concentracdo de fendlicos, o
gue fez necessaria a adicdo de grande volume de extrato as salsichas ERC, com o
intuito de se obter a dosagem de antioxidantes proposta de 60 mg EAG/kg salsicha.

A adicao dos extratos naturais causou altera¢cdes na coloragcéo das salsichas.
O extrato de residuo de cervejaria provocou 0 escurecimento do produto e além
disso, verificou-se o escurecimento de todos os tratamentos (antioxidantes), bem
como o incremento da palidez durante a vida de prateleira das salsichas. O ES e
ERVT apresentaram maior vermelhiddo e se mostraram eficientes na estabilizacdo
da cor vermelha das salsichas. Apesar destas variacdes e diferencas, todos os
tratamentos obtiveram bom indice de aceitabilidade no painel sensorial, ndo sendo
observadas diferencas de aceitac&o para cor (P>0,05) entre os antioxidantes.

Durante a vida de prateleira foram observadas alteracdes na textura das
salsichas, devido, provavelmente, a oxidacdo das proteinas. Entretanto, estas
alteracbes nao foram percebidas sensorialmente e todos os tratamentos obtiveram
bom indice de aceitabilidade para textura.

O eritorbato de sédio mostrou-se o antioxidante mais eficiente na prevencao
da formacdo de produtos primérios de oxidagcdo (hidroperoxidos). No entanto, 0s
extratos hidro-etandlicos de residuos de cervejaria e vinificagdo, na concentracéo de
60 mg de fendlicos totais/kg de amostra, foram tédo eficientes quanto o eritorbato de
sédio na inibicdo da oxidacéo lipidica (TBARS). Ap6s 30 dias todos os antioxidantes
(naturais e sintético) perderam eficiéncia. Talvez doses maiores de antioxidantes
naturais pudessem prevenir de maneira mais eficaz a formac&o de peroxidos e
manter a estabilidade oxidativa das amostras por maior periodo.

Os antioxidantes naturais e sintético ndo exerceram efeito protetor sobre os
acidos graxos insaturados, sendo verificada diminuicdo nos seus percentuais ao
longo da vida de prateleira das salsichas. Da mesma forma, a producédo de
compostos volateis indicadores de oxidacao lipidica, ndo foi afetada ou reduzida

pela adicdo de antioxidantes (naturais e sintético).
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A adicdo de extrato de residuo de cervejaria alterou o sabor e odor das
salsichas, 0 que desagradou aos provadores. Ja o0s extratos de residuos de
vinificag&o ndo causaram alteragdes nas caracteristicas sensoriais das salsichas.

O fato de ter inibido a oxidacao lipidica por 30 dias, aliado a auséncia de
alteracGes sensoriais, possibilita a utilizacdo de extratos de residuos de vinificacao
de uva branca como antioxidante natural em salsichas. De forma semelhante, a
inibicdo da oxidacéo lipidica por 30 dias, aliada a estabilizacdo da cor vermelha e
auséncia de alteracdes sensoriais, possibilita a utilizacdo de extrato de residuo de
vinificagc&o de uva tinta como antioxidante natural em salsichas.

O elevado conteudo de fendlicos extraido, somado a eficiéncia na inibicao da
oxidacdo lipidica possibilitam a utilizacdo de residuos agroindustriais de vinificacdo
como fonte de antioxidantes naturais para alimentos.

A utilizacdo de maiores concentracdes de compostos fenolicos (acima de 60
mg EAG/kg produto) e/ou a utilizagdo de extratos de residuos de vinificagao
juntamente com antioxidantes sintéticos talvez demonstrem maior eficiéncia na
preservacado do estado oxidativo de salsichas e produtos carneos e apresentam-se

como possibilidades para estudos futuros.
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Apéndice A
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TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

Vocé esta sendo convidado a participar de um estudo intitulado “POTENCIAL
ANTIOXIDANTE DE EXTRATOS NATURAIS EM SALSICHA TIPO BOCK?”, que tem
como objetivo avaliar a acdo antioxidante de extratos naturais, obtidos de residuos
agroindustriais de cevada e uvas, ao longo do prazo de validade de salsichas e o
seu reflexo na qualidade sensorial dos produtos.

Salsichas sdo embutidos amplamente consumidos no Brasil, sendo
consideradas fontes de proteinas e gorduras para quem as consome. Na maioria
das formulagcfes de embutidos, sdo usadas substancias antioxidantes para evitar o
aparecimento de sabor e odor rangcosos, a perda de nutrientes, e manter a
estabilidade da cor. A maioria dos antioxidantes utilizados em alimentos s&o
artificiais, sendo importante a pesquisa e a busca por ingredientes naturais e mais
saudaveis.

Procedimentos a serem realizados

Serdo oferecidas a vocé amostras de salsichas contendo diferentes
antioxidantes. Sera solicitado que vocé as prove, marcando nas fichas a sua
resposta com relacdo as caracteristicas sensoriais (sabor, cor e odor) do produto
oferecido.

Riscos possiveis e beneficios esperados

Fica claro que vocé nédo é obrigado a participar do projeto. No caso de recusa
vocé nao terd nenhum tipo de prejuizo. A qualquer momento da pesquisa vocé é
livre pararetirar-se da mesma.

No caso de aceite, fica claro que os produtos oferecidos sdo seguros e de boa
gualidade, ndo havendo prejuizos ou riscos a sua saude (a ndo ser, MUITO
RARAMENTE, algum desconforto do estbmago em funcéo dos ingredientes normais
da formulagdo), assim como pode ocorrer durante o consumo de salsichas
convencionais. Nao havera beneficio financeiro pela sua participagdo e nenhum
custo para vocé.

Vocé néao tera beneficios diretos, entretanto, ajudard a comunidade cientifica a
identificar o reflexo do uso de um novo ingrediente (antioxidante natural), nas
caracteristicas de sabor, cor e odor de salsichas.

Confidencialidade

Os dados obtidos com esta pesquisa serdo publicados em revistas cientificas
reconhecidas. Os seus dados serdo analisados em conjunto com os de outros
participantes, assim, ndo aparecerao informacdes que possam lhe identificar, sendo
mantido o sigilo de sua identidade.
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Utilizac&o dos dados obtidos

O material coletado e os seus dados serdo utilizados somente para esta
pesquisa e ficardo guardados com o pesquisador por cinco anos, apos o qual seréo
destruidos.

Os pesquisadores responsaveis pelo estudo sdo o Prof. Dr. Renius de
Oliveira Mello e Julie Casarotto, aluna do Programa de Pés Graduacao em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos da UFSM. Em qualquer etapa do estudo vocé terd acesso
aos pesquisadores responsaveis pelo estudo para esclarecimento de eventuais
davidas.

Este estudo obteve aprovacdo junto ao Comité de Etica em Pesquisa da
Universidade Federal de Santa Maria, com protocolo n° 23081.015330/2011-11.

Telefones para contato com os pesquisadores
*Prof. Dr. Renius de Oliveira Mello - (55) 3220 - 8547
*Julie Casarotto — (55) 9154 - 1886

Acredito ter sido suficientemente informado a respeito das informagdes que i
ou que foram lidas para mim, descrevendo o estudo “POTENCIAL ANTIOXIDANTE
DE EXTRATOS NATURAIS EM SALSICHA TIPO BOCK?”. Ficaram claros para mim
quais sdo os objetivos do estudo, os procedimentos a serem realizados, seus
desconfortos e riscos, as garantias de confidencialidade e de esclarecimentos
permanentes. Ficou claro também que minha participagdo € isenta de despesas.
Concordo voluntariamente em participar deste estudo e poderei retirar 0 meu
consentimento a qualgquer momento, antes ou durante o mesmo, sem penalidades
Ou prejuizo.

Declaro que obtive de forma apropriada e voluntaria o Consentimento Livre e
Esclarecido deste sujeito de pesquisa ou representante legal para a participacao
neste estudo.

Assinatura do participante Assinatura do responséavel pelo estudo

Santa Matria, de de 2012.

Comité de Etica em Pesquisa (CEP/UFSM) - Avenida Roraima, 1000 - Prédio da
Reitoria - 7° andar - Sala 702. Cidade Universitaria - Bairro Camobi 97105-900
Santa Maria — RS.
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Apéndice B

Ficha de Avaliacdo Sensorial
Sexo: ( )Feminino ( ) Masculino
Idade: ( )18 a25anos ( )26a35anos ( )36a45anos ( )46ab5anos ()55 anos

Vocé esta recebendo 5 (cinco) amostras de salsichas tipo bock, confeccionadas com antioxidantes de
diferentes fontes. Por favor, prove-as e avalie o quanto vocé gostou ou desgostou das amostras de
acordo com a ESCALA abaixo:

(9) Gostei extremamente

(8) Gostei muito

(7) Gostei moderadamente (3) Desgostei moderadamente
(6) Gostei ligeiramente (2) Desgostei muito

(5) Indiferente (1) Desgostei extremamente
(4) Desgostei ligeiramente

Numero da amostra Aparéncia Cor Odor Sabor

956

623

427

590

835

Comentarios:
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Apéndice C

Estatistica descritiva das variaveis analisadas

Variaveis n MIN MAX MEDIA DP EP Ccv
Umidade 100 55,91 64,58 61,68 2,04 0,20 3,31
Cinzas 100 4,12 5,66 4,62 0,34 0,03 7,27
Proteina 100 15,25 21,90 17,89 1,26 0,13 7,04
Gordura 100 9,64 14,14 11,48 1,21 0,12 10,56
pH 100 6,15 6,48 6,31 0,07 0,01 1,14
Sinerese 100 0,41 6,01 2,25 1,08 0,11 48,19
L* 100 54,42 57,28 56,11 0,56 0,06 0,99
a* 100 15,70 21,97 19,07 1,50 0,15 7,89
b* 100 10,01 11,79 10,59 0,42 0,04 3,93
a*/b* 100 1,46 2,08 1,80 0,13 0,01 7,27
c* 100 18,99 24,37 21,82 1,41 0,14 6,46
h* 100 25,65 34,47 29,15 1,79 0,18 6,15
indice peroxidos 1P 100 0,36 10,85 3,13 2,58 0,26 82,58
TBARS 100 0,49 5,99 2,05 1,23 0,12 59,80
10:0 100 0,04 0,19 0,06 0,02 0,002 39,48
12:0 100 0,04 0,23 0,07 0,03 0,003 41,51
14:0 100 1,2 1,94 1,37 0,11 0,01 8,07
14:1n5 100 0,07 0,15 0,10 0,01 0,001 13,54
15:0 100 0,14 1,43 0,23 0,20 0,02 90,10
16:0 100 21,86 24,03 22,52 0,48 0,05 2,12
16:1n7 100 2,18 2,37 2,28 0,05 0,004 1,99
17 100 0,02 0,75 0,69 0,08 0,01 10,98
17:1n7 100 0,45 0,57 0,53 0,02 0,002 4,32
18:0 100 13,15 16,42 14,67 0,47 0,05 3,19
> 18:1 100 37,02 39,91 38,84 0,51 0,05 1,32
18:1n7 100 0,08 0,25 0,16 0,04 0,004 25,78
18:1n9 100 36,92 39,73 38,69 0,49 0,05 1,28
>18:2 100 10,67 11,69 11,36 0,18 0,02 1,60
18:2n6 (c9-t12) 100 10,21 11,18 10,91 0,18 0,02 1,63
18:2n6 (t9-c12) 100 0,08 0,16 0,10 0,01 0,001 14,20
18:2n6 (c9-c12) 100 0,06 0,12 0,11 0,01 0,001 9,51
18:2n7 (c9-t11) 100 0,17 0,31 0,24 0,03 0,003 14,14
>18:3 100 0,85 1,02 0,94 0,04 0,003 3,78
18:3n6 100 0,15 0,23 0,20 0,01 0,001 7,20
18:3n3 100 0,66 0,81 0,74 0,03 0,003 3,77
20:1n9 100 0,53 0,66 0,60 0,03 0,003 4,70
20:2n6 100 0,33 0,47 0,42 0,03 0,003 6,82
20:3n6 100 0 0,30 0,11 0,03 0,003 27,50
20:3n3 100 0 0,09 0,07 0,01 0,001 16,05
20:5n3 100 0 0,13 0,07 0,01 0,002 25,09
22:1n9 100 0,24 0,49 0,33 0,03 0,003 10,12
22:5n3 100 0,11 0,30 0,19 0,03 0,003 17,56
22:6n3 100 0 0,05 0,02 0,01 0,001 66,13
24:1n9 100 0,06 0,15 0,11 0,02 0,002 16,16
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AGCC 100 0,04 0,19 0,06 0,02 0,002 39,48
AGCM 100 25,55 29,30 26,56 0,73 0,07 2,73
AGCL 100 65,17 69,30 68,30 0,71 0,07 1,04
AGCML 100 0,50 0,90 0,64 0,07 0,01 10,55
AGS 100 37,87 4251 39,60 0,77 0,08 1,94
AGI 100 53,28 57,45 55,97 0,73 0,07 1,30
AGMI 100 40,76 43,87 42,79 0,55 0,05 1,28
AGPI 100 12,52 13,61 13,17 0,21 0,02 1,60
Total n6 100 11,14 12,16 11,84 0,19 0,02 1,59
Total n3 100 0,91 1,30 1,09 0,07 0,01 6,06
n6/n3 100 8,57 12,87 10,88 0,68 0,07 6,21
Dureza 100 120,10 198,70 160,76 15,68 1,57 9,75
Coesividade 100 0,69 0,78 0,75 0,02 0,002 2,37
Elasticidade 100 0,94 1,43 1,13 0,09 0,01 7,65
Mastigabilidade 100 96,60 189,20 136,02 14,35 1,43 10,55
2-propanol 60 0 37,04 6,06 6,72 0,87 0,00
Pentanal 60 0 26,54 4,19 6,24 0,81 0,00
2,3_pentanodiona 60 0 15,78 1,24 2,39 0,31 0,00
Hexanal 60 0 6648 27,15 1813 234 0,00
2-heptanona 60 0 15,34 2,33 4,35 0,56 0,00
2-pentilfuran 60 0 5,47 1,61 1,67 0,22 0,00
Pentanol 60 0 28,29 5,88 6,52 0,84 0,00
3-hidroxi-2-butanona 60 0 255,21 15,40 38,20 4,93 0,00
6-metil-5-hepten-2-ona 60 0 9,27 4,19 2,46 0,32 0,00
1-hexanol 60 0 19,14 11,78 3,68 0,48 0,00
Nonanal 60 0 75,68 17,36 21,28 2,75 0,00
2-butoxietanol 60 16,47 211,16 120,53 58,70 7,58 0,00
1-octen-3-ol 60 0 47,37 8,58 8,54 1,10 0,00
2-octenol 60 0 3,08 0,34 0,60 0,08 0,00
2-etil-1-hexanol 60 3,84 22,63 6,80 2,96 0,38 0,00
decanal 60 0 17,20 2,30 3,18 0,41 0,00
1-octanol 60 0 13,42 6,92 3,16 0,41 0,00
Acido octanéico 60 0 511 0,49 1,08 0,14 0,00
Acido nonanéico 60 0 511 0,78 1,41 0,18 0,00
Aparéncia (sensorial) 135 1 9 7,00 1,74 0,07 24,78
Cor (sensorial) 135 1 9 6,95 1,72 0,07 24,70
Odor (sensorial) 135 1 9 6,49 1,83 0,07 28,12
Textura (sensorial) 135 1 9 6,89 1,79 0,07 25,92
Sabor (sensorial) 135 1 9 6,73 1,94 0,07 28,81

n: nimero de amostras; MIN: minimo; MAX: maximo; DP: desvio padrao; EP: erro padrao; CV:
coeficiente de variagdo; umidade: %; cinzas: %; proteinas: %; carboidratos: %; pH (escala): potencial
hidrogenidnico; Sinerese: %; L* (escala): luminosidade; a* (escala): vermelhiddo; b* (escala):
palidez/amarelidez; c* (escala): saturacdo/chroma; h* (escala): tonalidade; a*/b* (adimensional):
relacdo a*:b*; IP (meq peroxidos/kg gordura): indice de peroxidos ; TBARS (mg MAD/kg salsicha):
substancias reativas ao acido tiobarbitlrico; AGS (%): acidos graxos saturados; AGI (%): acidos
graxos insaturados; AGMI (%): &cidos graxos monoinsaturados; AGPI (%): acidos graxos poli-
insaturados; n6 (%): acidos graxos n6; n3 (%): acidos graxos n3; n6/n3 (adimensional): relagdo n6:n3;
dureza: N; coesividade: adimensional; elasticidade: cm; mastigabilidade: (N.cm); compostos volateis:
area do pico cromatogréfico x10°.
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Apéndice D
Valores probabilisticos para contrastes ortogonais.
Contraste
P valor Contraste ortogonal (AO) ortogonal Contraste ortogonal polinomial (AOxVP)
polinomial (VP)
Variaveis CON ES ERC  ERVT (CONXAO) (ESXAON)  (ERCXERV)  (ERVTXERVB)
AO VP AOXVP X x x X L Q X x X X
AO AON ERV  ERVB (dial x dia60) (dial x dia60) (dial x dia60)  (dial x dia60)

Umidade 0,4627 0,0001  0,0143 0,9638 06323 0,1062 0,4262 0,0001  0,0004 0,0515 0,3537 0,7457 0,2379
Cinzas 0,0722 0,0001  0,4260 0,8930 0,0809 0,3606 0,0241 0,0001  0,2203 0,4275 0,9194 0,0846 0,6364
Proteinas 0,7602 0,0001  0,0684 0,2464 07875 05703  0,9144 0,0001  0,2094 0,2327 0,2320 0,7471 0,8407
Gorduras 0,0112 0,0001  0,0001 0,1045 0,0061 04753  0,0971 0,0001  0,0001 0,8069 0,9186 0,0646 0,1704
Carboidratos 0,1003 0,0001  0,0078 0,1161 0,1062 0,1009  0,4444 0,0001  0,0001 0,1620 0,9069 0,5875 0,0135
pH 0,0001  0,0001  0,0001 0,7622 0,0398 0,0279  0,0001 0,0005  0,0001 0,0420 0,0001 0,3330 0,0002
Sinerese 0,0822 0,0038  0,1604 0,0231 06979 07652  0,0804 0,0037  0,1265 0,5916 0,4704 0,4691 0,5186
indice peroxidos 0,0001  0,0001  0,0001 0,0001  0,0001 0,0001 0,0093 0,0001  0,0001 0,0774 0,0064 0,0005 0,2222
TBARS 0,0001 0,0001  0,0001 0,0498  0,0005 0,0009 0,1011 0,0001  0,5043 0,0045 0,0248 0,0004 0,8218
L* 0,0001 0,0001  0,0511 0,3258  0,1768 0,0001  0,3457 0,0208  0,0117 0,1669 0,0217 0,0581 0,1154
a* 0,0001  0,0001  0,0001 0,0001  0,0001 0,0151  0,0004 0,0001  0,0001 0,0001 0,0004 0,0234 0,0018
b 0,0001  0,0001  0,0001 0,8057 0,0001 0,0275 0,0802 0,0001  0,0066 0,0196 0,0001 0,6408 0,0976
c* 0,0001 0,0001  0,0001 0,0001  0,0001 0,0070 0,0002 0,0001  0,0001 0,0001 0,0132 0,0359 0,0076
h 0,0001 0,0001  0,0001 0,0001  0,0001 0,0976 0,0053 0,6886  0,0121 0,0001 0,0001 0,0281 0,0002
a*/b* 0,0001 0,0001  0,0001 0,0001  0,0001 0,0862 0,0037 0,1441  0,0126 0,0001 0,0001 0,0141 0,0001
Dureza 0,3801 0,0004  0,0059 0,4463 05671 01842 0,2195 0,0196  0,0001 0,0099 0,4420 0,1656 0,0294
Coesividade 0,5779 0,0001  0,0661 09323 02952 03836 0,3299 0,0001  0,0153 0,7074 0,2321 0,2367 0,5537
Elasticidade 0,3058 0,0001  0,0265 0,6572 06883 01790 0,1042 0,0001  0,0001 0,0722 0,4647 0,6329 0,8540
Mastigabilidade 0,4359 0,0312  0,0511 0,6254 02882 06239 0,1492 0,0129  0,9460 0,4760 0,6891 0,2674 0,0341
AGS 0,1393 0,0001  0,2353 0,3202 00785 0,811 0,9116 0,0001  0,5631 0,5038 0,7691 0,7784 0,6153
AGI 0,1393 0,0001  0,5387 0,3761 00783 0,752 0,7802 0,0001  0,0624 0,7697 0,6452 0,4297 0,9655
AGMI 0,1133 0,0001  0,3775 05791 0,0687 0,0547 0,5311 0,0001  0,2158 0,8379 0,5887 0,2672 1,0000
AGPI 0,1004 0,0001  0,6757 0,0770 0,091 01684 0,4719 0,0001  0,0561 0,5632 0,7488 0,8405 0,8616
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Contraste
P valor Contraste ortogonal (AO) ortogonal Contraste ortogonal polinomial (AOxVP)
polinomial (VP)
Variaveis CON ES ERC ERVT (CONXAO) (ESXAON)  (ERCXERV)  (ERVTXERVB)
AO VP AOXVP X X X X L Q X X X X
AO AON ERV ERVB (dial x dia60) (dial x dia60) (dial x dia60)  (dial x dia60)

n6 0,1743  0,0009 0,8290 0,1432 0,0942 0,2215 0,8111 0,0042 0,0049 0,9191 0,8768 0,7938 0,8954
n3 0,1679  0,0001 0,3061 0,0789 0,7534 0,4328 0,1009 0,0001  0,0001 0,3652 0,7336 0,5215 0,3101
n6n3 0,1119 0,0001 0,7072 0,1178 0,3201 0,6746 0,0411 0,0001 0,0001 0,3625 0,7826 0,4209 0,3295
n3n6 0,1407 0,0001 0,6822 0,1247 0,2701 0,6221 0,0668 0,0001 0,0001 0,3386 0,7377 0,4182 0,2609
AGCC 0,8544 0,0001 0,1596 0,4883 0,9139 0,4484 0,6598 0,0001 0,6907 0,5539 0,6461 0,5170 0,7075
AGCM 0,4988 0,0001 0,8822 0,7740 0,4727 0,1643 0,3917 0,0001 0,0001 0,6721 0,9586 0,7820 0,2130
AGCL 0,3351 0,0001 0,6497 0,9104 0,3966 0,1457 0,1943 0,0001 0,0157 0,4473 0,8005 0,0313 0,9323
AGCML 0,6645 0,0001 0,2112 0,1975 1,0000 0,5503 0,6045 0,0001  0,0001 0,2512 0,1258 0,1328 0,3524
C10:0 0,8544  0,0001 0,1596 0,4883 09139 0,4484  0,6598 0,0001  0,6907 0,5539 0,6461 0,5170 0,7075
C12:0 0,7977 0,0001 0,4759 0,8855 0,8112 0,5010 0,3032 0,0147 0,9398 0,6384 0,0759 1,0000 0,4587
C14:0 0,9518 0,0001 0,8240 0,4338 0,8684 0,9466 0,9384 0,0001 0,0001 0,9215 0,3131 0,7192 0,3534
C14:1n5 0,5133 0,0001 0,4802 0,2817 0,6389 0,3475 0,3294 0,0001 0,0001 0,8118 0,2621 0,4696 0,8018
C15:0 0,7347 0,0348 0,9619 0,8679 0,6642 0,2884  0,4659 0,0421  0,0593 0,4716 0,7551 0,5826 0,3458
C16:0 0,4052 0,0001 0,7582 0,7498 0,3655 0,1297 0,3978 0,0001  0,0001 0,5908 0,6508 0,8143 0,2545
C16:1n7 0,5885 0,0001 0,0256 0,6599 0,2940 0,4997 0,3235 0,0256 0,0001 0,9235 0,0923 0,7261 0,2316
Cc17 0,6165 0,0001 0,3198 0,5111 0,8913 0,4650 0,2135 0,0178 0,1796 0,6498 0,5585 0,3051 0,7194
c17:1n7 0,8782 0,0010 0,4352 0,6976 04257 08590 0,5812 0,0014  0,3162 0,6673 0,1797 0,6686 0,1453
C18:0 0,2162 0,0001 0,3456 0,2742 0,0879 0,4133 0,2954 0,0029 0,0005 0,4907 0,8244 0,8423 0,9828
s C18:1 0,0334 0,0001 0,9242 0,5272 0,0376 0,0190 0,4069 0,0001 0,6037 0,8912 0,7345 0,1448 0,9507
Cc18:1n7 0,0292 0,0001 0,3238 0,4475 0,0025 0,7798  0,3885 0,0001  0,0003 0,1231 0,3639 0,3484 0,1515
C18:1n9 0,0459 0,0001 0,9192 0,5502 0,0532 0,0208 0,4302 0,0001  0,4293 0,9914 0,6835 0,1296 0,8597
s C18:2 0,1829 0,0001 0,8944 0,2209 0,0504 0,3343 0,9551 0,0058 0,0002 0,7748 0,9226 0,7004 0,9241

0,2386 0,0026 0,9400 0,2165 0,0772 0,3582 0,8568 0,2095 0,0025 0,9301 0,9900 0,8032 0,9263

C18:2n6 (c9-t12)
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(continuacao) Valores probabilisticos para contrastes ortogonais

Contraste
P valor Contraste ortogonal (AO) ortogonal Contraste ortogonal polinomial (AOxVP)
polinomial (VP)
Variaveis CON ES ERC ERVT (CONXAO) (ESXAON)  (ERCXERV) (ERVTXERVB)
AO VP AOXVP X X X X L Q X X X X
AO AON ERV ERVB (dial x dia60) (dial x dia60) (dial x dia60)  (dial x dia60)
C18:2n6 (t9-c12) 0,1446  0,0378 05324 0,8778 0,8426 0,0525 0,0796 0,8332  0,9312 0,6063 0,5065 0,3494 0,2811
C18:2n6 (c9-c12) 0,3877  0,0005  0,0167 0,4141 09595 0,0875 0,5367 0,0005  0,0192 0,9212 0,7018 0,5884 0,7545
C18:2n7 (co-t11) 0,7431  0,0001  0,5383 0,1972 09329 09052 0,7316 0,0001  0,0001 0,0897 0,5080 0,1195 0,4186
5 C18:3 0,7862 0,0001 0,7130 0,4749 0,7326 0,3224 0,8575 0,0001 0,4798 0,6851 0,9403 0,8324 0,0706
C18:3n6 0,4323  0,0001  0,2155 0,8053 0,2502 0,2102 0,3673 0,0001  0,4531 0,3480 05114 0,1927 0,1766
C18:3n3 0,5653 0,0001 0,2409 0,3795 0,2076 0,5449 0,7257 0,0001 0,6326 0,4004 0,7159 0,7315 0,0151
C20:1n9 0,1893 0,0001 0,1864 0,7198 0,1011 0,0784 0,6270 0,0001 0,0312 0,6854 0,6012 0,6048 0,8980
C20:2n6 0,0633 0,0001 0,0818 0,7328  0,3351 0,0066 0,5181 0,0001  0,1485 0,5706 0,0809 0,4908 0,2381
C20:3n6 0,6313 0,0246 0,2413 0,3977 05396 0,8741 0,2426 0,6700 0,0388 0,9170 0,6872 0,7041 0,6613
C20:3n3 0,5164 0,0550 0,0125 0,2314 0,6856 0,2915 0,4800 0,0225 0,0102 0,2766 0,7762 0,4837 0,6023
C20:5n3 0,0172 0,0039 0,1440 0,0967 0,0138 0,4223 0,0687 0,0571 0,0023 0,5106 0,2384 0,8096 0,8893
C22:1n9 0,8543 0,0001 0,2423 0,4683 0,5136 0,8719 0,5774 0,0001 0,0005 0,1996 0,0383 0,3124 0,3804
C22:5n3 0,5019 0,0016 0,6552 0,3836  0,8002 0,9108 0,1275 0,8057  0,0002 0,9791 0,7101 0,3652 0,9340
C22:6n3 0,8783 0,0001 0,3507 0,3850 0,9311 0,6249 0,6720 0,0001  0,0001 0,9156 0,6818 0,5622 0,7377
C24:1n9 0,0107 0,0393 0,6004 0,0425 0,0187 0,1333 0,0440 0,0147 0,6777 0,4382 0,3775 0,8023 0,3136
2-propanol 0,5816 0,2472 0,4605 0,9614 0,2942 0,5241 0,8934 0,1951 0,1597 0,4979 0,2066 0,4659 0,7706
Pentanal 05413  0,1273  0,5998 0,7254  0,3120 06745  0,3979 0,0853  0,2537 0,3891 0,4568 0,9436 0,3977
2,3-pentanodiona 0,6603 04596  0,6743 0,9077 05359 0,3693  0,6986 0,9992  0,3081 0,9501 0,5808 0,9205 0,4114
Hexanal 0,2589 0,0001 0,1143 0,2386 0,1363 0,8800 0,2091 0,0001 0,6978 0,0292 0,8896 0,5413 0,6917
2-heptanona 0,6431 0,8098 0,6412 0,4847 0,8013 0,6153 0,3909 0,9052  0,6075 0,4812 0,9426 0,2612 0,5153
2-pentiffuran 09871 06614  0,6309 09717 0,7708 0,8613 0,8973 0,9344  0,4614 0,7196 0,3113 0,6843 0,4142
Pentanol 0,4178 0,3254 0,5564 0,4315 0,2214 0,9606 0,3887 0,2127 0,3682 0,2644 0,3381 0,6640 0,5713
3-hidroxi-2-butanona  0,2793 0,0001 0,2272 0,6819 0,2443 0,2222 0,1457 0,0001 0,0212 0,6652 0,1859 0,1012 0,0813
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Contraste
P valor Contraste ortogonal (AO) ortogonal Contraste ortogonal polinomial (AOxVP)
polinomial (VP)
Variaveis CON ES ERC ERVT (CONXAO) (ESXAON)  (ERCXERV)  (ERVTXERVB)
AO VP AOXVP X X N N L Q x N X X
AO AON  ERV ERVB (dial x dia60) (dial x dia60) (dial x dia60)  (dial x dia60)
g'nrget”'S'hepte”'z' 04171 05908  0,4936 04040 05019 05699  0,2193 04515  0,6062 0,2787 0,8345 0,3099 0,2340
1-hexanol 04198 05061 0,7211 04538 0,3954 0,2323 05129 0,3826  0,5400 0,4560 0,6587 0,4490 0,6866
Nonanal 0,3856 0,3013  0,6154 02832 02917 04782 0,3023 02023 05411 0,6355 0,2949 0,4100 0,6620
>-butoxietanol 0,3788  0,0001  0,0843 0,193 09405 0,3365 04144 0,0001  0,0001 0,3141 0,7384 0,2944 0,4296
1-octen-3-ol 0,6498 02644  0,6746 03243 0,7553 0,9160 0,7344 03842  0,1849 0,2871 0,8941 0,5776 0,6560
2-etil-1-hexanol 0,6404 07261  0,6034 03736 05295 08713 05784 08325 05307 0,2749 0,9084 0,8877 0,4534
Decanal 0,7755 0,6296  0,6602 05910 0,7104 04789  0,9840 04844  0,6340 0,3071 0,6184 0,6890 0,7613
1L-octanol 0,6025 02433  0,2859 05820 02253 05621  0,4530 04112  0,1468 0,1331 0,2076 0,0700 0,7537
2-octenol 04557 03399  0,5208 02283 08611 0,8168 04010 06114 02276 0,4031 0,3717 0,3930 0,4703
Acido octandico 04378 02758 0,6235 03177 06544 02711 04416 05037  0,2026 0,7714 0,5977 0,5352 0,4542
Acido nonandico 0,7533 0,2585 0,6161 06700 07751 055743  0,4862 01878  0,3270 0,4436 0,7956 0,4210 0,4248
Aparéncia sensorial ~ 0,2031  0,2145  0,4444 08698 09304 00159  0,8009 04196  0,1510 0,9196 0,4892 0,3629 0,3387
Cor sensorial 0,6944 09716  0,0789 09475 07498 0,461  0,9639 08318 09111 0,3446 0,5611 0,2536 0,6802
Odor sensorial 0,0013 05536  0,3967 09879 04726 00001  0,5692 05441  0,3669 0,9918 0,7610 0,0504 0,9903
Textura sensorial 0,3158 05878  0,6329 09139 00527 0,3608 0,7269 08796  0,3084 0,7625 0,8701 0,6862 0,2353
Sabor sensorial 0,0001 00310 0,0158 04904 00092 0,000l 0,2645 09829  0,0084 0,4061 0,2620 0,8926 0,7453

AO: antioxidantes (tratamentos); VP: vida de prateleira; CON: controle (sem antioxidante); ES: eritorbato de sddio; ERC: extrato de residuo de cervejaria; ERV: extratos de
residuos de vinificagdo; ERVT: extrato de residuo de vinificagdo de uva tinta; ERVB: extrato de residuo de vinificagdo de uva branca; AON: antioxidantes naturais; pH:
potencial hidrogenibnico; L*: luminosidade; a* : vermelhiddo; b* : palidez/amarelidez; c*: saturacao/chroma; h* : tonalidade; a*/b* : relacdo a*:b*; TBARS: substancias reativas
ao &cido tiobarbiturico; AGS: acidos graxos saturados; AGI: &cidos graxos insaturados; AGMI: &cidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poli-insaturados; né:
acidos graxos n6; n3: 4cidos graxos n3; n6/n3: relagdo n6:n3; AGCC: acidos graxos de cadeia curta (C10); AGCM: acidos graxos de cadeia média (C12 — C17); AGCL: &cidos

graxos de cadeia longa (C18 — C20); AGCML: &cidos graxos de cadeia muita longa (C22-C24).
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Apéndice E

Coeficientes da correlacdo de Spearman entre as variaveis avaliadas.

Variaveis Variveis’
UMID CIN PROT GORD CH pH SIN L* a* b* a*/b* c* h* P TBARS AGS
UMID -0.80*** -0.66*** 0.40** -0.71** 0.19™ 0.21* 0.15™ 0.34** 0.46*+* 0.08™ 0.38*** -0.08™ -0.65*** (.52%* (57***
CIN 0.57** -0.41** 0.54** -0.21* -0.32** 0.04™ -0.41** -0.55** .0.11"™ -0.44** 0.11" 0.56*** -0.54%** 0 52%**
PROT -0.00™ 0.08™® 0.10® -0.20"® -0.25¢* -0.15™ -0.18™ -0.03™ -0.16™ 0.03™ 0.27** -0.28** -0.25*
GORD -0.77** 0.56%* 0.02™ -0.22* 0.12™ 0.43** -0.12"™ 0.18™ 0.12™ -0.40** 0.25%* (.35**
CH -0.45*** -0.05™ 0.06™ -0.23* -0.44** 0.00™ -0.28* -0.00"™ 0.59** .0.37** -0.50%**
pH -0.01™ -0.41%+ 0.23* 0.27** 0.01™ 0.28* -0.01™ -0.42*+* -0.01"™ 0.08"™
SIN -0.04™  0.34** 0.18™ 0.28* 0.34** -0.28* -0.26** 0.32** 0.18™
L* -0.14™ -0.32** 0.05™ -0.18™ -0.05™ -0.03™ -0.16™ -0.16™
a* 0.41%* (0.82%* (.99%* _0.82%* .0.62%* (0.28*  (0.30**
b* -0.10™  0.49*** 0.10™ -0.40*** (0.70%** (.56%**
a*/b* 0.76*** -1.00*** -0.40** -0.09™ 0.01™
c* -0.76%**  -0.64%** (.34%** (.35
h* 0.40*** 0.09™ -0.01"™
IP -0.44%*% Q.46
TBARS 0.65%**

AGS
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(continuacéo) Coeficientes de correlacdo entre as variaveis avaliadas.

L Variaveis!
Variaveis
AGI AGMI AGPI né n3 né/n3 n3/n6 DUR COE ELAS MAST ALCO CETO ALDE ouT
UMID -0.46%** 047+ .035%* 011"  -0.56%** 0.54%+* -0.54%+ -0.07™ 0.30** 0.22* 0.12" 0.62%+* 0.60%** 0.47*+* 0.39**
CIN 0.44%* 0.45%** 0.34*+  0.13"™ 0.50%** -0.47%x* 0.47%** 0.13™ -0.24* -0.24* -0.06"™ 0.73%** 0.56%** 0.50%+* 0.33*
PROT 0.17"™ 0.17" 0.15™  -0.01™ 0.41%* -0.41%*+ 0.41%* 0.01™ -0.05™ -0.20* -0.12™ 0.28* 0.24"™ 0.22™ 0.18™
GORD -0.28** -0.24* 0.27**  -0.02™  -0.44% 0.46%*+ -0.46*** 0.11"™ 0.28** -0.10™ 0.11™ 0.55%*+ 0.67**+ 0.47%*+ 0.35%*
CH 0.42%* 0.41%** 0.33**  0.10™ 0.50%** -0.49%*+ 0.49*** 0.01™ -0.36%+* -0.09™ -0.13™ 0.51%+* 0.64%+* 0.38** 0.42%**
pH -0.04™ -0.06™ 0.01™ 0.20™ -0.35%** 0.40%*+ -0.40%** 0.25* 0.12™ -0.22* 0.10™ 0.34** 0.64%*+ 0.26* 0.42%x*
SIN -0.17" -0.18™ -0.09™ -0.07™ -0.03™ 0.02" -0.02" -0.15™ 0.14™ 0.16™ -0.04™ 0.19™ 0.18™ 0.21™ 0.13™
L* 0.19™ 0.15™ 0.25%* 0.20* 0.04™ -0.03™ 0.03"™ -0.12™ -0.21* 0.10™ -0.13™ 0.41** 0.31* 0.35** 0.07™
a* -0.27** -0.32** -0.14™  -0.10™ -0.04™ 0.04"™ -0.04™ -0.10™ 0.06" 0.22* 0.01™ 0.29* 0.49%* 0.19™ 0.15™
b* -0.51%** 0.47%% 047 .0.28*  -0.39%** 0.37%*+ -0.37***  -0.03™ 0.43%x* 0.12"™ 0.14™ 0.79%*+ 0.46%*+ 0.54%*+ 0.29*
a*/b* -0.03™ -0.10™ 0.09™ 0.02"™ 0.23* -0.23* 0.23* -0.13™ 0.17™ 0.24* -0.06™ 0.18™ 0.23"™ 0.08™ 0.09™
c* -0.31** -0.36%** 019" -0.12"™ -0.10™ 0.09™ -0.09™ -0.07™ 0.11™ 0.19™ 0.04"™ 0.36** 0.50%** 0.24™ 0.16™
h* 0.03™ 0.10™ -0.09™  -0.02" -0.23* 0.23* -0.23* 0.13™ 0.17™ -0.24* 0.06"™ 0.18™ 0.23"™ 0.08™ 0.09™
P 0.36*** 0.42%%* 0.13™  -0.03™ 0.35%** -0.36%** 0.36%*+ 0.03™ -0.29** -0.18™ -0.09™ 0.41** 0.71%*+ 0.31* 0.34**
TBARS -0.60*** 0.57%x  .052%*  .032*  -0.38*** 0.34%*+ -0.34%** -0.21* 0.49%** 0.26** 0.09™ 0.78%*+ 0.46%*+ 0.64%*+ 0.28*
AGS -0.96*** -0.93%*  .0.83***  .0.69%** 047 0.36%*+ -0.36***  -0.18™ 0.39%* 0.29** 0.16™ 0.73%*+ 0.52%*+ 0.58%** 0.31*
AGI 0.96%** 0.86***  0.76***  (0.39%** -0.26** 0.26%* 0.18™ -0.31** -0.31* -0.16™ 0.66%*+ 0.41** 0.52%* 0.26*
AGMI 0.72%%*  0.64*** 0.32%* -0.21* 0.21* 0.15™ -0.32%* -0.35%** -0.20* 0.63**+ 0.4%* 0.52%*x 0.30*
AGPI 0.90%**  (0.45%** -0.30** 0.30%* 0.14"™ -0.22* -0.20* -0.13™ 0.58%*+ 0.31* 0.38** 0.10™
né 0.14™ 0.03™ -0.03™ 0.20* -0.12™ -0.20* -0.06™ 0.36** 0.04™ 0.18™ 0.08™
n3 -0.98%** 0.98**+ -0.04™ 0.17™ 0.02"™ -0.05™ 0.54%x+ 0.57**+ 0.32* 0.35%*
nén3 -1.00%** 0.10™ 0.16™ -0.0%" 0.03™ 0.48%*+ 0.58**+ 0.30* 0.35%*
n3n6 -0.10™ -0.16™ 0.08™ -0.03™ 0.48**+ 0.58%** 0.30* 0.35**
DUR -0.29** -0.17™ 0.71%** 0.14™ 0.02" 0.02" 0.01™
COE 0.01"™ -0.01™ 0.60%*+ 0.48%x* 0.51%*+ 0.20™
ELAS 0.44%x+ 0.15™ 0.17™ 0.21™ 0.22"
MAST 0.14™ 0.22" 0.29* 0.09™
ALCO 0.52%*+ -0.64%*+ 0.32*
CETO 0.48%*+ 0.28*
ALDE 0.16™
ouT

UMID (%): umidade; CIN (%): cinzas; PROT (%): proteinas; GORD (%): gorduras; CH (%): carboidratos; pH (escala): potencial hidrogenidnico; SIN (%): sinerese; L* (escala): luminosidade; a* (escala):
vermelhiddo; b* (escala): palidez/amarelidez; c* (escala): saturagdo/chroma; h* (escala): tonalidade; a*/b* (adimensional) : relagdo a*:b*; IP (meq peréxidos/Kg gordura): indice de peroxidos ; TBARS
(mg MAD/kg salsicha): substancias reativas ao acido tiobarbitdrico; AGS (%): acidos graxos saturados; AGI (%): acidos graxos insaturados; AGMI (%): acidos graxos monoinsaturados; AGPI (%) :
acidos graxos poli-insaturados; n6 (%) : acidos graxos n6; n3 (%) : acidos graxos n3, n6/n3 e n3/n6 (adimensional) : relagdo n6:n3 e n3:n6; DUR (N) : dureza; COE (adimensional): coesividade; ELAS
(cm): elasticidade; MAST (Necm): mastigabilidade; ALCO (area pico cromatografico): alcodis volateis; CETO (area pico cromatogréfico): cetonas volateis; ALDE (area pico cromatografico): aldeidos
volateis, OUT (&rea pico cromatogréafico): outros volateis.

"®N&o significativo (P>0,05); * Significativo (P<0,05); ** Significativo (P<0,01); *** Significativo (P<0,001).



