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RESUMO: A finalidade deste estudo foi avaliar, através do Rancimat, aeficiéncia relativa
de vérios antioxiodantes adicionados i fase cleosa obtida de carne de curimbaté {Prochilodus
scrofaj, separada mecanicamente. Além disso, obter informagles adicionais sobte o efeito
protetor do dleo de alecrim (OR) comercial, em mistura com butil-hidroxianisol (BHA) e
terc-butil-hidroguinona (TBHQ), pois, aparestemente, ndo hd na literatura especializada
trabalhos relativos ao sev uso em pescado. O melhor resultado obtido com o uso de apenas um
antioxidante foi com TBHQ a 0,02% (perfodo de indugfio a 98 Cigual 2 22 horas ¢ 15 muinutos).
O TBHQ apresentou aumento de 15 vezes o periodo de indugfio em relacfio & estabilidade
oxidativa do grapo-comtrole, dados estes confirmados na literatura para o 6leo de rubarfio azul
(Prionace glauca). & emprego de trés antioxidantes (FBHQ + BHA + OR) methorou em cerca
de 10% aestabilidade oxidativa, 0 que nfio justifica asva aplicagfo.

DESCRITORES: curimbatd (Prochilodus scrofa). came separada mecanicamente,

antioxidantes, dleo de peixe, Rancimat, oxidagfio lipidica.

INTRODUCAO

Em anos recentes, a came de curimbati separada
mecanicamente (CCSM) tem sido atilizada no pro-
cessamento de produtos alimenticios (MORAIS e
col., 1988). Um grande problema com tais tipos de
produtos & a perda da qualidade atribuida 3 rancidez
oxidativa (DENG et alii, 1977). Este problema esté se
tornando especialmente importante com o advento da
carne de pescado separada mecanicamente (SILBER-
STEIN et alii, 1978). A forma com que esta came ¢
submetida durante a separacfio mecfinica, bem como

. sua composico natural (particulas Gsseas, pigmentos,

sangue, lipides, etc.) contribuem para seu alto poten-
cial de oxidac#o lipidica (MORAIS e col., 1981).

A presenga de fragmentos de pele e de peritbneo
pede dar & carne de pescado separada mecanicarmente
{CPSM) um aspecto pouco homogéneo e catalizam
reaghes de escurecimento ¢ de degradagfio de
proteinas.e de lipfdeos. A oxidacfo deterjorativa em
peixes foi estudada por TAPPEL (1962}, que atribuiu
aos compostos prematinicos localizados na linha la-
teral do miisculo um impottante papel na catdlise da

* Realizado na Seglo de Pescado e Recursos Marinhos do Instituto de Teenologia de Alimentos, Guarujd, SP, na Seglio
de Oleos, Gorduras ¢ Condimentos do Instituto Adolfo Lutz, S Paulo, SP, ¢ no Laboratério de Oleos & Gorduras da
Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP, Campinas, SP. Apresentade no 8° Encontre Nacional de Ana-

listas de Alimentos, Porto Alegre, RS, 1993,
** Do Instituto de Tecnologia de Alimentos.
*¥2 o Instituto Adolfo Lutz,

*#+%  Dg Faculdade de Engenbaria de Alimentos da UNICAMP,



MORAIS, C. de; CARVALHO, 1.B. de; TAVARES, M,; GONCALVES, L.A.G. & CAVALETTE R.N. — Avaliagfic da
eficiéneia de antioxidantes em Oleo de carne de Curimbatd (Prochilodus scrofa) separada mecanicamente através do

Rancimat. Rev. Inst. Adoifo Lutz, 54(1): 5-10, 1994,

oxidacfo. Este estudo foi confirmado por eutros pes-
quisadores que, analisando peixes com alto teor de
prematina, observaram a grande suscetibilidade des-
tas espécies & rancidez oxidativa. Compostos pre-
matinicos {premaglobina, mioglebina, citocromos) e
premoproteinas liberados durante o processo de sepa-
ragio mechnica contribuem bastante para as reacfes
de oxidacBo. Assim, o efcito disruptive de separaglio
mechnica, em conjunto com a femperatara, constitui
condiclio ideal para a oxidagfio de lipfdeos.

Ressalte-se que os lipideos de pescado contém
uma elevada proporgio de 4cidos graxos polinsatura-
dos, principalmente o eicosapentaendico e o docosa-
hexaendico (STANSRBY, 1981), o que lhes confere
grande importincia natricional, porém uma instabili-
dade e rdpida oxidaco das duplas ligagbes das molé-
culas dos triglicerideos (YT ef alii, 1991; VALEN-
ZUEBLA et afii, 1991). Tal oxidagio € um processo
complexo que pode levar 4 formaglio dos mais varia-
dos produtos de decomposico, notadamente
alde{dos, cetonas, #dlcoois e fcides carhoxilicos
(FRANK er alii, 1992). Esses produtos tanto podem
causar a perda das qualidades erganoléticas dos ali-
mentos pela producio de aromas e sabores estranhos
como podem reagir com proteinas, vitaminas e
outros componentes, diminuindo assim suas guali-
dades nutricionais ¢ Hmitando sew uso para consumo
homanoe (KAREL, 1973; CASTELL, 1974
LILLARD, 1983; VALENZULEA et alii, 1991).

Com a finalidade de prevenir a autoxidacfio de
lipideos da CPSM, tém sido empregados virios anti-
oxidantes fendlicos sintéticos. Os mais comuns s8o o
butil-hidroxianisol (BHA), o butil-hi-droxitolucno
(BHT) e, mais recentemente, o ferc-butil-
hidroquinona (TBHQ) (MOLEDINA e alif, 1977,
LICCIARDELLO ez alif, 1982).

Compostos com  propriedades  antioxidantes,
como o exirato de alecrim (“rosemary extracts”) tém
side reportados (RAC ef alii, 1955), Tal exwrato foi
testado por SHUN er alii (1992) como um sinergista
{6leo e carne). Esses autores observaram claramente
o efeito sinergfstico do referido extrato, o qual an-
mentou sobremaneira a atividade antioxidante do
alfa-tocoferol.

A tendéncia, nos ditimos anos, de se cmpregar
antioxidantes naturais, preferencialmente nos ali-
mentos, em substituicio aos quimicos sintéticos, tem
motivado o estudo e uso do Gleo de alecrim
{“oleoresin rosemary”, OR} em produtos & base de
carnes bovinas e de aves (LIU ef alii, 1992). Assim
sendo, HOULIHAN et al {1985} relatam gue o OR
contém um pimero de componentes que possue ati-
vidade antioxidante similar ou maior que o BHA e
igual ou ligeiramente inferior 3quela do BHT.

BARBUT et al (1985} reportaram que o dleo de
alecrim possue atividade antioxidante compardvel &

mistura comercial de BHA/BHT/dcido citrico na su-
press#io da oxidagdo lipidica em salsicha de peito de
pert mantida sob refrigeragiio. Por sua vez, KORC-
ZAK et alit {(1988) constataram um efeifo antioxidante
pronueciado daquele éleo em produtos pré-cozidos &
base de carne bovina separada mecanicamcnic.

Existern diferengas significativas entre os antioxi-
dantes com respeito 2 eficicia em diferentes alimen-
tos ¢ sob diferentes condi¢Bes de processamento e
manuseio. Logo, torna-se imprescindivel o levanta-
mento de informagdes concernentes & poténcia relati-
va de antioxidanies e de suas combinacBes antes dos
mesmos serem aplicados, com sucesso, em alimentos
(SWEET, 1973).

Com o propésito de determinar a resisténcia de ali-
mentos processados contra a oxidacio, diversos méto-
dos analfticos t&m sido desenvolvidos. Um dos que
tem apresentado malores vantagens, por permitic a
contfriva medida da establilidade oxidativa, sem deter-
minaghes analiticas periGdicas e aprecidvel economia
de tempo ¢ trabaiho, ¢ aquele conhecido por “Ranci-
mal”. Desenvolvide por Madorn e Zurcher, o equipa-
mento Rancimat 617-Metrohm baseia-se no principio
da detecgiio condutométrica dos produtos voldteis de
oxidacho, principalmente dcido férmico (FRANK ef
alii, 1992; LAUBLI ef afii, 1986; HASENHUETTL o1
alii, 1992; BARRERA-ARELLANO, 1992, 1993},

A finalidade deste estudo foi avaliar, através do
Rancimat, a eficiéncia relativa de vérios antioxidantes
na estabilizagiio do dleo da carne de curimbatd (Pro-
chilodus scrofa), separada mecanicamente. Os resulta-
dos obtidos para a fase oleosa, conforme sistemas ja
estudados, serviram como par@metros para avaliar in-
diretamente a estabilidade da carne, guando a esta se
adicionon um determinado antioxidante que apresen-
tou bons resultados naquela fase, Pretendeu-se obter
informacdes adicionais sobre o efeito protetor do éleo
de alecrim comercial, em mistura com BHA ¢ TBHQ
pois, aparentemente, nfio hd na literaturd especializada
trabalhos relativos aos set uso em pescado.

MATERIAL E METODOS

. Matéria-Prima

Utilizou-se neste trabalho a camne proveniente de
um lote de 10 kg de curimbatds (Prochilodus scrofa),
que ~ apresemtavam  caractesfsticas  organoléticas
proprias da espécie. Os peixes foram doados pela
Secie de Hidrologia ¢ Aquicultura da Estagfo
Experimental de Piscicultura das Centrais Elétricas
de Sde Paule S/A. (CESP), localizada em Salto
Grande, Estado de S#o Paulo.

O transporte dos peixes até @ Segfo de Pescado ¢
Recursos Marinhos do Instituto de Tecnologia de
Alimentos, em Guaruj4, SP, foi feito logo apds a
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despesca, em caixas de isopoer contendo gelo britado
comercial, até o momento de serem processados.

Obtencéo da Carne de Curimbatd Separada Meca-
nicamente (CCSM)

ApfSs a remogio do gelo de refrigeragiie, por
meio de jatos d’dgua, os peixes foram evigcerados,
descabegados ¢ espalmados com o uso de facas.

(s peixes espalmados foram lavados com dguaclo-
rada, contendo 5 ppm de cloro residual e sabmetidos &
agdo da méquina separadora de carne ¢ osso, marca Bi-
bun, modelo SDX-13, com perfuragtes no cilindro de
Smm de difmefro, sendo aplicada forga méxima na
correia tensora, a fim de se obter maior rendimento
carneo. A CCSM, assim obtida, foi dividida em lotes,
conforme os sistemas de antioxidantes.

Sistemas de Antioxidantes

Fodos os antioxidantes utilizados, de diferentes
procedéncias, apresentavam grau analitico P.A,

Foram selecionados para este estudo os seguintes
tratamentos com antioxidantes:

1} Grupo-controie;

2y 0,02% TBHQ:

3) 0,05% OR;

4) 0,02% TBHQ + 0,05% OR;

5Y 0,02% BHA + 0,02% 4cido citrico;

6) 0,02% TBHQ + 0,02% BHA;

7y 0,02% TBHQ + 0,02% 4cido citrico;

8) 0,02% BHA +0,05% OR;

9 0,02% TBHQ + 0,02% BHA + 0,05% OR;

1030,02% “Embanox 27 (BHA + BHT em propileno
ghicol).

Preparo das Solucdes Antioxidantes

As concentragbes dos antioxidantes empregados,
com base no teor de matéria graxa da CCSM (6,7%),
nfio ultrapassaram ao limite mdximo permilido para
oleos e gorduras comestiveis na legislagio brasileira
{BRASIL, 1988).

Os antioxidantes fendlicos (BHA, BHT, TBHQ),
bem como o extrato de alecrim (OR), nas quanti-
dades necessdrias, foram primejramente emulsiona-
dos em uma mistura de propileno glicol e dgua destj-
lada {1:3), por meic de wum misturador
(LICCIARDELLO e alif, 1982). O antioxidante
soldivel em dgua foi dissolvido em dgua destilada.

No tratamente de mimero 5, o BHA dissolvido
em pequena quantidade de etanol, foi adicionado 2
&gua destilada (80 ml ) contendo o 4cido citrico.

As solugdes de antioxidantes, assim preparadas,
foram aplicadas na CCSM.

. Aplicagdo das Solugbes de Antioxidantes na CCSM

As solugdes de antiokidantes foram dissoividas em
dgua destilada (80 ml) e borrifadas sobre 2 kg de
CCSM, com auxilio de um “spray”, por um perfodeo de
dois minutos, em um batedeira tipo Hobart, operando
com velocidade 2 (média) (MOLEDINA  eralii, 1977,

Um controle, contendo 80 m! de fgua destilada,
foi preparado da mesma forma mencionada anterior-
mente.

Apés os tratamentos, a CCSM foi acondicionada
como armostras de 500 g, em sacos plésticos indivi-
duais de polietileno ¢ imediatamente estocada a -4(PC
até o momento d2 serem analisadas, em duplicata.

Extragdo do Oleo da CCSMa
Todas as amosiras foram encaminhadas, sempre

congeladas a -40°C, 4 Secio de Oleos, Gorduras e
Condimentos do Instituto Adolfo Latz, em SHo Pau-

~ 1o, SP, onde o 8leo das mesmas foi extraido, apés o

descongelamento até a femperatura ambiente, peio
método de BLIGH & DYER (1959).

Determinacio do Indice de Peréxido

No dleo extraido das amostras de CCSM foi deter-
minado, logo apds essa operacfio, o indice de perdxido
pela métode AOCS Cd 8-33 {AQCS, 1990).

Determinacdo da Eficiéncia dos Antioxidantes Pelo
Rancimat

O odleo restante da determinagdo do {ndice de
perégido foi estocado em frascos de vidro, com tam-
pa, estéreis, protegidos da luz. Cada frasco foi iden-
tificado e, sob refrigeracdo a cerca de -18°C, enviado
de imediato ao Laboratério de Oleos e Gorduras da
Faculdade de Engenbaria de Alimentos da Universi-
dade Estadual de Campinas, em Campinas, SP. No
citade laboratdrio, a eficiacia dos diferentes siste-
mas de antioxidantes foi determinada através do
Rancimat 617-Metrohm, a temperatura de 60, 30 ¢
98°C, utilizando-se 2,5 g de 6leo e fluxo de ar de 8,3
L/t como condig#o padrio para o Rancimat,

O periodo de induggo foi obtido graficamente atra-
vés das tangentes A parte linear das curvas. A distincia
em cm, convertido em horas de oxidac@o no cruza-
mento das tangentes com as retas iniciais, d4 o valor
exato do perfodo de induglio (COSTEN, 1981).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 mostra os resultados obtidos para o
indice de perdxido e o perfodo de indugfo, determi-
nado pelo Rancimat, a 30 e a 98°C. A lempetatura
de 60°C foi desprezada jd que forneceu perfodos de



MORAIS, C. de; CARVALHO, 1.B. de; TAVARES, M.; GONCALVES, LA G. & CAVALETTL R.N. « Avaliagiio da
eficiéncia de antioxidantes em dleo de camne de Curimbatd (Prochilodus scrofa) separada mecanicamente através do

Rancimat, Rev. Inst. Adolfo Lutz, 54(1): 5-10, 1954,

TABELA 1

Estahilidade oxidativa, determinada peio Rancimat,
para os antioxidantes adicionados a came de curimbatd separada mecanicamente

Determinagles
Sistemnas de antioxidantes fndice Periodo de indugfio (h)
de perdxido

{meq O,/1000g} a 80°C 2 98°C
Grupo-controle 7.2 17 1h30
0,02% TBHQ 30 >06 2hI5
0,05% OR 4,0 17 1 h30
0,02% TBHQ + 0,05% OR 6,0 76 1t h 30
0,02% BHA +0,02% AcC 3,7 96 18h
0,02% TBHQ + 0,02% BHA 3,2 >06 nd.+
0,029 TBHQ + 8,02% AcC 6,0 15h 15 2h
0,02% BHA +0,05% OR 5,6 ad. 10h
0,02% TBHQ +0,02% BHA + 0,05% OR 36 nd. 25h
0,02% "Embanox 2" 5.4 .. 1h30

n.d. = nfio determinado

(+) = perfodo de induglo estimado igual a 25 h.
TBHQ = terc-butil-hidroquinona

CR = &leo de glecrim

BHA = butil-hidroxianisol

AcC = dcido citrico

"Embanox 2" = BHA + BHT em propileno glicol

BHT = butil-hidroxitolueno

indugfio muito elevados, sem condigdes de determi-
nacio de tangente i curva,

Comao se pode observar, algumas amostras, a 88C,
apds 96 horas de testes, apresentaram apenas estigios
iniciais de oxidagfio. Para avaliar melhor estas amos-
tras, atemperaturade 98°Ctrouxe maiores elucidagdes,
retardando em menor grau as reagdes oxidativas.

O fato acima verificado com a temperatura de 80°C
deveu-se, provavelmente, a um aumento na atividade
antioxidante, a qual depende da temperatura e pode
estar associada i observagdo de que o alfatocoferol e os
fosfolipideos, antioxidantes naturais presentes na
carne do pescado, tenham reagido sinergisticamente
com outros antioxidantes. Os fosfolipideos ocorrem
em todos os tecidos e tém sido largamente reconheci-
dos pela acfio como sinergistas de antioxidantes
{OLCOTT, 1962). Cabe aqui lembrar que urna das van-
tagens do método de extragiio de lipfdeos de Bligh and
Dyer € a extracfio, principalmente, de fosfolipideos
presentes na amostra, JA a provével formaglo de dcidos
graxos livres, como decorrer do tempo, pode ter contri-
buido para o retardamento de reagdes oxidativas, pois
tais dcidos, no misculo do pescado, retardam a ranci-
dez induzida por compostos prematinicos, localizados
nalinha lateral do musculo {TAPPEL, 1962).

O methor resulfado obtido com o use de apenas
um antioxidante foi com o sistema de ndmero 2, ou
seja, TBHQ, com 22 horas e 15 minutos de perfodo
de indugio a 98°C. A adiclio de #cido citrico ao

TBHQ afetcu negativamente 2 estabilidade oxidati-
va, diminuirde o perfodo de induglo de 22 para 2
horas. Este comportamento foi observado nas duas
temperaturas testadas, ¢ que sugere um estudo X
parte. J4 0 Gleo de alecrim ndo apresentou atividade
antioxidante quando utilizado sozinho e mostrou-se
um préoxidante forte quando usado em conjunto
com TBHQ, para testes a 98°C, pois fez o periodo de
inducdo do 6leo de curimbati cair 2 metade,

O emprego de (rés antioxidantes (TBHQ + BHA
+ OR) melthorou em apenas 10% a estabilidade, dado
este que nfo justifica a sua aplicagfo.

Por seu turno, o “Embanox 27 n3o apresentou
qualquer atividade antioxidante, Q efeito sinergista
observado em banha, na mistura de BHA e BHT,
nfio se aplica a dleo de pescado neste caso. Na ver-
dade, BHT apresenta grnapo estericamente impedido
na reatividade do grupo fendlico, com substituintes
presentes na posiglo orto no arel aromitico
(ANTUNES ¢ col., 1983).

Acido ctrico e TBHQ tém sido utilizados como
sinergistas para Sleo de dend@ (SANG, 1984), efeito
totalmente oposto ao agui detectado para dcidos
graxos altamente insaturados. Resultados seme-
thantes foram obtidos por PACHECO (1991) ¢
CHAINE ¢t alii. (1974).

O TBHQ, considerado neste estudo como o me-
Ihor antioxidante, apresentou aumento de 15 vezes
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em relagBo & estabilidade oxidativa do grupo-
controle. Este aumento de estabilidade foi confirma-
do em outros nfveis para Gleo de Jtubarfo azul
(PACHECQO, 1991), bem como para outros Sleos de
peixe e de origem vegetal (INCENHOUR e alii,
1991; CHU, 1991; KATTARANTA, 1992).

CONCLUSOES

A utilizacio do equipamento Rancimat mostrou-
se adequada para determinar a estabilidade oxidativa

de vérios antioxidantes empregados na estabilizagio
de dleo da carne de curimbatd soparada mecanica-
mente, em especial & temperatura de 98°C.

O uso de uma mistura de irés antioxidantes nfo
se justificow, visto que nio melhorou significativa-
mente a estabilidade oxidativa do produto em
estudo.

O melhor antioxidante, dentre os testados, foi
TBHQ, confirmando o apregoado na lileratura, tanto
para éleos de peixe como para 6leos vegetais.
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ABSTRACT: The aim of this study was to evaluate, according to Rancimat method, the

effectiveness of several antioxidants slone and in combination in retarding the development of
rancidity in mechanically deboned curimbatd (Prochilodus scrofa) meat. In addition, the
antioxidants properties of an extract of rosemary {OR) alone and in combination with
tert-butylhydroquinone (TBHQ) and butyl-ated hydroxyanisole (BHA) were determined by
their addition as solutions to curimbatd flesh. Apparently there is no report in the scientific
literature on the efficiency of OR for minimizing effects of lipid oxidation in: minced fish flesh.
The most effective treatment in order to extend the induction period through the use of one
antioxidant was with TBHQ at 8,02% w/w (induction period at 98 C was 22 hand 15 min). Using
TBHQ the induction period increased 15 times as compared to control-group. Fromthe literature,
a similar resuit was obtained with blue shark (Prionace glascea) oil. The use of TBHQ + BHA +
OR improved the lipid stabilization by retarding the development of rancidity in order of 10%.
Suchresult doesn’t recommend its appications at the technical and economical point-of-view.

PESCRIPTORS: cutimbatd (Prochilodus scrofa), mechacically debones meat,
antioxidants, fish off, Rancimag, lpid oxidation.
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