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RESUMO

0 destilado da desodorizagdo de Gleo de soja (DDOS), subprod
to da industria de Oleos, contem um alto tecr de tocoferdis espe-
cialmente das formas v e 8, pelo gual fol experimentado como anti

oxidante para farinha de sardinha.

0 DDOS foi adiciconads na farinha recem elaborada nas concen
tracdes de 0,25%, 0,5%, 0,75% e 1,0%. Paralelamente foram prepara
das amostras com adigdo de DDOS mais lecitina commercial a 0,075%
como sinergista. Estas foram estudadas comparativamente coﬁ 0s
antioxidantes sintéticos BHT, BHA, TBHQ e EQ em niveis de 500 ppm,
As fapinhat tratadas foram estocadas em condigoes normais por 162

dias e em estufa a 60°C por 7 dias.

Os resﬁltados mostraram que o nivel de 1,0% foi nitidamente
superior, o nivel de 0,75% se comportou de forma semelhante e a
percentagem de 0,5% fol levemente menos efetivo gue os antioxidan
tes comerciais usados para comparacac. A lecitina ndo exiblu agdo
.sinergista com o DDOS, ao contrario prejudicou sua performance an

tioxidativa.

Na estocagem houveramn drésticas mudangas né composicgiao em aci
dog graxos nos diﬁersos tratamentos, sendc que as maiores variago
es ocorreram no Cl4:0, C16:0, C18:0, C20:5 e C22:6. Nas farinhas
rancas, apos 162 dias de estocagem , ainda detectaram-se pequenas
quantidades de acidos graxos polinsaturados.

Depois de 3 1/2 meses de estocagem a perda de tocoferdis foi

%

quase linear ao longo do tempo, e nos tratamentos COMm 0,5%, 0,75
e 1,0% de DDOS permaneceram mais de um tergo das quantidades adi-

cicnadas



Ag detérminagaes do Indice de iodo, composicio em acidos gra-
%08 e absorcao de oxigenio foram os mais demonstrativos das mudan
cas da oxidagao da farinha. As determinagoes do valor de anisidi-
na, acidos graxos livres e lipfdios oxidados, sendo tambén sensi-
veis nao foram thao bons indicadores da oxidagao, embora sejam ne-

cesshrias mais experiéncias para comprovar sua utilidade.



SUMMARY

Desdorizer sludge from soybean oil (DS50) , an oil industry
by-product, has a high content of tocopherols , gspecially the y
and & forms. For this reason its possible application as an an-

tiosidant agent in sardine full meal, was looked into.

DSS0 was added to sardine full meal inmediately after proce-
ssing at concentrations of 0.25%, 0.5%; 0.75% and 1.0% . Simulta-
neously of sample of sardine full meal with D3SO plus commercial

tleecithin (0.075%) as sinergist was prepared.

The samples were compared the synthetic antioxidants BHT, BHA
TBHQ and EQ used at concentrations of 500 ppm.The various samples
wepe stored at room temperature for 162 days and in an incubator

at 602C for 7 days.

In comparison to the commercial antioxidants, 1.0% was shown
to be markedly superior.At a level of 0.75% D3SO showed a similar
behaviour to that of the commercial products, and the 0.5% level

. was lightly inferior.

Lecithin showed no sinevgistic action with the DSSO , on the

contrary, it impaired their antioxidative activity.

During storage drastic vapriations in the fatty acid compositi
ons of the variously treated samples of sardine full meal were b
served. The main variations ocurred in the Cil4:0, C18:0,£20:5 and
c22:6 fatty acids. 162 day old sardine full meals still showed

small quantities of polyunsaturated fatty acids.

Throughout 3 1/2 months of storage, the losses of tocopherols
wepe almost linear,approximately one third of the original amount

pemaining in the 0.5%, 0.75% and 1.0% DGSO.



The determinations of iodine value, fatty acid compositions
and oxygen absorption shown to be the best tests to follow oxida-
tive chéﬂges in sardine full meal., The determinations of anigidi-
ne value, free fatty acids and oxidated lipids were sensitive but
not so indicative of oxidation, more experimentation being needed

to confirm their utility.
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I, INTRODUCAQD

0 maior problema dos alimentos gorduroabs & a oxidagao dos a-
cidos graxos insaturados e para contornar este inconveniente se u
sam antioxidantes sintéticos tais come hidroxibutiltoluenc, pro-
pilgalato, termbutilhidroquinona e outros. Poréam, a partir da de-
cada dos anos 70 alguns cientistas e organismos internacionais -
tém enfatizado a conveniéncia de empregar antioxidantes de origem
natural como tocoferdis, flavondides e outros compostos presenteé

em extratos vegetals.

Uma enorme concentracaoc de substancias antioxidantes incluindo
vitamina E ocorfe em um residuo produzido durante a vefinagac do
Slec de soja, chamado de destilado da desodorizag@o de Oleo de s0
ja (DDOS). Mesmo que a perceﬁtagem de DDOS obtida do Oleo de so-
ja  refinado esteja em torno de 0,1%, a dimensdo da indlstria de
5leo no Brasil permite aceitar a idéia de que o DDOS disponivel.e

importante e justifica qualquer pesquisa para sua aplicacgzo.

As indistrias nacionais com eguipamentos mails modernos obtém
destilados com teores de 10% de tocoferois totais. Este produto &
exportado por firmas.extrangeiras as quais purificam e modificam
os componentes retornando ac Brasil na forma de produtos farmaceu

ricos e concentrados de vitamina E para uso em ragoes.

A decisio de empregar vitamina £ como antioxidante depende do
valor econdmicoe do produto a ser adicionado. Em produtos de custo
relativamente baixc como farinha de peixe, a inclusdoc de vitamina .
E purificada resultaria antiecondmica. Além de que a adicac de
IDOS seria barata, a farinha de peixe nao apenas estaria protegl-
da da oxidacao como enriquecida com um nutriente essencial para o

ocrecimento de aves € suinos.



0z Oleos de origem marinho sao altamente oxidaveils portanto a
fafinha’de peixe qﬁe contem em média 10% de 8leo residual nao po-
de dispensar a adigdo de antioxidantes. Os volumes de produgao de
farinha no Chile e nb Peri atingem a casa de um milhao de tonela-
das anuais, dal o consumo de antioxidantes ser muito elevado obri
gando sua incorporacdo a niveis de 1000 ppm para permitir\sua co-
mercializacio. Nestes palses o antioxidante mais empregado € a e-
toxiquina (EQ) mas ndo ha impedimento de cardter tecnolbgico  ou
nutricional para o uso dog tocoferois (vitamina E)‘eml substitui-
cio daquela, a malor limitagdo estd no prego do a-tocoferol sinté
tico muito Quperiar ao da etoxiquina. 0 DDOS torna-se, entao, nu-
ma excelente alternativa para enviquecer e proteger da oxidagdo a
farinha de pescado, sendo que © éucesso da preservagac abriria pa

]
L

ra este subproduto um enorme mercadc internaciona

De acordo com o expressado anteriormente, o objetivo geral &
o estudo da utilizagao do DDOS como antioxidante natural da -
farinha de pescado. Para tante a evolugao da oxidagac da farinha
estocada em condigdes normais e emestufa sera acompanhada median-
te analises fisicés e quimicas a fim de comparar a capacidade an-
+tioxidante do DDOS com os do tipo sintetico tals como hidroxibu-
+iltoluenc (BHT), hidroxibutilanisol (BHA), ter-butilhidroguinona

(TBHQ) e etoxiguina (EQ).



'IT. REVISAQ BIBLIOCGRAYICA

Neste capitulo se mencionard de forma geral a elaboracao da
fapinha de pescado e a refinacao de dlec comestivel, posicionando
‘ao leitor em um contexto integral do assunto. A segulr , especifl
camente serao tratados aspectos mals relaciconados com a tese co-
mo  recuperagac e composicl@o do destilado da desodorizagac, meca-
nismos da autoxidacgao de dleos e acao antloxidante dos tocoferdis,
procurando-se em Todos ©§ cascs indicgr a bibliogpafia mais atua-

lizada e/ou acelita.

2.1 ELABCRAGAC DA FARINHA DE PESCADOD

¥

A favinha de peixe € um produto comumente apresentado em Do,

]

O

de cor marrom grisalha cu beige e odor caracteristico. Segund
BRODY (1965) a farinha & um concentrado de alto teor de proteinas

de alta gqualidade, minerais e vitaminas do grupo B.

A matéria prima consiste em peixes entelros (sardinha,anchove
ta, arenque e outros) e também de residucs do processamente de en
latados e congelados. 0 esquema de processamento & apresentado na
Figura 1. LEE (1963) e BURGESS et alli (18%87)sugerem que as vezes
5 necessario classificar e separar alguns peixes que causariam -
problémas durante o processamento (caso dos cacdes, tubarces e ca
gonetes). Do pogo de estocagem, © pescado e transportado ate o'cg
zinhador mediante um parafuso sem fim. O obJetive do cozimento &
quebrar as celulas para qué possam soltar agua e Sleo,além de pro .
- wocar a coagulacdc das proteinas. Os cozinhadores sao eguipamen-
tos eilfndricos providos de um parafuso sem fim que movimenta ,
tritura.e cozinha o pescado com jatos de vapor, obtendo-se uma ma

sga homogenea. A temperatura de trabalho est3 na faixa de 90°C a

98°C e o tempo de 20 a 30 min. Antes do processo de prensagem a
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massa e passada pelo pre-peneirador de esteiras que tira parcial
mente a fracao liquida solta e facilita a operagao posterior .
A prensa de extrusdo € um cilindro robusto; possuindo uma rosca -
sem fim que transporta a massa e pressiona contra as paredes (pe-
neiras muito finés); obtem-se assim um.lfquido.composto.de Bgua ,
-5lec e alguns séliébs ("licor de prensa"). Este & coletado em um

depdsito junto com o 1iquido do pre-peneirador. A massa obtida e

EIY

chamada "torta de prensa’ apresentando .um teor de 50 a 55% de
gua e 3 a 4% de Sleo (LEE, 1963; SPARRE, 1985; PIGOTT, 1967 e --

ZAITZEV et alli, 1963).

Oz pblocos de méssa prensada sao quebrados em um molnho desin-
tagrador auxiliédos por uma vrosca sem fim gue conduz a massa a-
te2 o gecador. Este consiste em um grande cilindre rotativo de  a-
quecimento direto ou indireté. No sistema direto um queinador de
- petrcleo esta colocado em um extremo; éé gases de combustac ague-
cidos a 500°C passam 2 camara de secagem encontram-se com a torta
{mida e movimentam-se no mesmo sentido. A temperatura cae a 300°C
e o material & puxade por pis raspadeiras e/ou uma serpentina fi-
xados na parede intermaldo eilindro. No sistema indireto, o cilin
dro possul uma camisa e tubos horizontais internos fixaﬁos' em um

feixe central; o sistema & aquecido mediante vapor que circula a-

través da camlsa e os tubos (SPARRE, 1965 e BURGESS et alli,l967).
0 produfo obtido apds secagem € uma farinha de partiéu&as grqssaé
{"scrap”) a qual' & transportada .e esfriadas por um sistema
pneumdtico até um moinho de martelos. O material mofdo & transpbg
tado por um parafuso sem fim, adiciona-se antioxidante (etoxiqui-
na 1000 ppm) e finalmente a embalagem e feita em aparelhos dé pe~
sagem dutomﬁtico é em sacos de juta, papel ou paliétileno tyanga-
do. A farinha ensacada nac deve ser estocada imediatamente‘em.pi"

lhas, pols tem um teor de 5 a 10% de gordura insaturada,e sua oxi



dagao pode provocar a combustdso espontanea da farinha SPARRE,
1885}, Por esta razao se faz necessario esfriar a farinha delixan-

do a permitir a circulacdc de correntes de av

"

i)
(D
fr

A sanguaza, produzida por pressac nos pogos de estocagem,

o)

viada através de uma bomba até um depdsito eilindrico de fundo c
nicé,que possul serpentina interna, onde € aquecida a 80°C por 30
min,lhﬁseguida & misturada com o licor de prensa e conduzidas ate
as centrifugas horizontais onde se@aram?se os sGlidos do 1llquido
(agua, o0leo e sdlidos soliveisz). 0s solidos ééo misturados com a
topta de prensa antes da secagem e o liquido & enviado as centri-
fugas verticals separando-se o Oleo da fragdo aguosa (“agua de co
1a™). Esta & concentrada de 10 é 30% de solidos em evaporadores -
de trihio ;:feito5 recebendo o extrato o nome de solllvels de -
pescado Estes podem ser misturados com a torta de prensa ou -
serem comercializados como tais (LEE, 1962; SPARRE, 1965; BURGESS

+ alli, 1967 e ZAITZEV et alli, 1968). A farinha que tem adigao

de soliiveis chama-se farinha integral (Yfull meal™) (BRODY,1865).

2.2 CURA DA FARINHA DE PESCADO

0 processo de cura da farinha de pescado & imporfanfe porgue
desta maneira evita-se a combustac espontanca da farinha. Existem
varios metodos, sendo © mals comum a cura ac ar livre. A cura con
siste em uma oxidacdc controlada da gordura da farinha com incre-
mento gradual da temperatura (KARRICK,1963). ARNESEN et al. (1982
e 1963) mostraram que a embalagem tem um papel muito impértanta -
na cura, e reportaram que ag sacolas de papel com polietileno
s3o superiores a gualquer outra embalagem; da mesma manelira, SPA-
RRE (1965) afirma que com o uso destas sacolas deixou de existir
o perigo do aguecimento espontines da farinha,além de diminuir as

possibilidades de contaminagae com Salmonella.



SANCHEZ e LAM (198%) estudaram o incremento da temperatura dg
rante a cura da farinha-de anchoveta,demostrando qua o melhor sis
tema de empllhamento foi deixar as sacolas ém pé individualmente
por 7 dias e os 14 dias seguintes em pilhas de sacclas deltadas
em nimero de até oito. Mas Figuras 2 (a) e (b), mostram-se as mu-

“dangas de temperatura enquanto acontece a cura.

bt

Outro método de controlar o aguecimento espontaneo € a adigado
de antioxidantes.Segundo WILLIAMS (1961) e DREOSTI = TAIT (13881),
citados por HEISS (1873), o uso de BHT diminue a temperatura e a

velocidade de aquecimento da farinha durante.o-estocagem. Afirmam
que otimos resultados obtem-se .com um nivel de 0,1% de BHT,se bem
que"com 0,05% tambem tem-se efeitos favordveis.Da mesma forma men
ci@nam'qué o uso de antioxidantes mantéem a gualidade da farinha
fresca. WIECHERS et al. (1962), citados por HEISS (1973), acharam
resultados semelhantes usando BHT e EQ, mostrando que o indice de
iodo diminue lentamente e a abscorcgao de oxigenic e baixa nas amos

tras tratadas; ainda mais, reportaram que o valor nutricicnal des

tas sao superiores ao controle.

OLCGTT (1962) assinala que a combustac espontanea produz de-
trimento na farinha de pescado e observa~-se diminugdo do Indice -
iodo 2 perda na extragac de ggfdura. Também menciona que uma fari
nha com 6% de umidade & mais rapidamente oxidada que outra com 12
%

, a oxidagdo & mais rapida a 10°C que a 25°C ou 37°C e a estabi-

lizacdo tem—se atingido com temperaturas de secagem maisg altas.

2.3 DESODORIZACAC DO CLED DE SOJA
2.3.1 Processamento prévio i desodorizagio

A refinacao de Oleos e gorduras e definida como um con-
junto de processos que visam transformar og oleos brutos em oleos

comestiveis pela remogac de umidade, substancias coloidais, fosfg
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lipidios, proteinas, acidos graxos livres, pigmentos, produtos de

oxidagao e substancias volateis (ANDERSEN,1965 e BERNARDINI,1381)

As etapas de refinagao quimica do Sleo sdo: degomagem,neu
tralizagdo, brangueamento e desodorizagdo. Na vefinagdo fisica a
neutralizacac por alcali € substituida por destllagdo que se rea-

1 e mals usada

1iza simultaneamente com a desodorizagao. No Erasi

. - - 5 ol *
a refinagaco qulmica no processamento de oleo de soja.

A degomagem tem por finalidade a remogaoc dos fosfolipidi-
os, proteinas e substancias coloidais. 0 método mais comum consis
te na adicio de agua (1 a 3%) ao O6leo, aguecimento a 609-70°C e a
gitagac por 20 min. 0 precipitado formado & removido por centrify
gagao. A seguir o oleo & neutralizado com NaOH,de modo contIinuo -
ou discontinuo, eliminando-se os acidos graxos livres além de ou-
tras impurezas; a um aguecimente iniclal de 65°9-909C segue-se &
adicdo de soda com agitagdo e posterior separacao por centrifuga-
¢3o, obtendo~se Oleo neutralizado e borra  , Apds o oleo & lava-

do com agua & secade sob vacuo . A etapa de branguesamen

to visa eliminar os pigmentos através de aguecimento do Sleo neu
tralizado a 80°9-90°C sob vacuo durante 30 min,adigac de terra cla
rificante e agitagdac durante 20 a 30 min (CHANG, 1967 e RERNARDI~

NI, 1981). Apds resfriamento separa~se em filtro prensa. 0 proces

so de descdorizagdo seria comentado a seguir.
2.3.2 Descodorizacgdo do Sleo

A desodorizagao tem por cobietivo a.remogéo dos compostos
odori feros que conferem sabor e odor indeseiaveis aoc Oleo. Entre
estes estio aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidados, hidrocarbo
netos, acidos graxcs de cadeia média e curta, perdxidos e outros.
¢ fundamento do processo € a volatilizacio dos compostos odorife-
rOS por'arrastre com vapor de agua sob vacuo e alta temperatura (

ANDERSEN, 1965 e MATTIL, 1964).
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0 processo de desodorizacao pode ser de 3 tipos:desconti-
nuo, semicontinuc e continuo. 0 mais utilizado & o metodo semicon
tinuo tipo Girdler, como mostrado na Figura 3 (CHANG, 1957).Neste
sistema usa-se uma torre cilindrica de fundo concavo péssuindo 5
bandejas de ago inoxidavel. Na primera bandeia o dleo € aguecido
.com vapor até 185°C e desaerado, na segunda com vapor Dowtherm
{mistura dé difenila e 6xido de difenila) até 2209-2409C ;na ter-
ceira e quarta bandejas o aquecimento & feito com vapor diretc a
alta pressao, o Olec permanecendo meila hora em cada bandeja e pas
sando de uma para outra por controle automatico; na Ultima bande
‘a2 o Oleo e resfriade indiretamente com agua aﬁé 380-40GC. A preg
530 absoluta dé trabalho estd na faixa de 4-6 mm Hg e o tempo to

tal & de 2,5 a 3,5 h (MATTIL, 1964 e ANDERSEN, 1885).

Na refinagac fisica a remogdo dos acidos graxos livres re

liza-se durante o processo de desodorizagaoc, as condigoes deste

-

=

s

830 mais severas o vacuo devende estar entre 0,5 a 2,0 mm Hg e a

temperatura podendo alcangar 2609C (FAO, 19803},

?.3.3 Recuperacgac dos destilados da desodorizagao

Como i3 mencionado anteriormente a desodorizacdo & uma
destilacao dos compostos voléteis por vapor sob determinadas con=-
dictes de pressdo e temperatura. Nestas condigdes, junte com os
compostos odorifercs, eliminam-se algunas outras substancias tais
como esterdis e tocoferdis na forma de vapores oOu Dpequenas gofiw

nhas (BERNARDINI, 1881).

Um fluxograma tiplco de recuperacio & o sistema da EMI
Corporation mostrado na Figura 4 (GAVIN, 1981). O desodorizador -
descarrega ¢ vapor & © Termocompressor transporta-o a unidade de
recuperagdo ou separagac. 0 vapor e © destilado saem do desodoriza

dor a uma pressao de 2-5 mm Hg sendo comprimidos pelo termocompresg
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sor a 50-60 mm Hg, de modo a facilitar a condensagao do destila-
do com Agua. 0s vapores passam.étravés de uma torre, onde sac pos
tOS eﬁ contato com o destilade ligquido prémégfriado por circula-
Cao em um trocador de calor.0 nivel do destilado condensgadc & con
trolado automaticamenté ne fundo da torre de modo a manter um vo-
lume constante (CGAVIN, 1981 e WOERFEL, 1981). A torre possul unm
conjunto de grelhas ou placas de ago inoxidavel abertas de modo a
minimizar a queda de pressac permitindo um bom contato_liquidcvv§
por. Placas defletoras sado instaladas na parte superior diminuin-
do as perdas por arraste. E muito importante que estes gejam de
desenho apropriado e mantidos no 1ugaf para realizar uma extragaoc
eficiente das gotinhas que estéo sendo arrastadas pela alta velo~-
cidade da corrente de vapor. A eficiéncia é maxima obtendo-ge re-

cuperagdes do 98% de tocoferdis e 95% de esterdis (WOERFEL,1981).

Segundo BERNARDINI (1981) o método mais apropriadce para
oz compostos sob forma de vapor & a adsorgdao e para ©5 gue encon-
tram~se formando névoas o melhor & utilisar placas separadoras de
gotas colocadas nas tubulagoes de vapor. Ainda segunde o autor, o
" lugar mais conveniente da unidade de separagao situawse antre a
sailda do desodorizador e o termocompressor.Entretanto,KEHSE (1876)
e BLOEMEN (1975) consideram que a colocagao mais correta deve ser
entre © fTermoconpressor € o condgnsadbr barométrico,peis desta ma
neira economiza-se grandes quantidades de energia, sem que haja -
disminugdo significativa da eficidncia da recuperagac do destila-
do. 0 sistema de recuperacgac do destilado da &esodorizagéo de k-
1liot (Figura 5) situa a torre de recuperagaoc do destilado entre

o desodorizador e o termocompressor,mas emprega um lavador-resfri
ador antes da torre; neste caso o resfriador de Agua tambem € par
te deste dispositivo.Esta configuragaoc & indicada para diminuir o
consumo de vapor pelo termocomprassor e conservar a energia (WOER

FEL, 1981 e LIEBING et al., 1983). Estes Qltimos autores repbrtam
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também uma modificacao deste sistema farzendo a condensacgao do des
tilado em duas etapas.Na primeira o destilado da desodorizagio pag
sa a torre de resfriamentc a mesma pressdac e sendo resfriados

com Agua ou MESMO COm O destiléde condensade nesta etapa. Este va
por menos quente passa a um separador-esfriador onde e condensado
parcialmente, o vapor restante & tirado mediante um termécompreg
sor transportado a uma segunda torre de resfriamente onde a preg
gac & elevada de 3 a 14 mm Hg sendo condensadoe com dgua ou O pré
prioc condensado.A vantagem desta modificacido & que a primeira fra
cfo mostra-se enriguecida em acidos graxos e a segunda em tocofe-

rdis e esterdis.

2.3.4 Perdas pelo processo de vefinagac

Nos processos de refinagao de 5leos comestiveis tem-se
perda de Slec e outros compostos, sendo que a magnitude desta -vai
depender dos diferentes tipos de Sleos e métodos utilizacdos . Na
neutraliiagéo de Sleoc de soja com alcall as perdas esféo_ﬁa falxa
de u3 a 120%, no brangueamento de [,25 a 0,60% e no desodorizade
de 0,2 a 0,8% (MATTIL, 13964).Neste ﬁltiﬁo processo WOERFEZL (1881)
menciona que as perdas vaviam de 0,15 a 0,45% e CONTRERAS e BARAZ
TA (1984) peportaram de 0,1 a 0,4% . Sob condigdes adequadas de
processamento do oleo de soja considera-se uma média de €% como

perda total por refinagdo (FAO, 1880).

Como dito anteriormente,na refinagdo tiram-se ndc sd com
postos indesejaveis mas também outros compostos menores tals como
tocoferdis e esterdis ; dal a grande importancia da recuperagac

dos subprodutcs e a dosagem destes compestos.

De acordo com a literatura revisada, as perdas de tocofg

rdis totais pela refinagdo de Sleo de soja é contraditériaj assim

-

'HUNTER (1981) assinala uma média de 15,3% mas pode-se encontrar
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perdas de até mais 41% ; igualmente, SLEETER (1981) afirma que aé
perdas sdc em média de 20%, podendo alcancar niveis até ;G%. Em
contraposigio, LOURY (1970) reportou que as perdas sao moderadas
ou balxas. No Quadro 1, pode-se observar gue as cifras sofrem mul
ta variacgdo, sobre tudo gquanto a perda total. Esta varia em uma
faixa de 7 a 14% na refinacio quimica e de 25 a 66% na refinagdo
fisica.Naguela a desodorizacao contribui com uma perda de mais de
75% do total, enquanto que na ultima estd na faixa de 80 a 80% do
+total. As difersngas observadas nas cifras reportadas podem-se a-
tribuir aos diferentes tratamentos que.foram submetidos os Oleos.
0 pH alegalino na neutralizagdo e O brangueamentc com terras ativa
das produzenm Oxidagéo dos tocoferdis formande dimeros (GUTTINGER
e LETAN, 1874). As perdas de tocoferdis ocasiconada pela desodori-
zagdo -do Oleo é.éausada peloé parametros utilizados de alta tempe
ratura e baixa pressdo absoluta (HELME,1980 e JAWAD et al.,l¥84).
Nem todas as perdas sao causadas pela eliminagaoc senao tambénm poY:
que uma parte d4os tocoferdis "perdidos"™ ficam retidos no cleo na
forma de dimeros, e estes nac sao detectados pelos métodos comuns

" de determinacdoc analitica.

Com relagdo as perdas por refinagiac nos diversos tipos
de tmcoferéis,padewse observar no Quadro 2 que as quantidades A0
menores no oleo apos refinag@o. GUTFINGER e LETAN (1974) encontra
ram que as cifras percentuais para o o-tocofercl variaram pouco,
para o y~tocoferol foram significativas e no caso do §-tocoferol
a variacao foi muito maior; ao passo que JULLIET (19743, afirmara
que a composigao percentual nao & muite modificada e que a rela-
Gao a/y-tocoferol mantem-se quase sen mudanga. KARAALT (1985)
achou em &leo de colza uma grande mudanga para o vy-tocoferol e

-

sem importancia em a- e d-tocoferol ; embora LUDWICKI et alli
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QUADRG 2. TECR DE TOCOFEROIS INDIVIDUAIS ¥0 JLEQ DE SCJA

SOB EFEITOS DA REFINACAO (mg/kg)

Gleo o y - §- - Autor

. Cru 124,72 762,1 242,7  GUTFINGER e LETAN
refinado 72,6 502,5 187,9 (18743
aru 127,8 1014,9 309,3 GUTFINGER & LETAHN
refinado 94,5 481,5 1585,9 (1974)
QI 89,5 738,1%1 303,04 GUTFINGER & LETAN
refinado 59,5 550,0 215,6 (1874)
cru 56,8 4B85,5 283,6 NOGALA et a.ll
refinado 50,2  40DB,4 232,9 {1286)
oy - 74,0 736,0 03,0 JAWAD et alii
refinado 61,0 571.0 279,10 (2884

(1986) encontraram uma perda de 59% no co-tocclferol por =fsitos
da refinagao e afirmaram que o processo de descdorizagdc contri-
OLT

bui com uma percentagem insignificante. FEDELI e GASPAROLI (1875)

e KANEMATSU et alli (1983), reportaram que a distribugao Dercen-

tual dos tocoferdis no Sleo de soja refinado & a mesma que no O-
ieo crv. Pode-se entao afirmar que a composicac em quantidade dos
tocoferdis no Oled de soja diminue notavelmente pela refinacao

mas a composigdo percentual nao tem variagdoc significativa.

2.4 COMPOSICAO DO DESTILADQ DA DESODORIZACAD D0 OLEQ DE S0JA

No Quadro 3, nota-se a composicdo do destilado da desodoriza-

cac do 6leo de soja reportada por virios autores.

De acordo com WATSON e MEIERHOEFER (1876),GAVIN (1981) e WOER
FEL (1981), as diferencas observadas na composigao dos destilados

& provocada pelas razoes seguintes



4
0

QUADRO 3. COMPOSICAQ BO DESTILADO DA DESODORIZACAQ DO OLEC
DE GSODJA (%)

Compogtos (a} (a) (b3 {c} {(dy.
Bcidos graxos totais 52,1 60,0 - — -
Adoldos graxos livres 36,0 36,0 - — 39,7
esterdis totais 17,1 26,0 22,0 — 18,6
tocoferdis totals 8,7 7,6 12,3 4,6-14,0 12,4
o 1,1 1,0 1,5 0,7- 0,9 2,3
# 0,2 0.t }'7,? 3,0- 8,8 7.7
Y 5,0 L,? .
5 2.4 2,0 3,0 1,2~ 4,3 2,5
hidrocarbonetos 4,1 3,5 - - T e
trigliceridios 4,0 - — — —

{a) CONTRERAS e BARATTA (lgsuﬁ, (b} NELSON e MILUN (1368),
{c) FEETER (1874%) e (d) WOERFEL (1881J

- sistemas de desodorizagac utilizadoes,
~ diferencas nos parametros do Processo e

- sistemas utilizados na recuperagac do destilado.

0 teor de tocoferdis estd na faixa de 4,6 a 14%, sendc gue o8
| tipos Y- e $-tocoferol encontram-se em maior nroporgac. Observa-
ce um alto conteldo de Acidos graxos livres e o teor de esterdis
Z bem maior que o dos tocoferdis. A respelto disto,WOERFEL (19811
menciona gue,dependende das condigbes de mercado, © Valor do des-
tilado poderia ser determinado por seu conteiido de esterdlis mais
que pelos tocoferdis. Entre os hidrocarbonetos o mais importante

£ o esqualeno (JAWAD ef alli, 198H) o qual tem relativas proprie-

dades antioxidantes e & sinergista dos tocoferdis (SEHER e IVANOY,

1873).



2.5 AUTOXIDACACQ DOS LIPIDIOS
2.5.1 Generalidadeé

Apds a morte,os lipidios de peixe experimentam duas mu-
dancgas: hidrdlise e autoxidac@io. Com a possivel excegdo de um ou
dois produtos pesqueiros, os efeitos produzidos por estas mudangas
sio consideradas indesejaveis e sAc multas vezes as causas princi
pais da deterioragdc (HARDY, 1880). A mals importante & a autoxi-
dagéo, geontecendo em alimentos.marinhos frescos, congelados e sg

cos (KHAYAT e SCHWALL, 1983).

0 quadro geral da oxidagao de lipidios, com todas suas -
vespectivas vias, mostra-se na Figura 6 (LABUZA, 1871 e KHAYAT =

SCHWALL, 1983) .
7.5.2 Autoxidacao

0 mecanismo geral da autoxidagdo envolve tres fases (LA~

BUZA, 1971 e CHEITEL e CHEFTEL, 1878)

(a) Iniciacdo ou indugaoc
RH ——3 R+ H

RH + 0. ~=———> ROD" + I

2
(p) Propagacgaoc

R+ 02w-w$RQO°

ROO® + RH —>»ROCH + K
(o) Terminagao

ROO + R ——> ROOR

R + R =~ RR

ROO" + ROQ =-—>ROOR + 02

A seguir se datalharac cada uma delas.
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Acidos graxos e TG insaturados

radicals lilvres

RH - R+ H

RH + 02~WWM;ROO'+ H* N
oxidagao de pigmentos

e vitaminas

hidroperoxidos

insolubilizagao

de proteinas

ROC + K
.ROOH + K
produtos de decomposigao: polimerizacgao ceto-gliceridiocs
hidrocarbenetos {(cor escuroc)
dlcois, cetonas (possivelmente

- toxico
aldeidos, acidos )

epoxidos
OH-gliceridios

di-0H-gliceridios

TG : trigliceridios

TIGURA 6. ESQUEMA GERAL DA OXIDACAC DOS ACIDOS GRAXOS E TRIGLICERE

DIOS INSATURADOS E REACUES COLATERATS



(a) Inducao
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Esta primeira fase carateriza-se pela formagao e au-

mento da concentracdo de radicais livres. ¢ consumo de oxigenioc &

baixo e lento por esse motivo o nivel de perdxidos também

baixo (DUGAN, 1376).

muito

De acordo com LABUZA {1971) e CHEFTEL e CHEFTEL Q978

as reacoes de inducdo tem uma energia de ativacao elevada (35 a 65

Keal/mel); embora, possam ser favorecidas pelas altas temperatu-

ras e sobretudo pela luz e tragos de alguns metais

RY + M3k + BT o+ M

+{n-1}

Segundo LABUZA (1971) e PONGRACZ (1984), a viabilida

de da reacido entre o oxigenio molecular e o© Gcido graxo insatura-

do & improvavel termodinamicamente, mas afirmam que esta reagao &

possivel através da formagdo de um oxigenio singlete em uma vea-

cao fotoquimica em presenga de um sensibilizador

5 3o
&

8 + hv >15%

3 1

5% + %0, ——>

log + RH <ee——> ROOH

£ §
02 + '3

S‘n‘.‘

ROOB ———» pradicais Livres

onde
S = sensibllizador
'S = sensibilizador
8% = gensibilizador

excitado

S§% = gensibilizador

exoitado

0, = oxigenio triple

lO% = ogxigenio single

em

en

am

em

Te

te

eatado
estado

estado

estado

triplete
singlete

singlete

triplete

excitado



%)
2

Por outro lado, encontrou-se que o oxigenioc ginglete
, 3 4 C e cy s
reage cerca de 107 a 10 wvezes mais rapido com o metil-linoleato

que © oxigenio molecular (CHEFTEL e CHEFTEL, 1278).

Quande a reagic estad mais avancada e o conteudo de
perdoxidos encontra-se incrementado lizeiramente surge a chamada
inducio secundaria, motivada pela decomposigde dos perdxidos (LA-
BUZA, 1971 e CHEPTEL e CHEPTEL, 1876) |

ROOH —— > RO* + “OH
ROOH — > R* 4 HOé

As energias de ativacdo destas duas r=agoes sao ele-

vadas mas reduzem~se pela luz e os catalisadores metdlicos

ROOE + M™% ——5R00" + gte ptio-d

Eaz 20 ¥cal/mol
M+(n~m- +n

ROOH + —-—3 RO+ OH + M

(b) Propagacao

A.propagagéo esta constituida por as duas reacses se
guintes (LABUZA, 19713
R, + 0, ~——> R, 00" } E,= 0 Keal/mol
1 g 1 a

RloO + RQH‘#————a Rl

00K + R, } E,* 3 a 5 Keal/mol
Estas reagoes sac rapidas porque os radicais livres
portadores de um eléctron ndo pareado sac muito reativos. Fazendo

um balango tem—se

RH + 02“———9-RODH

Portanto, & propagacac traduz-se pelo rapide incre-
mento dos perdxidos conseguéncia da oxidagdo dos lipidics insatu-

rados gue e paralela a um consumo de oxigenic gaseoso.

Segunde DUGAN (1976) e CHEFTEL e CHEFTEL (18763, tam

bém podem~se produzir reagoes do tipo



Rl + .RQHTf waRlH + R2
Rlo + RQH m-—~>R10H + Rz
RlQRg . > RlO + Rg

(c) Terminagao

Ao mesmo tempo que ocoYrem as reacoes de indugdoc e
propagacac, podem~se realizar as reagoes de terminagaoc Que moti-
vam a desaparigdc dos radicais livres (CHEFTEL e CHEFTEL, 1976 e
DUGAN, 1878) |

ROO™ ROO" msmsrmmeie ROOR - 4+ O

+

2
ROO* + R" —————> ROOR

R’ + RT3 R,

RO® 4+ R e———> ROR

2RO + 2ROOY ————> ZROCR + 02

Estes mesmog autores menciondam gque estas veagoes in-
duzem a formacdo de compostos muito diversos. Assim, a decomposi-
¢3o dos perdxidos pode seguir vdrios caminhos, uma cisdo homeli-

tica da lugar a formacdo de dois radicais livres muito ativos

R-CH-R
i L
QOH 93

ﬂﬂwmm——aRm?Hwﬂl + DH

depois da quebra do radical livre oxiacido graxo produzem-se ©S

compostos seguintes:

: B

R CHA Ry
T | 1
J°

R+ ?H——Rl Rf—?H + Rl

+H' 0" o +H*
RH CH—R R-CH RH
0 1 f
hidrocar 0 0 deido graxo de

neto aldeldo aldeldo cadela curta



Também podem acontecer outras reacdes tais como

R {H-—R, + EH ——p R—-?HH—R + R

| 1 1
o _ OH
Rom CH =R, + R s R 0 ——R_ + RH
D i 1
0 0
cetonsa
R—mgﬂmle + RG-——mw&I%w%vwle + ROH
o 0 dleool
R+ Ri v — =3 R—ﬂRl polimero
RO + R} - ———> R—O0—R, etar
RO® + RO w3 R—0—0-R peroxido interno
Ry OOH + R-CH=CH~R' = R—CH--(CH-R' + R, OH
NS 1
o
epoxido

R,00° 4 R-CH=CH-R' ——>R-CH—CH-R' + R 0’
\b/ 1

2.5.3 Reacdes oxidativas dos &cidos graxos insaturados

0 dleo dos peixes caracteriza-se por seu alto  conteude
de dcidos graxos polinsaturados principalmente do tipo n-3 com -
predominincia de C20:5 e C22:6 (ACKMAN, 1976 e REICHWALD, 1976 3,
tampém contem Clu:0, Cl6:0 e €18:1 em grandes guantidades e em me
nores quantias C18:0, C18:2, Cl8:3, C20:4 e C£22:5 { GRUGER, 18387).
A composicdo em dcidos graxos dos ¢leos de sardinha e anchoveta
mostram-se no Quadro 4. Neste cobserva-se, também, & composigac do
Sleo da farinha a qual € submetida a um severo tratamento térmico

na sua elaboragdo; no entanto, ainda mantém um alto teor de aci-

dog graxos polinsaturados.

Qutrossim,os acidos graxos polinsaturados dos peixes tem
duplas ligacSes de natureza metilenica da forma cis como, por e-

xemplo, no caso do acido a-linolénico (CRUGER,1987 e FAC,1280)



QUADRO 4. COMPOSICAO EM ACIDOS GRAX0OS DO OLEC DE SARDINHA E

fal &+

A FARINHA (%)

DOS JLEOS DE ANCHOVETA E SU
Anchoveta
Acido O1eo de sardinha Sleo  Farinha
ENARO MELLO TFERNANDEZ VICETTI ARAKAKI et SANCHEZ HEISS
(1986) (14878) (19847 al.{198%5) (1967)  (1873)

£172:0 1.6 0,1
140 12,5 3,5 4,8 6,0 12,4 9.9
Cig: 1 0,7 + +
Cl5:8 + 0,3 0,6 0,5 +
Cl6: 0 21,9 17,5 16,72 18,0 20,5

37,3
Cle:1 6,2 5.0 7,1 8,2 11,1
C17:0 0.6 1,5 1,9
¢i8:90 7,8 4,8 4,1 b,u .1

18,8
£ig:1 20,3 18,8 8,5 14,3 14,4
C18:2 4,7 2,7 4,8 2,0 3,6 0,3
£18:3 2,72 b5 0,2 C g
C20:0 0,7 3,9 0,3 G,u4
C20:1 0,9 4,1 1,7 5,1 7,1 0,1
C20:7 2,65 1,7
C20:4 1,2 1.4 1,3 0,5 0,8
C20:5 16,4 16,1 16,7 18,5 16,7 13,1
C272:5 5.5 2,49 3,8

15,0
C22:8 3,1 16,72 19,3 10,7 4,4

+

tragoes
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R 15 12 G R
\\// \\// \\//F \\J/ 8c,12¢,l8¢c~octadecatriendico

{acido a=-linolénico)

Estes Acidos graxos normalmente estic em estado nac
conjugado e favorecem, mediante o efeito de ressonancia e a bai-
xa energia de ativagdo, o rearranjamento dos electrons das du-
plas ligagtes na cadela produzindo radicais livres com maior fa-

cilidade (GUNSTONE, 1967).

Levando-se em consideragaoc a composigao e natureza dos
Scidos graxos nos Oleos de peixe, & facil deduzir o papel impor-
tanté que tém os do tipo polinsaturadoe na autcoxidagiao. Pelo fato
dos mecanismos de'oxidagéc destes Oleos serem complexos, 80 Se
tem trabalhado em sistemas isolad55 de alguns tipos de acidos gra

xo0s. Assim, segundo TERAC e MATSUSHITA (1877), PORTER et aili (

1380) e CHAN et alli (1982), o mecanismo da autoxidagdo do lino-

leato € o seguinte:

trans -~ trans
isomeros

AH
E 0,
\/ .
cig~trans AH ) S—
isOmeros // %\// \\
R Rl "“‘02 +02
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Por outro lado, os mecanismos da oxidagado do linolenato
e aragquidonato sao os seguintes (FRANKEL, 198L4;TERAO et alli,198Y

e PAQUETTE et sll1i, 1885):
15 12 9
/TN VN
' -H
.

e VA
/ \/’“\/ \ VARV VRN

| l+ﬁ “ l+H
e

16-00H ' 9-0H
N0H HOO
/ S D _—
/SN VN VAR VAL VAR
12-C0OH 13-00H

if_ _ 2_mw _ gi_ J i2 g?z
VY VeV eV VanV e A VanVas Vant
+H +H . i+H
KLOH | | | l /OOH 1 " pom
VYV anVan NV Van Ve NV anVanVanVant
11-0008 8-0CH 5-00H
HOO HGO HOO

Vo Van Ve NV aa VaraVanNiVanVanVan Ve

15-00H 12~00H 9-00H
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CHAN et alli (1882) vreportaram que a produgidoc de isdome-
ros do lincleato sac feitos a partir do S-hidroperdxido tal como

segue

!
R~CH=CH~CH=CH~CH-R'

!

R—CH~CH~CH-CH~CH~R' + 0

e 2
0T 4,
R~ CH=CH=CH-CH=CH~R'

Neste caso ocorre uma Substrggéo de um hidroperdxide pa-
ra formar um radical peréxidb, desoxigenagao a um radical penta-
dienil seguida por oxlgenagac para produzir um radical percxido
diferente, todas as reagles sdo reversiveis. Afirmam que isto pro
voca um rearranjamento de um monohidroperoxido,assinalando a gran
de importancia do radical pentadienil,assim como tambénm a propaga

cdc da cadela de reagdes.

A autoxidacao de lipidios insaturados aque contém mais de
duas duplas ligacdes interrompidas por dois metiienos,.néo somen-
te leva a incremento de monohidroperoxidos isomgricos mas tardeém
a uma mistura de hidroperoxi-epididxidos (diperdxides), ncs quais
as moléculas de okigénio saoc incorporadas para formar uma fungac

perdxido ciclico e um hidroperoxido (CHAN gt alii, 1882) :



Ve YaYa

radical peroxido internc

VanVanVanVa

N U
VARV VARV
diperdxido

FRANKEL (1984) fizo uma revisao dos mecanismos de autoxi
dacio e indicou varios tipos de diperdxidos a partir do linoleato

e linolenato

/3 /m TN
v =X
(A) (B>

Diperdxidos do linoleato fotoxidado

?"‘O\ ’!OOH HOE} /Q“O |
/TN N\ /TN \ |
{C) (D '
U ANA /,
VARVARVER Vi g _
A{E} () O0H

Diperoxidos do lincolenato fotoxidade



Finalmente, FPryor et alli (1976), NEFF et alli (1982) e

PEARSON et alli (1983), mostraram um mecanismo pelo gual poderia

explicar , mals adequadamente, porgue os acidos graxos polinsatu
¥ I » : -,

rados produzem maiores niveis de malonaldeido gue os dcidos gra-

xos com uma ou duas duplas ligagoes

VanVanVanV.
s

2 malonaldside

00H

OH
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2,6 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS TOCOFERCIS

Os tocoferois, conhecidos como o grupo da vitamina £, estado
constituidos por varios compostos tails como: o-, B-, Y- e &~toO
cofercl; tambem incluem-se neste grupo aos tocotriendis. A estruc

tura quimica deles & a seguinte (DUGAN, 1876)
o~ 5,7,8-trimetil

B- 5,8-~dimetil

y—- 7,8-dimetil

d~ H-metil

tocoferdis - R

tocotriencis R

chrrem em qqasg~todos oz alimentos, sendo suas fontes princi
paig os Oleos vegetais (e.g. soja, milho, colza, etc.) e o de figa
do de peixeﬁegﬁndo'OLCOTT (1967), o teor de toccfersis no musculo
dos peixes & varidvel e reporta um conteudo  de 400 , 609 e 2200
mg/100g de Olec para sardinha, atum e salmao, respetivamente; men
ciona também que estes teoras devem ser considerados como estima-

dos pois variam com a estagdo do ano & a dieta,
2.6.1 Mecanlsmos de agao

0s tocoferdis sdo conhecidos pela sua atividade antioxi
dante nos sistemas bioldgicos; sua ac¢do nos alimentos esta restri
ta ao uso do a-tocoferol sintetico. Os isdmeros de mais alta ati-

vidade 530 o Y- & S~tocoferol.

Segundo YANISHLIEVA et glli (1977) e PONGRACZ (18B4) os

tocoferdis decompdem os hidroperoxidos e reagem com os radicais
livres tendo agdo, desta maneira, nas etapas de indugdoc e propaga

cac da autoxidagao.



CSALLAMY et alli (1970), POKORNY st alli (1873) e PON;
GRACZ (1984), detalharam as reagles dos tocoferdis com os hidrope

roxidos e rvadicais livres da forma seguinte :

2
HO Q

i
ROOH + 2 ———— RH + 2

- {a) ﬁH
R+ 2H2O
O

5

“o-metileno
gquinona

HO

R
EN
H +
Sy

oxido de quinona

pn
s
l—l

H
ROOH + I
, 0

{b3
ROOQ
+
R(
0
H
BN
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Os produtos principais da fotexidacao dos tocoferdis s
uma mistura equimolecular de Oxido de guinona e guinona {(GRAMS e
TNGLETT, 1972). Outros pesguisadores teém investigade os dimeros
dos tocoferdis. Assim, GUTFINGER e LETAN (1972) estabeleceram um
método cromatogrifico na deteccdo dos dimeros dos tocoferdis.E im
portante assinalar que varios destes produtos reagem coﬁ o reagen
te de EMMERIE~ENGEL, mas & uma fragao pequena. A importancia des~
tes dimeros e/ou trimeros estid no fato de que eles mantem o poder
antioxidante e, em alguns casos, este nivel de atividade inclusi-
ve & maior. Segundo HUDSON e GHAVAMI (1984a) dois dimeros 2o toco
ferocl foram antioxidantes efetivos e afirman que a razao disto é

que estes compostos possuem dols grupos fentlicos

HG

HO

Sob as condigdes do metodo do oxigenio ativo,forrmaram-se
tres dimeros do ywtacoferoi durante a_oxidagéo do metil—linolgam
to (FUJITANI e ANDO, 1981) que apresentaram atividade antioxidan-—
te. Por outro lado, trés dimeros do destilado da desodorizagdo do
S5leo de soja mostraram uma forte agdc antioxidante no S6leoc de ba

leia parcialmente hidrogenado (SEINO gt alli, 1971). ISHIKAWA e

YUKI (1875) oxidaram. o-, y- e S-tocoferol em presenga do oOxido
de trimetilamina, obtendo 11 dimeros dos quais 8 tiveram uma ati-

vidade antioxidante maior que Seus respectivos tocoferdis.
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Segundo BURGEOIS (1981), em niveis de 200 ppm, a acdo an
tioxidante dos tocoferdis & a seguinte
entre 309 a 1209C >y >a>8

entre 209 a B0OC a7 >8> 8

PONGRACZ (1984}, assinala Que a agao dos tocoferdis & de
pendenté da temperatura e da concentragac. A diferente agiac mos-
trada pelos isomeros do tocoferol estd na diferente posicio dos
radicais metila nas suas estruturas. o OwCH3 influencia na veleci
dade de reacao do grupo ~0H e, portanto, na acaoc aﬁtidxidante

- a substitugao alquila na posicao o~ ou p~ tem uma gran

de influencia no aumento da atividade antioxidativa,es
pecialmente, a 0,0-substitucao com grupos t-butila ou
metila incrementa a afividade,

- 08 Erupos ~CH3 impedem estericamente o grupo -UH, este

impedimento pode levar a diminuir a atividade.

2.5.2 Compostos sinergistas

0s tocoferdis sao antioxidantes naturais mas tem um efel
to fraco sobre a autoxidacido de Oleos polinsaturados, por esta ra

zao deve-se adicionar outros compostos de acao sinergista.

Existem informacdes divergentes a respeito das proprieda
des dos fosfolipidios em reiagéo a4 oxidacdo des Oleos,provavelmen
te porque os investigadores usaram diferentes.métodos de awvalia-
ci3o. Porém, atualmente existe suficiente evidéncia de que alguns

fosfolipidics mostram um alto grau de sinergismo (HUDSON e GHAVA-

MI, 188ub).

Segundo HILDEBRAND et alli (1984), DZIEDZIC e HUDSON

(1984) e ISHIKAWA et alli (1984), a fosfatidileolina e a fosfati-
diletannlamina sioc eficientes sinergistas dos tocoferdis; entre-

tanto HUDSON e GHAVAMI (198ub) mencionam que a fosfatidiletanola-
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mina & mais eficaz. Inclusive foi achado que o acido fosfatidico

apresenta atividade sinergistica misturado com os tocoferdls (HIL

o

DEBRAND et alli,1984). O fato de que este Acido também tenha efe
to sinergista sugere a varticipagao do grupo fosfato (ISHIKAWA ef

alli, 1984).

Os fosfolipldios atuam sobre os catalizadores metalicos
inativando-os (PONGRACZ, 1984) mas também parecem extender a efe-
tividade dos tocoferdis na terminacio dos radicais livres (HILDE-
BRAND et alli, 1984). A inibigdo da oxidagdo do tocoferol pelos
fosfolipidios é produzida pela formagdo de uma ponte de hidroge-
nio.entre o ETUDO amino e o tocoferol (YUKI et al.,1378 e YUKI 2t

alli, 1980).

0 &xido de trimetilamina tem agao sinergista com os toco
fEPéiS) sobretudo o v~tocoferol, em presenga de fosfolipfdios. 0
1

mecanismo & a interagdo deste Oxido com os dimercs do y-tocofercl

(ISHIKAWA e YUKI, 1975; ISHIKAWA gf alli, 1878 e ISHIKAWA, 1382).

Oz aminodcidog tém demostrade possuirem agac sinergista
com o5 tocoferdis. Uma mistura de aminofcidos mostrou ter Otima g
ficiéncia, especialmente com o y-tocoferol, incrementando seu po-
der antioxidante em 15 vezes; os isomerocs a-, B- .e &~tocofercl

tambem incrementaram sua atividade e esta fol malor que a do BHA

e do BHT (SEHER e LOSCHNER, 1988).

Por outro lado, o palmitato de ascorbila tem agde siner-
gistica com o a-tocofercl em presenga dos fosfolipidios,'possive;
mente o ascorbila vegenera o radical c-tocoferil, e Tem-se exoe~
lentes pesultados se sdo adicionados fosfolipidios ao sistema (BUR
GEOIS,1981). Finalmente, YAMAUCHI et alli (1981) reportaram qué o
Zeido ascorbico incrementa o efeito inibitorio do o-tocofercl, a-

tuando amhos na complexacdoc do oxigenio singlete.
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TIT. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERTAL
3.1.1 Materias primas

A matéria prima utilizada na elaboragac da farinha foi
a sardinha (Sardinella brasilienstis) Iresca comprada no mercado -

local de Campinas, em condigdes normais de comercializagao,

0 destilado da desodorizagdo de Oleo de soja (DDOS) foi
obtido da Indlistria Minasa S.A., 330 Paulo, contendo um teor de -

tocoferois totais do 10%.

3.1.2 Reagentes

0s reagentes guimicos mals importantes foram:
Hidroxibutilanisol (BHA) Sigma Chemical Co.
Hidroxibutiltolueno (BHT) Sigma Chemical Co.
ter-Butilhidroquinona (TBHQ) Fluka AG, Chemische Fabrik
Etoxiquina (EQ) Bann Quimica, SP

Lecitina LECSAM SB Sanbra (62% fosfolipTdios)

Eecido 2-tiobarbittrice p.a. Sigma Chemical Co
Floroglucinol p.a. Merck AG-Darmstadt

p-Anigidina p.a. Fluka AG, Chemische Fabrik

dl-a~Tocofercol p.a. Merck
0s outros reagentes utilizados estiveram dentro dos pa-
drdes do grau de pureza exigidos pelas especificagOes dos métodos
3.1.3 Equipamentos
Utilizaram-se o3 seguintes eguipamentos

Moinho coloidal Filizola, N®B3T6

Moinho de martelos marca Tigre 5.A., tipo (V2
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Egtufas FANEM modelos 315 SE e 330

Gelgdeira Gelomatic Friser 360

Fogdo a gas Brastemp

Triturador Braun KSM 2

Misturador Braun Multipractic MC-1

Balanga analitica Ainsworth USA, max 200 g.

‘Balancga de braco Marte modelo 1001, max 1,6 Kg
Agitador de tubos Phoenix, 8P, modelo HS 22

Centrifuga FANEM itda, Txcelsa 3

Banho de agua FANEM Ltda, 359-1209C

Banho de agua, Ultratermost Zup UTU, -30%9 a 200%C
Mufla Ind. Com. FORNITEC Ltda, N90822
Espectrofotometro Micronal B295 II

Refratometro ATAGO ATC-1, Japao

Termometro digital COPLAN, -70Q9 a 12009C

Cromatbgrafo gas-liquide Instr. Cientificos CG Ltda 37
Integrador Pr@cessadqr Intr., Cientificos CG 300
Cromatografo liguido de alta pressao, VARIAN 8500, USA

Aparelho tipo Kjeldahl para determinagdo de nitrogenio

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

0 estudo do potencial do DDOS como antloxidante natural para
farinha de pescado envolve diversas etapas a fim de avaliar a efi
ciéncia deste material em termos comparativos com os antioxidan-
tes comumente usados pela indUstria. A sequéncia das preparagoes
e os testes de controle da oxidagdo aparecem esquematizados na Fi

gura 7.
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DDos _ Peixe fresco

m\{ - -
Redugzo umlda

determinagao ¥
de tocoferois farinha
. 4
~adigao de
antioxidantes
BHT + - ' ¢
) BHA TBHQ EQ DDOs 1&2?2§;a controle
¥ 5
¥
abso?ggc:de estocagen
oxigenio : |
condigoes am estufa
- normais (5000)
avaliagdo

da oxidagao

FIGURA 7. FLUXCGRAMA DA ELABORACAO DA FARINHA DE SARDINHA
E ADICAC DE ANTIOXIDANTES
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3.2.1 Elaboragao da farinha de pescado

A farinha foi preparada pelo processo de redugac uGmida
para se obter farinha integral nas seguintes condigtes : 60 kg de
sardinha foram cozinhados a 859-30°C por 15 minutos em tacho aber
to. A massa cozida fol colocada em um saco de algodao e prensada
em ﬁma prensa manual. A torta prensada foi quebrada em pedagos me
noraes e conservada refrigervada até usar. A fracdo liquida (licor
de prensa) fol resfriada e deixada em géladeira por 12 horas per-
mitindo a sepavacao das fragoes oleosa e aquésa, A fase olecsa em
estado semi-sblideo foi removida e descartada . A fase inferior
constituida por agua e solutos musculares fol submetida a evapora
cio ate atingir 35% de solidos %otais. 0s sollvels concentrados -
foram eﬁtég incorporados na torta de prensa em um misturador mecé
nico para homogenizar e desintegrar os blocos de torta., A secagem
foi realizéda am um secador de bandejas com circulagac de ar ( 3
m/seg) a 809-859C ate que a umidade da farinha atingisse 10%. Fi-
nalmente, a massa seca foi moida em um moinho de martelos provis-

to de uma peneira de 50 mesh.
3.2.2 Preparacio dos tratamentos e adigac dos antioxidantes

A identificagao dos tratamentos e as guantidades de an-

tioxidantes adicionados aparecem no Quadro 5.

Foram preparados 12 tratamentos da farinha em lotes de
1 kg cada, adiclonandeo os antioxidantes dissolvidos em 3 mbL de he
xana, exceto a leecitina que foi dissolvida em 3 mL de etanocl. Pa-
ra tanto, 1 kg de farinha colocado em um misturador elétrico e a
solucdo de antioxidante despelada vagarosamente com o misturador
em regime. Apos adigdo, as farinhas foram deixadas ao ar livre -~

por 30 minutos para evaporar ¢ solvente e resfriar as preparacoes.



QUADRO 5. CLASSES E QUANTIDADES DE ANTTIOXIDANTES USADOS
NG TRATAMENTO DA TARTKHA DI SARDINHA

Trata- Antioxidantes Quantidade de anti-
mento adicionados oxidante (%)
A farinha controle sem artinxidante
B BHT + BHA (1:1) 500 ppm
C TBHQ 500 ppm
D £Q 500 ppm
E DDOS : 0,25% { 250 ppm Toc
¥ Dpos 0,50% ( 500 ppm Toc)
G DDOS 0,75% ( 750 ppm Toc)
H DDGS 1,0 %.(1000 ppm Toc)
I DDosS 0,25 %
lecitina - 0,075%
J DDOS 0,50 %
lecitina 0,075%
K DDOS 0,75 %
leclitina ' 0,075%
L lecitina - 0,075%

(#) em peso da farinha

Toe @ tocofercis totais

3.2.3 Embalagem e estocagem dos lotes

Cada lote de 1 Xg fol dividido em dois sublotes de 530g
cada e empacotado em pequenos sacog de polietileno trangado . Os

sublotes foram armazenados em duas formas
(a) Em condigodes normais

Um sublote de cada tratamento fol armazenado em <on
digoes normais de laboratdrio (220C + 10°C) por & meses. A evoilu-

¢3o da oxidagdo foi acompanhada por um conjunto de determinagdes



detalhadas no item dos métodos analiticos 3.3. Estes testes foram
realizados na farinha ceontrole e no tratamento L apdés 7, 15, 30,
UL, 70, 90, 120 e 150 dias; ao passo gque nos tratamentos com anti
oxidantes a frequencia fol a mesma, exceto a amostragem dos 15

dias.
Eb).Em estufa

0 outro sublote foi utilizado para fazer o testes
de oxidagdo acelerada em estufa. Neste caso 6 porgoes de 20g de
farinha de cada tratamento foram colocadas em caixinhas abertas de
papel filtrd de 14x10x2 cm e submetidas a oxidagac por aguecimen-
to a 60°C + 1°C em uma estufa com circulagao de ar (3m/segl) . O a
vango da oxidagdo foi avaliado pelas determinagdes quimicas do i-
tem 3.3, estas foram feitas na farinha controle e no tratamento L
épés 12, 20, 63, 109 e 133 horas de estocagem, retirando uma cai-
xinha por tratamento em cada ccasiao. No caso d§5 sublotes com 0%
outros antioxidantes a frequéncia fol a mesma exceto a amostragem

das 20 horas.

3.3 METODOS ANALITICOS
3.3.1 Composigao guimica

As determinagtes de umidade,proteina totsl ecinza na fa
rinha e no peixe foram realizadas de acords com os métodos 24.003
2.057 e 18.025 da A.0.A.C, (HORWITZ, 1980), respectivamente. A de
terminacac de lipidios totais fol realizada pelo método de BLIGH
e DYER (1959) para peixe fresco e recomendado por KONING et alll

(1985) para farinha de pescado.
3.3.7 Tocoferois totals e individuais

A extracdo e determinacdo dos tocoferdis totais foi fel

ta pelo método de CONTRERAS e STRONG (1982). Para os tocoferd
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is individuails no DDOS foi utilizado o método de BARATTA e CO%TR@
RAS (1986) mediante a técnica da cromatografia liguida de alta pres
‘sdac  nas seguintes condigfes: concentracgdo da amostra 1% em hepta

no mas isopropanol 0,5%, coluna NHa-10-Varian, fluxo 60mL/h, pres-

sao 50 psi, detector UV-2%4% nm e sensitividade 0,1 a 50 mV.

3,3.3 Extracao de lipidios totais

Foi utilizade o método de BLIGH e DYER (1959) com peque
nas modificacgoes: 12g de farinha foram moidas finamente e éxata—
mente l0g do material foram colocados em um frasco com tampa de
Teflon, adicionados de 76 mi da mistura de solQentes metanol:clo~
roformio: agua (2:1:0,8) = mexidos em um agitador de tubos por 30
min. Depois foram adicicnados 20 mL de clorofdrmio e 20 mbL da so-
lugao aguosa de sulfato de sddio 1,25% sendo agitados §0P mais 5
min. O conteudo foi logo filtrado através de um funil de Biichner
e papel filtro Whatman N9 1,0 sistema bifisico fol transferido a
um tubo de vidro deixando-se separar as fases por 30 a 45 min,de
pols fol descartada a camada superior e a fase de clorofcrmio foi
seca com sulfato de sddio anhidro e filtrada através de papel fil
tro Whatman N2 1,0 filtrado fol guardadeo em um tubo de vidro com
tampa de Teflon & mantido a 09C na escuridade para ser usado coOmo
extrato comum nas determinagoes de avaliagac da oxidagao,sendo de

terminado o teor de lipidios por aliquota antes dos analises.

3.3.4% Acidos graxos livres (AGL)

O0s AGL foram determinados pelc método da British Stan-
dard 684, recomendade por KERSHAW (1986) e expresscs como acido a
1&ico.
3.3,5 Indice de perdxidos

Foi utilizado o método de LEA recomendado por PEARSON



{1973). Nos casos em que as amostras apresentaram teores de pera-
xidos muito baixos foi utilizado o método espectrofotometrico de

ASAKAWA e MATSUSHITA (1278).

3.3.6 Indice de iodo

Toi utilizado o metodo de WIJS de acordo com 85 nNOrmas

da TUPAC (PAQUOT, 1979).

3.3.7 Teste do TBA

Seguindo as recomendagoes de PEARSON (1974) e PIKUL et
al. (1983), a extragdo dos compostos que reagem com o TBA foi fei
ta no extrato de lipidiocs totais obtidos em 3.3.3 . A determina-
cdo do valor do TBA foi feita pelo método de POKORNY et al.(18:3%)
de cada amostra foi medida.uma aliquota do extrato de cloroformio
contendo entre‘a 2 5 mg de lipidios em um tubo de vidro com tampa
de Teflén, 0 solvente foi evaporado em um banho de &gua a 50C sob
vicuo e adicionado de 2 mL de n-butanol e 2mL da solugdc de 2-TBA
0,4% em n-butanol; o tubo foi fechado, agitado e mantido em um ba
nho de agua a 959C por 2 horas. Logo a seguir os tubos foram =s~
friados em Agua corrente e a cor desenvolvida fol avaliada espec-
trofotometricamente a 530 nm. Os resultados foram expressos em va

ioy de TBA de acordo com PEARSON (18743 «

Absorbancia a 530 nm

_Valor do TBA =
peso de lipidios (kg)

3.3.8 Teste de KREIS

0 método recomendado por PEARSON (13973) consiste no se-
guinte: 2 ml do extrato clorofdrmico contendo entre 30 a 45 mg de
lipidies foram medlidos em um tubo de vidro com tampa de Teflon e
~acrescentados de 3 mlL de clorofdrmioc e 5 mL de dcido tricloroacé-

+ -~ * - . * a + . - -
tico 30% em acido acetico glacial, a mistura foi agitada energica
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mente e adicionada de 1 mi da solugao de floroglucinol 1% em aci-
do acético glacial, apds o tubo fol mantido em um banho de agua a
§50C por 15 min; posteriormente o tubo foi resfriado, diluido com
¥ ml, de etanol 95% € a cor avaliada espectrofotometricamente a -~

545 nm. Os resultados foram expressos como valor de KREIS

Valor de Kreis - Absorhancia a 545 nm

peso de lipidios (g)

3.3.9 Teste de anisidina

Toi utilizado o método de JIROUSOVA (1974%),um velume de
extrato cloroformico contendo de 10 & 15 mg de lipidios foi adi-
cionado em um tubo de vidro com tamﬁa de Teflon, misturado com 2
ml. de p-anisidina 0,5% em dcido ac€tico glacial e a mistura foi a
ferida a 10 mlL com clorofdrmio e medida espectrofotometricamente
a 430 nm.{Al); logo depois o tubo fpi mantido em um banho de Zgua
a 60ceC pdr 45 min ¢ a absorbancia reavaliada a 430 nm.(AQE. Os rg

sultados foram expressos como valor de anisidina:

Valor de anisidina _ Absorbancia (A,-A))

peso de lipidiocs (g

3.3.10 Lipidios oxidados

Foi utilizado o método empirico de CONTRERAS (1872).Em
tubos de ensalo foram medidas aliquotas do extrato de cloroférmio
contende 0,20 a 0,25 g de lipidios e o solvente fol evaporado em
um banho de Agua a 50°C sob vacuo. Um tubo (A) fol adiciocnade de
7 mL de heptano e outro tubo (B) fol adicionado de 7 mlL de hepta~
no mais 7 mb de metanol 95%, foram agitados vigorosamente por um
min e centrifugados até a camada de hepfano ficar transparente (1

‘min a 1.500 rpm). De cada tubo foram medidos 5mL da camada de hep
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tano e o solvente foi evaporado em estufa a 809C , registrando-se
- o I3 w - - -+

os pesos finais. Os lipidios oxidades por sua natureza polar fi-

cam na camada inferior de metancl acontecendo uma diminugao dos

1ipidios na camada de heptanc. Us resultados foram expressos como:

) 7 -8B
% de lipidics oxidados = . 100
' A
onde
A . peso dos lipidios no heptanc A
B = peso dos lipIidios no heptano B

3.3,11 Composicdo em acidos graxocs

Uma allquota de cada amostra contendo 90 a 100mg de 11
pidios foi adicionada em um tubo de vidro com tampa de Tefion e g
vaporado o solvente em um banho de dgua a 50°C sob vacuo. As amos
tras foram logo metiladas de acordo com © método de HARTMAN e LA~
60 (1972), um volume de 1,0 ul dos ésteres metilicos dissolvidos
em hexana foram injetados no cromatografo nas condigoes seguintes:
coluna de ago inoxidavel 2,5 m de cumprimento e 1/8" de diametro
interna, fase éstacionaﬁia FFAP 10%, suporte Chromosorb W, defec-
tor de ionizacao de chama, gas de arraste nitrogenio, temperatura
da coluna 180°C nos 5 min iniciais e depois 230°C regulada ma -

nualmente, e températuras de injecac e do detector 270°C.

Utilizaram-se os seguintes padroes ésteres metilicos -
dos Acidos graxos: C9:0, C10:0, C11l:0, Clu:Q, Cl6:0, C18:0, C20:0
Cz22:0, Cli:l, ClB:i, 018:1,.019:1, C20:1, Cly:Z, (Cl6:2 , CLl8:%Z ,
c20:2, €18:3 n~3, €20:3 n-3, Cl8:% n-6 , C20:5 n-3 , £22:5 n-3 &
€22:6 n-3, da Sigma Chemical Co. Estes foram dissolvidos em uma -
concentracac de 5Smg/ml de hexana e utilizou-se um volume de 1 whL

' para sua injegdo no cromatografo. -

A quantificacic dos &steres metilicos nas amostras fol
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feito no Integrador Processador digital acoplado direitamente ao
cromatbgrafo .
3.3.11 Absovrgic de oxigenio

Foi realizada pele método manométrico de UMBREIT (1G64)

no aparelho de WARBURG (ver Figura 8).

765 mm Hg 785 mm Hg

chave

Banho termostatice

{

@

mandmetro experimental ermobardmetro

FTGURA 8. APARELHO DE WARBURG PARA O TESTE DE ABSORCAO

DE OXIGENIO

Entre 0,40 a 0,45g de farinha de pescado foram deposi~
+adas no fundo do matris e no depdsito interno uma mistura de car
bonato de cédlcio e hidrdxido de sddio (1:1) para a captagac deldi
Gxido de carbono, o matras foi conectado i coluna de vidro (mano-
metro) mediante um capilar metdlico e mergulhado em um banho de a

gua mantido a 609C + 0,59C com agitagdo. A absorgao de oxigenio ~
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provocou um desnivel dos meniscos da solugao dos .capilares (dife-
penca manometrica), esta diferenca entre os niveis inicial e fi-
nal em um tempo determinado foi expressa como a quantidade de ox1

genic absorvido.

A absorcdo de oxigenio fol obtida da forma seguinte:

X + t

W

Absorgdo 0,/g/h .

onde X = absorcdo de oxigenio (muL)

ot
j

= tempo (h)

i

peso da amostra (g’

0 fator X foi determinado pela formula seguinte:

A=K, . h
¥
onde Ko = constante do matrds de reagao
2
n = diferenca manométrica {mm)

Por outro lado, o fator K, fol obtido pela formula:

z
273
vgn "'"""'T_—_ 4 Vfa Cf-o
K - s
02 =
PG
onde Vg = yolume do sistema usado-volume de amosira -
{mL)
T = temperatura absoluta do sistema (0K}

Ve = volume de amostra = peso/densidade (g/ml)
= constante de solubilidade do oxigenio
P = pressao da solugdo utilizada no experimen
to (mm)
0 volume total do sistema fol obtido somando-se 0s VO~
1umes fornecidos pelo fabricante para cada um dos dispositivos da

instalagao :
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matras e tampa 14,067 mL
capilaf metalico 0,142 mlL
capllar vidro 1,036 mL
capllar manométrico 0,918 ml

~total 16,158 mL

A densidade aparente (p) da amostra foi estimada pesan
do uma quantidade de farinha de pescado de volume conhecido, © va

lor médio de dez medigdes no presente estudo fol : p = 0,63kg/mL.

A constante de oxigenio (o, ) fol desprezada porque e
_ Yo
praticamente insollivel na amostra sdlida da farinha.

Como sdlugéo corante para encher os manometros foi usa
da a seguinte preparacio: a um volume de dimetilformamida (DMF) fol
sdicionada de 1 mL de plrpura de bromocresol 0,2% em NaOH 1N,sendo

logo aferida a 100 mlL. Finalmente, a pressao degta solugao fol ob-

tida mediante a formula seguinte:

760 . o 760 . 13,545
- He. ’ = 10,840 mm

0,95

Fo

MY



IV, RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 COMPOSICAQ QUIMICA

- el - k3 " E
A composigac quimica da sardinha fresca e da farinha prepara-

da a partir dela estdo indicadas no Quadro 6.

QUADRO 6. COMPOSICAD QUIMICA DA SARDINHA FRESCA
E SUA FARINHA (%)

Components Sardinha Farinha
Umidade . 70,20 10,23
proteina total (N x 6,25) 20,73 57,20
lipidios totais 5,51 5,61

cinza ' 1,866 11,26

08 resultados demostraram estar de acordo com a literatura,as

sim & sardinha exibiu um teor de 5,5% de lipidics totais o gue

significa que estava na sua época de engorda (LEITE et alli,187L).

0 contetude de umidade fol um tanto baixo,c inverso do teor de cin

za que fol um pouco maior que os dados publicadés (ITC et al
1867), provavelmente devido ao fato das analises terem sido feitas
em amostras de musculo com espinhas. As andlises da sardinha tem
o objetive de caracterizar o peixe na época de sua captura, scbre
tudo determinar seu contelde de gordura porque este dado € impor-

tante para definir o tempo de cozimento e a pressdo da prensagem.

Segundo KARRICK (1963) a composigao da farinha mostrou estar
de acordo com o exigido para um produto de primeira qualidade . O
alto conteldo de proteina se explica pela adicio dos soluveis sub
produtoc que é rico em material nitrogenado. KIFER ef alli (1988)

reportaram faixas de composicgdc da farinha de pescado comercial



tais como : proteina B2-67%, gordura 8~14%, cinza 12-17% e umida-
de 8-11%. Os resultados obtidos neste estudoe estiveram de acordo

com cada um dos componentss acima citados.

4,2 CARACTERISTICAS QUIMICAS DOS OLEOS DE SARDINHA E SUAS FARTINHAS

No Quadro 7 apresentam-se o0s resultados de alguns Indices quil
micos dos oOleos de sardinha e suas farinhas de torta e integral ,

extraidos pelo método de BLIGH e DYER (1959).

QUADRO 7. CARACTERTSTICAS QUIMICAS DOS OLEOS DE SARDINHA
E SUAS FARINHAS DE TORTA E INTEGRAL

Sardinha Farinha Farinha
An&lise . .
fresca de torta integral
Tndice de iodo (g I,/100g) 179 118 132
T. perdxido (meq0,/kg) 1,970 120,0 86,00
T. acidez (%, ac. cléico) 0,890 8,200 7,100
Valor de TBA‘(ASBO/kg) 0,053 0,156 0,128
Valor de Kreis <A545/g) 0,27¢ 2,380 1,910
Valor de anisidina (A430/g) _ 0,183 7,340 1,870

0s dados de indice de iode confirmaram que a sardinha contém
umaalté percentagen de écidés graxos polinsaturados. ARAKAKI et
alli (1985) e KIRSCHENBAUER (1987) reportaram valores de Indice
de iodo de 172 e de 180 a 195 ,respectivamente. 0s Indices de aci-
dez e peroxido tambem encontravam-se dentro dos valores normails ,
assim STANSBY (1867) repoxtou'uma faixa de 0,2 a 1,0% de acidez e

menos de 5 merQ/kg para o Indice de perdxido em peixe fresco, -

Comparando os resultados obtidos nas farinhas & na sardinha -

fresca pode-se apreciar que nas primeiras a prdpria elaboracgao cau

sa oxidagao, sendo a mais afetada a farinha de torta, provavelmen



irt
[

te porgue a adigéoldos soliveis na farinha integral protegeram-na
da oxidagao. HEISS (1973) encéntrou que os lipidios extraidos da
farinha de anchoveta, depositados em um suporte inerte foram mais
rapidamente oxidados que guando estdo incorporados na particula
da farinha. Poderia-se aceitar que os sollveis, basicamente cons-
tituidos por colageno, tenham formado um filme parcial ac redor -
das particulas do tecido, evitando ou retardando o contato direto
dos lipidios com o oxigénic (CONTRERAS, 1969); além disso os ami-
nodcidos e peptidos dos solliveis poderianm mostrar_em certas con-
digoes efeitos sinergistas com os antioxidantes naturais do peil-

xe diminuindo a peroxidagao. TOGASHI et alli (19€1) acharam gue a

gelatina protege o Olec da oxidagdo gquande anbos constituemum fil

me que reduz a drea de superficie do 63@0,& a reorientagac da pro
fe{na ne dleo reduz a susceptibilidade do atague pelo oxigenio

EL-LAKANY (1974) constatou gue a farinha de torta de prensa sofria
consideravel dgterioragé@ oxidativa quando comparada com a farinha
integral. De manei;a que os resultados obtidos para as farinhas -

neste estudo podem ser considerados normais.

4.3 COMPOSTCEO EM ACIDOS GRAXOS DOS OLEOS DA SARDINHA E SUA Fa-

RINHA

A composic3o em Acidos graxos apreciam-se no Quadro 8. AS and
lises saoc referidas a sardinha fresca e farinha integral recente-~
mente processada, sendo que os Oleos foram ebtidos pelo método de

BLIGH ¢ DYER (1959).

0s vregultados para sardinﬁa fresca foram quase que semelhantes
acs do Quadro 4, citados na revisdo bibliografica com excegao -de
um teor mais elevado de C20:5 e C22:6. A soma dos acidos graxos
saturados (AGS), acidos graxes mon01nsaturados (AGM) e acidos gra

xos polinsaturados (AGP) na sardinha foi de 39,1, 17,2 e 43,7%,
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QUADRO 8. COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DOS BLEOS DA SARDINHA
E SUA FARINHA (%)

Aeido  Sardinha  Farinha = Acido Sardinha FParinha
Fraxo fresca integral graxo fresca integral
C12:0 o+ + £18:2 n-=G 6,7 5,5
Cl3:0 + Cl&:3 n-3 3,1 2,5
C14.0 7,5 3,9 C18:% n-6 3,6 7,1
Clu:1 1,7 0,5 C20:0 7,2

Clu:? + - c20:1 3,1 h,0
C15:0 3,3 1,6 C20:2 n-5 3,0 2,2
Cl6:0 14,2 16,2 C20:3 n~-3 5,2 I, 3
Cle:1 5.8 3,8 c20:5 0,9

Cl6:2 2,8 1.3 €20:5 n-3 g,1 13,4
C17:0 1 2,2 02218 n-6 3,3
01810 7,8 %,9 £22:5%5 n-3 0,6 b2
c18:1 6,6 7,8 C272:6 n-3 10,2 14,8

respectivamente. Em relagac a farinha, o contefido de AGS,AGYN e AGP
foi de 28,8, 16,1 e 55,1% respectivamente. Estes estdo proximes -
dos reportados por HEISS (1873) para farinha de anchoveta. Mesmo -

tratando-se de espécies diferentez, o teor de AGP fol bastante -

iy

proXimo. Por outroe lado , © contetdo de AGP na farinha
bem maior que na sardinha. Esta constatacdo poderia-se explicar -
pelo fatd da sardinha ter sido cozida e prensada, o que permitiu
a remogac dos lipidios intersticiais ou de depdsito mas ndo dos
lipidios com fungdes de estrutura, como sao os fosfolipidios. Is-
to foi mostrado por CONTRERAS e NEVES (1387%) na elaboragéo:de fa=
rinha de anchoveta.Por outro lado, MALINS {(1987) menclona que o8
-fasfolipidios sao, depois dos triglicerfdios, o8 compastos-quantg

tativamente mais importantes do oleo de peixes; alifs, estos fosfo
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lipldios estdo formados por acidos graxos com predominahcia dos
AGP, sobretudo de C20:5 e £22:6 contribuindc com 41 a 62% dos aci
dos graxos totais dos fosfolipidios. Por esta razao, € que foi de

terminada uma maior concentracao dos ABP na farinha.
4.4 TEOR DE TOCOFERCIS NO DDOS

Os resultados da determinagio de tocoferdis (Toc) no DDOS em-
pregado nesta pesquisa, sao apresentados no Quadro 9. Os esquemas
da separagac por cromatografia liquida de alta pressao (CLAP) que

serviram de base para os calculos, aparecem na Figura 9.

QUADRO 9. TEOR DL TOCOFERDIS TOTAIS & INDIVIDUAIS

NO DDOS
Tocoferdis Amos tras
A Al - B 3
Totais 10,4 100,0 10,89 108G,
o 1,6 15,4 1,8 14,5
8 0,3 2.8 0,3 2,8
¥ 7,0 67,3 7,5 69,4
8 1,5 14,4 1,4 13,0
A e B : wvalores em % do DDOS
A' e BY : wvalores em % dos Toc

0 teor de tocoferdis totais foi alto comparado com os valores
m3dios reportados por CONTRERAS e BARATTA (138L4) para varias amos
tras de DDOS brasiieir’as3 mas estiveram ligeiramente abaixo dos
niveis relatados por NELSON e MILUN (1968) e WOERTEL (1981). Ain-

da assim, estiveram na faixa reportada por FEETER (1874 .

Com velagdao aos tocoferdis individuais o8 teores obtidos para
o8 tipos v e & concordam com o reportado por CONTRERAS e BARATTA

(1984) e encontraram-se na faixa referida por FEETER (1974),3a os
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tipos a e Y ficaram um pouco acima dos dados citados por CONTRE-
RAS e BARATTA (1984).‘E conveniente ressaltar que com as técnicas
antigas de andlise nido se podiam separar os tipos § e y,como & re
portado na literatura {(ver Quadro 3). A Figura 8 mostra a sensibi
lidade e a eficiéncia da separagac de cada um dos diferentes toco
ferdis ﬁela CLAP, que permite a quantificacgao individual com mais

certeza.

Segundo SEHER e LOSCHNER (1986), IBHIKAWA e YUKXT (1875) e PON
GRACZ {(1984), as formas Y e & tem o maior poder antioxidante e ig
to & conveniente para os fins deste trabalho, pois o DDOS utiliza

do contém em torno de 80% destes dois tocoferdis.

4.5 MUDANCAS NOS INDICES QUIMICOS DOS LIPIDIOS DAS FARINHAS ESTO-

CADAS

4.5.1 Estocagem em condigoes normais

{a) Indice de lodo

0s pesultados da evolucao do Indice de iodo mostram-
se& no Quadfo 10 e_has Figuras 10 (a) e (b). No controle A, o Indi
ce diminuiu mais rapidamente que em qualquer um dog tratamentos- -
sendo que nos primeiros 45 dias a queda fol mais da metade da di-
minugac total; entretanto nos tratameﬁtos C, B, B, He G no mesmo
periodo, diminuiu apenas um tergo do total. Nestes tratamentos o
indice de iodo permaneceu-ainda relativamente alto apéé.Q MESes

diminuindo 50% do total apds 3 meses de estocagem.

A queda do Indice de lodo esteve em razao inversa ac
incremento do DDOS adicionado, mostrando que os tocoferdis prote-

geram a farinha da oxidagac. A adigao de 0,25% de DDOS (= 250 ?pm
Toc) apresentou uma certa protegac da farinha mas depols dos 2 me

s6s mostrou-se insuficiente. A niveis de 0,5% de DDOS a diminucao
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QUADRO 10, MUDANGAS NOS INDICES QUIMICOS DA OXIDAGEO DA FARINHA DE SARDINHA
- TRATADA COM ANTIOXIDANTES E ESTOCADAS EM CONDIGUES NORMAIS

Indice Indice de Acidos gra Valor de Valor de Valor de Idpidios

éiﬁ?j de  perdxidos xos livres THA Ereis sanisidipa oxidados
10de  (meqo,/kg) (%) (A 4o /k8) (3543/&') {&43{3/&’) {%)
A, Conirole, sem anbioxidante (
0 132,5 76,9 7,5 0,138 1,91 1,72 74 45
7 121,7 92,4 743 0,121 2,78 2,10 9,72
15 126,8 97,6 8,5 0,145 3,64 2,40 8,94
30 117,9  108,0 8,9 0,186 2,95 2,76 10,41
45 T 109,1  12L,5 - 10,2 0,198 3,16 3y 14 11,20
70 103,2  128,3 10,7 0,235 3,90 3,95 11,38
90 98,4 + 13,4 0,293 4y55 4430 13,45
120 96,2 + 12,3 04346 4,92 5,72 15,40
150 90,3 + 13,8 0,317 5,97 6,80 20,56
B, BET + BHA (1:1) 500 pm ' '
0 132,6 46,7 6459 0,135 2,20 1,68 7,63
7 130,4 58,2 Ty 5 0,169 3¢17 1,83 Ty33
30 129,9 61,0 757 0,158 2,65 1,95 8,45
45 122,6 78,7 8,3 0,142 3,01 2,10 10,10
70 123,7 83,0 8,2 0,187 3,46 2,24 10,02
90 119,22 - + 8,9 0,234 3,98 2,70 10, 47
120 112,3% + g,2 . 0,292 3,23 2,93 10,40
150 102,5 + 10,4 0,311 4,64 3,56 12,23
C. TBHQ 500 pm ‘ _
0 130,7 46,5 6,3 0,140 2,06 2,15 8,02
7 152,0 58, 0 7,0 0,132 2,21 2,30 7,95
30 . 125,8 70,0 748 0,152 3,17 2,70 8,94
45 126,0 61,2 8,3 0,158 2,35 2,82 9,01
70 120,7 88,5 = 8,7 0,167 3,03 2490 9,60
50 115,4 + 9,0 0,101 3,19 3,10 10, 05
120 118,1 + 9,5 0,214 4,18 3,26 11,47
150 105,3 + 10,2 0,257 3495 %497 13,00
De. B3 500 ppm
0 129,53 46,1 7,1 0,142 2,50 2,12 8,05
7 131,5 5047 6,8 0,171 2,39 2,05 7,53
30 122,0 642 8,0 0,206 2,60 2,60 9,42
45 126,8 7645 8,6 0,165 2,85 2,73 - 9,30
70 117,4 83,3 8,9 0,192 . 3,07 2,80 10, 46
30 113,0 + 9,3 0,242 3,22 3,12 10, 58
120 116,2 + 9,7 0,265 3,27 3,28 11,00
150 104,7 + 10,5 0,281 4,16 4,25 12,15

contimama../
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QUADRO 10. MUDANCAS X0s TwpIcEs QUIMICOS DA OXIDAGAO DA FARINHA DE SARDINHA
TRATADA COM ANTIOXIDANTES E ESTOCADAS EM CONDIQUES NORMAIS

tndice Indice de fLcidos gra Valor de Valor de Valor de Idpidice

(gﬁ:ﬁ de perdxidos =xzos livres  TBA . Kreis anisidira oxidados
iedo  (meq0,/xg) (%) (Agon/kg) (‘&‘54‘:}/&) (543O/§} , {}%)
B, DDOS 0,2%%
0 130,9 49,2 9,0 0y 127 2,27 1,95 Tyl
7 125,8 5648 10,2 0,141 2,64 2430 7527
30 127,3 68,4 10,2 0,139 4,50 2,13 9,61
45 120, 4 81,6 10,8 0,159 5,18 2452 10,53
70 111,4 98,9 11,3 0,178 3,85 %, 40 11,89
90 112,0 + 11,8 0,193 4,76 3,90 12,82
120 105,3% v 12,6 0,248 4,24 4,38 14419
150 |, 98,6  + 12,9 . 0,320 5,78 5,08 17,24
P, IDOS 0,504 ‘ _
129,9 26,2 9,7 - 0,150 2,30 1,98 8,48
7 13,5 39,8 10,3 0,142 3,72 2,25 8,76
30 128, 3 5746 10,5 - 0,153 2,91 2,21 9,85
45 124,5 65,4 10,9 0,135 3,03 2429 10,69
70 119,1 88,2 11,6 0,171 3,50 2,70 10,74
90 117,2 + 11,9 0,210 3,85 3,10 11,58
120 109,0 ¥ 12,4 0,259 4,50 4,02 13,26
150 103,2  + 12,8 0,313 5,30 4y 45 14,65
% G, DDOS  0,75% )
o 129,5 32,0 10,5 0,142 2,60 2,05 8,04
7 1302 4353 1¢,8 0,157 2429 2,10 5,43
30 123,8 61,3 11,1 0,172 2,64 2,50 8,51
45 124,9 58,7 11,6 0,185 4,15 2,80 9,37
70 119,4 81,2 12,2 0,194 5,58 3,00 10,28
50 114,8 + 12,7 0,230 3,92 3440 11,90
120 110,7 + 13,1 0,256 4,45 3,60 15,10
150 105,6 + 13,5 . 0,301 4,80 4,20 14,42
H, DpOS 1,08 | } |
0 132,44 29,4 11,7 0,133 2,04 2,10 7565
7 130,6 40,8 11,8 0,142 2,11 2,20 8,00
30 128,7 56,5 12,6 0y 159 3,12 2,18 9,43
45 126,9 6341 12,9 0,142 2,66 2435 9,78
70 120, 4 74,8 1%,4 0,183 3,07 2460 11422
90 117,68 =+ 13,7 0,202 3,81 2,90 12,76
- 120 115, 4 + 14,2 0,223 3508 3,20 14421
150 109,9 + 14,5 0,277 4,25 3,50 14,95
ecantimies ./
plsige A mP

BLIOTECA (ENTRA,
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QUADRO 10. MUDANCAS ¥OS F¥DICES QUIMICOS DA OXIDACKC DA FARTNHA DE SARDINEA
TRATADA COM ANTIOXIDANTES E ESTOCADAS EM CONDICUES NORMAIS

8

Indice Indice de fcidos gra Valor ge Valor de Valor de Iipfdios

(gizgg de percxidos xos livres B4 Krelg anigidim oxiﬂadcs
iodo  (meqQ,/kg) CAyog/kegd (Aﬁéﬁ’/g) (‘1430/%) (%)
I. DDOS 0,25% + lecitina 0,075%
133,0 30,1 8,9 0,151 2,25 2,20 7,40
7 129,8 65,8 847 0,145 2,97 2445 7451
30 12345 83,5 9y 0, 174 3,51 3506 8,12
45 121,7 84,6 9,9 04 203 2,83 3551 10,38
70 1160,5 9347 10,7 0,246 3432 4,27 12,64
g0 102,% + 11,8 0,250 3,64 4462 13,75
120 98, 4 + 12,5 0,%15 4,60 4,89 15,10
150 93,0 + 1344 0, 347 4,88 5,30 17,06
J. DDOS 0,504 + lecitina 0,075%
13,1 22,4 10,0 05137 2,50 2,24 8,63
Vi 128,73 54,9 10,5 0,145 2,63 2,57 8,85
30 12749 7149 10,8 0,155 2474 2,66 9,92
45 124,5 68, 4 11,6 0,169 2459 2,95 10,50
70 118,6 86,2 11,9 0,198 3,71 3413 12,04
90 110,3 + 12,1 0,241 4413 3979 13,738
120 102,3 + 12,9 0,295 4,32 5,26 14,67
150 9749 + 13,2 0,330 4,70 5y 44 16,10
¥, DDOS 0,75% + lecitina 0, 075%
132,7 28,5 10,7 0,177 2,17 2,32 8,730
128, 4 27,4 10,9 0,156 2,74 2,47 8,26
30 125,6 67,4 11,2 0,164 2450 2,71 10,24
45 125,5 69,6 11,3 0,181 3,06 2,93 11,62
70 119,4 80,2 11,6 0,212 3,44 3,48 12,57
80 112,3 + 1242 0,236 Be AT 4,02 14,21
120 10349 + 12,9 0,285 4,20 4,99 15, 44
150 100,7 + 13,8 0, 309 4,98 5,26 16,53
L, Lecitima 0,07% '
0 130, 4 6945 6,3 0y 130 2,32 2,36 8,89
7 125,0 72,8 7,0 0,151 2,21 2,07 9,32
15 122,1 78,9 7,8 0y 176 330 2,58 9,67
30 120,6 86,3 8,9 0,199 3,25 2,91 11,42
45 115,6  10L,1 9,2 0,241 3,81 3,28 12,38
70 108y4  131,0 349 0,283 3450 4,46 13425
90 109,8 + . 10,5 0,298 4424 4,25 14,80
120 101, 4 + 1241 04324 533 551 18,07
150 94,3 + 13,4 0,357 6,28 6430 22,68
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- . + - * - o~ -~ - - -
do Indice de iodo foi menor, mas ainda assim nao fol comparavel
com os obtidos nos tratamentos com antioxidantes asintetices (B,C

- - . +
e D). 88 a niveis de 0,75% de DDOS obtiveram-se resultados seme-

lhantes e a 1,0% foram superiores acs sintéticos.

A adigac de lecitina (tratamentos I, J e K) nao cau-
sou acrescimo no efeito antioxidante de DDOS mas pelo contraric ,
acelerou a queda do Indice de lodo podendo-se observar que este g
feito foi em ordem decrescente para I, J e K., Pode-se @firmar en-
tao que o indice de iode foli menor quanto mencr & éoncentragéo do

DDOS em presenga de lecitina (0,075%),

" Na comercializacao da farinha de pescado & considera

do um valor minimo de 100 para o- indice de iodo (KIFER al., 1968

I

sendo que o controle A e o tratamento I atingiram este valor nos
85-90 dias, os tratamentos E, F, J e K precizaram no minimo 120
dias e os tratamentos C, D, B, H e & nd3o atingiram este limite

mesmo depois des 150 dias.

(p) Indice de perdxidos

Dos besultados apresentados no Quadro 10 e nas Figu-
ras 11 (a) e (b) , pode~se observar que © valor inicial do indice
de perdxidos na farinha diminuiwu instantaneamente devide a adigao
de antioxidantes sintéticos; lecitina e, especialmente , de DDOS.

Segundo YANISHLIEVA et alli (1977) e PONGRACZ (1984) os antioxi-

dantes tais como tqcoferél, TBHQ e outros; decompoem OS peroxidos
a produtos mais estiveis. Por outro lado, MIYASAWA et alli (1984)
e LEE et alli (1983) acharanm Que os fosfolipidios decompoem 08 P&
réxidos em seus respectivos hidroxilos . Este efeito inicial na
queda do Indice de perdxidos, pela adigac de DDOS, poderia ter si
do coadyuvado pelo alto teor de icidos graxos livres contidos no

DDOD os quals, segundo STAHL e SIMS (1986), aceleram a decomposi-
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cao dos hidroperdxidos em grande medida. Apds a diminugao inicial
na estocagem que fol

ccorre uma elevacgdo do indice de peroxidos
controle A e no tratamento L. As peroxidagtes mencres o-

maior no
nos tratamentos G e H. 0s niveis de perdxidos destes tra

COrYeram
foram menores que os determinados nas amostras com antio

tamentos
sintéticos (B, C e D) enguanto gque o tratamento T até os

xldantes
70 dias mostrou uma taxa similar ao das amostras B, C e D,
OQutre aspecto importante fol gue apGs 70 dias de es-

tocagem nao foram detectados niveis significativos de peroxidos .
¢ método espectrofotometrico de ASAKAWA e MATSUSHITA (1878) reve-

lou uma gquantidade pequena, menor de 1 meqoz/kg,para todos os tra

tamentos. Este fato poderia ser atribuido a 4 razces:
em condicdes de alta cencentragao de peroxidos e re-

lativamente baixa temperatura os hidroperoxides ten-

dem a associar-se por pontes de hidrogenio,
a presencga de tragos de metais pesados na farinha cg

laboraram na decomposigio dos perdxidos,
. - . . - ’ - o~
interagao de radicais livres formando dimeros naog

propagadores, e
- associagdo dos perdxidos com aminoicidos e proteinas
formando compostos nac propagadores.

() Tndice de acidos graxos livres
Az mudangas no teor de dcidos graxos livres mostram-~
10 e nas Figuras 12 (a) e (b) . A adigado do DDOS no

se no Quadro
tempo zero aumentou artificialmente os niveis de AGL tornando-os

maiores que os da farinha controle A e do que og tratamentos B, C
De L. Isto & consequéncia do alto conteudo de AGL no DDOS,portan
©D0S

to o incremento fol maior quanto maior fol a percentagem do

incorporado. Para permitir comparacoes foram calculados ©s acres-
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(a)

letidos graxos livres (%)

Controle o —-
BET+BHA 500 ppm Or—

75
TBEQ 500 ppm  Ae—
£Q 500 ppm o—
DpOs 0,25% "
5 ppos 0,5% -
50 PR 610 50 100 120 150

tempo {dias)

et
[#4]
L3

{(b)

Aeidos grawxos livres (%)

opos 0,784
pues 1,0%

Doos 4,25% +
lea. 0,75%

poos 0,5% +
lea. G,075%

ppos ¢,75% +
lew. 08,0753

Laoidina 0,075% &

IRIRIRA

H 1 L ¥
20 40 50 80 100 120 1
tempo {dias)

FIGURA 12. MUDANGAS NO INDICE DE ACIpos GRAXQS LIVRES NA FARINHA DE
SARDINHA TRATADA COM ANTIOXIDANTES E ESTOCADA EM CONDIGTES
NORMATS
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cimos que aconteceram durante a estocagem nos diferentes tratamen

tos, € que aparecen no Quadro 11.

O0s resultados do Quadro 11 revelaram que o acréscimo
no teor de AGL foi malor no controle A e no tratamento L.Nas amog
tras o menor acrescimo se verificou na amostra da farinha com 1%
de DDOS, igualmente os tratamentos G e P apresentaram niveis simi
lares aos obtidos com antioxidantes sintéticos.. A comparagaoc en-
tpe A e L mostrou que a adigac de lecitina provocou um maior in-
oremento de AGL. Entretanto este aumento & neutralizado pela ma-
ior adiclo de DDOS tal como se deduz dos tratamentos I, J e K e

também gquando comparada com Seus homoldgos sem lecitina.

MAR'IN (1970) achou um comportamento similar na fari
nha de pescado adicionada de BHT, na gqual a2 mudanga dos AGL foi

mais vagarosa que no controle sem antioxidante.

(d) Teste de TBA

0s resultados do valor de TBA estao no Quadro 10 e
nas Figuras 13(a) e (b). Neles pode-se observar que OS valores de
TRA foram muito varidveils independente do tratamento, egpacialmen
te nos.primeiros L5 dias. Mesmo assim, € provavel visuallzar uma
tendéncia a aumentar ao longo do tempo. Os antioxidantes sintéti-
cos demostraram ser os melhores,ainda que os tratamentos com DDOS
também mostraram ser eficientes e apresentaram uma evolugao mais
demorada dos valores de TBA. 0s menores valores corresponderam aoc

tpatamento H (DDOS 1,0%).

0 teste de TBA permite avaliar a formacac de malonal
deido,produto secundario da oxidagao , mas tem-se demostrado que
também reage com outros aldeidos (SINNHUBER e YU, 1977 e KOKUGT =

KIKUGAWA, 1986), hidroperoxidos (ﬂSAKAWA e MATSUSHITA,lQ?g}'e com
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postos parecidos com a prostaglandina (NAKAMURA, 1986) . Tendo-se
em conta que a farinha de pescado & um sistema muito reativo, com
um processo oxidativo em andamenfo onde ocorrem reagoes nulto com
plexas, & possivel que existam muitas interferencias na determing

cac quimica do valor de TBA.

{e) Teste de Kreis

s resultados do teste de Kreis mostram-se no Quadro
10 e nas Figuras 14{a) e (b). Observam-se valores muito variaveis
maislainda que no teste de TBA . Estas variacoes apresentaram-se
em todos os tratamentos. A variabilidade foi malor nos primeives
periocdos da estocagému 0 teste de Kréis pretende determinar o epi
hidrin aldeido,mas as referencias consultadas salientam sua pouca
especificidade (COCKS e REDE, 1973 e MEHLENBACHER, 1970). Mesmo as
zim s considerando apenas as tendenciazs das curvas , pode-se é;ig

mar que os antioxidantes inibem parcialmente a formagao de epihi-
din aldeido sendo que o controle A e o tratamento L exibiram valo
res claramente superiores depois dos 70 dias e tenderam & aumen-
tar mais ainda no transcorrer da estocagem. O DDOS mostrou ser e-
fetive nas concentragoes mais altas. Com respei{o acs antioxidan=~
tes sintéticos, estes mostraram tanta efetividade quanto o trata-
mento H. A adicac de lecitina aparentemente diminuiu a capacicade

antioxidativa do DDOS pois os tratamentos I, J e K mostraram valo

res maiores que seus respectivos tratamentos Sem lecitina.

{f) Teste de anisidina

0s presultados das determinagoes de anisidina encon-
tram~se no Quadro 10 e nas Figuras 15 (a) e (b). Pode-se apreciar
gque os valores foram mencs varidveis e mais COnsistenfes que nos
‘dos testes anteriores. Nos primeiros dias ndo foram apreciadas dil

ferencgas importantes entre o controle A e os tTratamentos , Peren
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sstas se tornaram perceptiveis depois dos 30 dias. O tratamento C
(TBHQ) fol o mais efetivo, embora os tratamentos B e D mostraran
ser eficientes. A adicac do DDOS se mostrou favoravel pols os va-

lores de anisidina ficaram muito menores que o controle A.

0s melhores resultados na adigao do DDOS foram obti-
dos nos tratamentos G e H,comparavels com a eficiencia obtida com
08 antioxidantés sintéticos. Por outro lado, a adigdo de lecitina
fol prejudicial pois os tratamentos 1, J e K apresentaram valores
bem mais altos gue seus homdlogos sem lecitina, inclusive os valo

res de anisidina neles foram superiores ao tratamento LK.

(g) Lipidios oxidados

O0s valores obtidos para lipldios oxidados encontram-
ée no Quadro 10 e nas Figuras 16{a) e (bl. Este teste fol realiza
do‘para determinar a quantidade do material oxidado e de natureza
polar produzidos durante a estocagem . 0Os valores iniciais foram
relativamente altos indicando assim que a farinha 33 tinha sofri-
do oxidagéa'antes de ser estocada, tal como se indicou em 4.2. Po
de-se afirmar entao que a formégéb de polimeros oxigenados na fa-
rinha produz~se durante a elaboracdo (e.g. na secagem) . Segundo
MIYASHITA et alli (1984%) durante as etapas iniclais da oxidagdo o
corre a interacao de dois radicals peroxido com a conseguinte for
macio de dimeros. Ac passo que CHEFTEL e CHEFTEL (1976) mencionam
que a formagao de polimercs estac se formando simultaneamente COm
a formagdo de perdxidos e outros produtos secundirios de oxidagac,

Isto explica os valores obtidos no tempo zero neste estudo.

0 controle A e o tratamento L mostraram a maior for-
macdo de lipidios oxidados e/ou polimerizados . Os antioxidantes
mos travam ser efetivos para diminuir a formagao destes compostos.

Og melhores tratamentos foram D, C e B, mas tambem o foram os Tra
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tamentos envolvendo DDOS, especialmente a niveis de 0,75 e 1,0%.

Como j& mencionado, este teste é empirico pois se ba
seia numa partigdo por solventes (heptano-metanol 95%) . Os lipi-
diocs contendo oxigenic se tornam mais soliveis na fase polar, mas
pode~se tratar apenas de AGL, fosfolipidios ou de trigliceridios
que contém alguns de seus 3 acides graxos em vias de oxidagdo ou
mesmo de polimercs contendo oxigénio. Por este motivo o empirismo
do teste é obvie, pois nao avalia um composto especifico senaoc um
conjunto de lipidios que muda sua'polaridade durante a estocagem.
Assim, o8 acréscimos de compostos oxidadbs nic necesariamente ©o
incidirao com a .disminugao de Epidos graxos polinsaturados regis-

tprados pelo Indice de iodo ou a cromatografia GL.

4.5.2 Estocagenm em estufa
(a) Indice de iodo

0s pesultados do indice de iodo podem-se observar no
Quadro 12 e nas Figuras 17 {a)-e (b). A diminugac do indice de io
do do controle A e o tratamento L fol mais rapida que nos outroé
tratamentos.A adigao do DDOS foi benefica sendo que 0,5% desTe ma
terial manteve o indice de iodo em niveis semelhantes aos trata-
mentos com antioxidantes sintéficos (B, Ce D). Com adiéées maio-
res de DDOS (G e ﬁ); a queda no indice de iodo fol ainda menos a-
centuada. A adicdo de lecitina nao produziu efeitos sinergistas
com o DDOS sendo gue diminuiu o poder antioxidante desté pois os,
tyatamentos I, J e K , fiveram menores valores due seaus homdlogos
sem lecitina (E, T e G). Aparentemente a temperatura da estocagen
(509C) nio influenciou o comportamento da lecitina pols na estoca

gem em condigoOes normals houve uma situacac semelhante.

0 valor de iodo 100 foi alcanzado pelo controle de-

pois das 70-75 horas, no tratamento 1, ags 85-80 horas; em E, I 1 J
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QUADRO 12, MUDANCAS NOS INDICES QUIMICOS DA OXIDACAC DA FARINBA DE SARDINHA

TRATADAS COM ANTIOXIDANTES E ESTCCADAS M ESTUPA (509C)

Pempo  Indice Indice de feidos gra Valor de Valor de Valor de ILipidios
{rores)  de _
icdo (meqozikg} .

peroxidos xos livres

Ra

Kreiss

anigidine cxidados
thgao/ke) (Ao ofe) (Ryzy/R) (%)

4. Controle, sem antioxidante

0 130,9 70,1 745 0,130 1,96 1,90 6,24
12 119,1 89,3 8,2 0,161 2,74 . 2,411 8,47
20 11244 102,6 - 9,7 0,250 3,63 3,52 8540
63 98,9  153,4 10,1 0,271 3489 4,38 10,63

109 56,7 99,8 12,5 0,246 4,68 5,12 15,16
153 88,6 50,3 15,2 0,403 5,98 6,41 20,87 -

B, BET + BHA (1:1) 500 pm ’ - ‘

0 132,4 53,7 750 0,157 2,10 2,16 7,32
12 127,4 62,5 745 0,131 2,18 2,61 6,56
63 118,8 102,53 8,0 0,208 2,87 2465 9,10

109 110,7 68,7 9,4 0,234 3,23 3,35 10,22
153 102,5 39,1 10,3 0,299 3,97 4,12 12,05

C. TBHQ 500 ppm

0 13,2 3649 742 0,144 2,23 2,00 7,01
1z 127,8 58,2 7.4 0,173 2,29 2441 7,58
63 122,60 11l1.4 746 0,162 2,42 3,12 8,67
109 110,5 64,46 9,1 0 213 332 3451 10,84
153 101,4 30,8 10,9 0,280 4,08 3,85 11,32

D. EQ 500 pma

0 131,7 44,0 6,9 0,148 2,30 2,21 6,55
12 129,1 5%49 Te1 - 0,152 2,47 2,33 7,10
63 125,2 98,2 795 0,183 3,28 3,02 Tod7

109 114,6 62,8 8,9 0,210 3,31 3464 11,71
15% 103,% 3745 10,1 0,271 4,20 4427 13,15

B, DIDOS 0,2%

0 129,8 38,0 947 0,140 2,29 1,97 5,98
12 125,1 48,7 10,0 0,182 2,73 2,12 6473
63 11742 119,1 10,6 (0, 20% %s04 3947 8,02

109 10%,3 7946 1247 0,259 4,29 4,02 13,29
153 93,6 5745 14,9 0,325 4,88 5405 17421

¥, DDOS 0,508

0 131,0 31,4 11,2 0,117 2,1% 1,95 6,81
12 127,52 40,1 11,3 0,113 3,80 2,76 7,95

63 17,6 116,3 11,9 0,194 3558 330 9,83
108 110,6 55,6 13,7 0,237 4,16 4,14 11,02
153 100,8 T4y 2 15,2 0,310 4,60 4,46 14,66

con‘tinuﬁ ] -n/f
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QUADRO 12. MUDAKCAS NOS INDICES QUINMICOS DA OXIDAGAO DA PARINBA DE SARDINEA
TRATADAS COM ANTIOYIDANTES E ESTOCADAS EM ESTUPA (50%C)

fndice fndice de Lcidos gra Valor de Valor de Valor de Lipldios

(ioe?gz ) ‘de peréxidos xog livres TRA Kreis anisidine oxidadeos
iedo Cmerszg) (%} (A5335kg) (3545/3) {343043) (%)

G. DDOS 0,75

0 130,7 24,9 11,3 0,158 2,18 1,9% 5,74

12 128,1 36,7 11,5 0,177 2,60 2,48 7,48
63  119,5% 93,2 11,9 0,189 3,54 3,31 10,46
109 110,3 5541 13,7 0,251 4,10 4,08 11,30
155  105,2 29,8 15,1 0,316 4,48 4,39 13,54

H. DDOS 1,07

O 132,2 28,5 12,3 0,127 2,58 2,03 7,15
12 129, 4 3247 12,2 0,150 2,42 2,26 6,12
63 123,1 83,6 12,8 0,221 3,14 3,23 9,37

109 118,0 49,8 14,4 0,239 3,99 3,82 10,02
153 107,8 30,1 15,6 0,282 4,27 4,13 12,14

I, DDOS 0,25% + lecitina 0,075

0 150, 4 30,1 9,9 0,163 2,26 2,08 6,87
12 124,7 56,2 10,1 0,178 2,31 5,84 6,79

63 115,2  108,0 11,0 0,245 3,38 3,96 9,02
109 102,7 62,7 13,4 0,303 4,35 4,49 11,70
153 90,9 - 40,8 15,4 0,352 5,44 5,23 18,31

J. DD0S 0,504 + lecitina 0,07%

0 131,0 31,4 10,8 0,160 2,73 2,18 5,30
12 123,9 49,6 10,9 0,181 2,68 2,91 7,66
63 112,4  10L,2 12,3 0,252 3,83 3465 9,58

109 106,1 5347 13,9 0,292 4,42 4,23 12,74
153 95,3 35,3 15,7 0,340 5,29 4490 16,83

K, DDOS 0,75% + lecitina ©,075%

O 130,6 3843 11,7 0,134 2,02 2417 5492
12 125,2 50,6 11,8 0,141 2,31 2,73 5,26
63  118,4 95,7 12,5 0,265 3,60 3,80 7,84

109 107,9 - 58,1 15,0 0,297 4,64 4,34 13,32
153 96,73 40,2 16,5 0,328 5y15 4,68 15,01
" L. Lecitina 0,075

0 15144 53,8 649 0,145 2,46 2,06 5,51

12 121,6 69,1 7,6 0,216 3,32 2,48 5,10
20 115,2 95,2 745 0,310 3,08 2,89 7,08
83 10L,6 14449 8,9 0,332 3,45 2,90 12,41
109 9543 78,2 11,5 0,377 4,53 4,85 14,25

153 87,1 32,49 15,0 0,464 6431 6,74 22,33
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e K entre as 120-130 horas e em B,C,D,G e H apds 153 horas. MARCQ
et al. (1961) acharam uma queda muito mais répida do Indice de io
do para uma farinha sem antioxidante quando comparada com outra a
dicionada de BHT, obtendo Indices de.iodo de 90 e 100 nas fari-
nhas ja rangas. 0s resultados do presente estude concordam plena

‘mente com esses dados.

(p) Indice de perdxidos

0s resultados encontram-se no Quadro 12 e nas Figu-
ras 18 (aj e (b). Pode~se observar gue no tempo zero da estocagen
apresentou-se o mesmo fenOmeno que nas amostras estocadas em con-
di¢oes normais . Isto & , houve uma diminug3c dos peroxidos assim
que o5 antioxidantes foram adicionados. Da mesma forma que no ca-=
so de 4.5.1(b),a maior alteracio produziu-se com a adigzo do DDOS.
As curvas mostraram o comportamento tipico da evolugdo do Tndice
de perdxidos em Dleos durante o processo oxldative, porém a queda
nic foi nem tioc brusca nem chegou a niveis nao detectaveis , como
aconteceu na estocagem em condigdes normais. Obviamente a tempera
tura desempenhou um papel muito importante neste comportamento ,
provavelmente Provocou uma maior ativagaoc das duplas'ligagaes dos
AGP de modo que o acumulo de peroxidos fol superior a suas Taxas
de decomposigac.0 controle A e o tratamento I, mogstraram nitida di
ferenga em seus indices de peroxidos guande comparados com 08 ou-
tros tratamentos. Estes ultimos ndo manifestaram diferencas hOv
+tSrias entre eles exceto o tratamento H. A adicao de DDOé mostrou
entdo ser taoc efetivo como os antioxidantes sintéticos, sende me-
lhores as concéntracdes acima de 0,5%. As amostras com lecitina +

DDOS tiveram Indices de perOxidos levemente maiores que os trata-

mentos com DDOS s0.
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(¢} Indice de dcidos graxos livres

0s resultados do indice de AGL observam-se no Quad&o
12 e nas Filguras 19{(a) e (b). A adig¢ao do DDOS provocouw um incre-
mento inicial do contedide de AGL no tempo zero da estocagem, pelo
éue procedeu-~se a calcular o incremento veal. Os resultados apare

cem no Quadro 13

QUADRO 13. INCREMENTO DO INDICE DE ACIDOS GRAXDS LIVRES NA
FARINHA DE SARDINHA TRATADA COM ANTIOXIDANTES
DURANTE A ESTOQCAGEM EM EZSTUFA (509C)

Trata , Tempo de estocagem ( horas )

manto 12 20 53 169 153
\A' 0,7 ' 2_52' 2,6 5,0 C 7,7
B 0,5 - 1,0 2,5 3,3
C | 0,7 - O,k 1,9 3,7
D 0,2 - 0,6 2,0 3,2
E 0,3 - 0,9 3,9 5,1
i3 e,1 - 0,7 2,5 .
& 0,2 - 0.6 74 3,8
H ~0,1 - 0,5 251 3.3
I 0,2 - 1,1 3,5 5,5
J 0,1 - 2,5 3,1 4,9
K 0,1 - 0,8 3,3 L8
L 0,7 0,6 2,0 T 8,1

Apreciando os dados de incrementos pode-se concluir
que os tratamentos A e L apresentaram os valores mals altes , en-
quanto gue os tratamentos G e H exibiram os valores mais balxos

e proximos dos obtidos com antioxidantes sintéticos (B, C e D)
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Comparando og tratamentog com adigao de lecitina-e seus homologos
sem lecitina, pode-se notar que a adicao deste compostd causou um
aumento dos AGL, inclusive no tratamente L og valores foram maio-

res que no controle A.

KROLL e ROLOF (1974} e MAR'IN (1870}, acharam que a
adicao de g-tocoferol e BHT, respectivamente, diminuiram a forma-
cao de AGL na Ffarinha de pescado. Os valores obtidos por estes au
tores no final da estocagem estiveram na faixa de 10 a 18% . No

presente trabalho obtiveram-se resultados semelhantes.

(d) Teste de TBA

0s vélores de TBA encontram-se no Quadro 12 e nas FL
guras 20 (a) e (b). Os resultados meostraram que os valores foram
menos variiveis que o0s pvegistrados em 4.5,1 {(d). 0s valores mais
cohsistentes podem ser atribuidos a temperatura'que possivelmente
causou form&gég continua de malonaldeido ou de outras substancias
que reagem com o TBA. Observa-se,igualmente, que & adicao do DDOS
na farinha teve efelto positive relacionado diretamente com a per
centagen incorporada, Os melhores tratamentos foram € e H,compard
veis aos antioxidantes sintéticos . 0 controle A e o tratamento L
apresentaram os malores valores de TBA, enquanto que os t?atameﬁw'
tos I, J e K mostraram valafes levemente superiores acs correspon
dentes sem lecitina . Por tanto neste caso nao se poderia afirmar
com certeza se a lecitina induziu ou nao o incremento dos valores
de TBA . EL-LAKANY (1974) achou que o niumero de TBA foi menor em
farinha de arenque tratada com antioxidante gquando comparada com
o controle sem antioxidante , e que os valores foram um tanto va-

ridveis.
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(e) Teste de Kreis

Com relacao ao teste de Kreis,os resultados mostram-
se no Quadro 12 e nas Tiguras 21 (a) e (bL). Neéte caso, assim co-
mo ne anterior, as condigdes do teste influenciaram na uniformida
de e consistencia dos valores obtidos.0Os melhores tratamentos (B,
C, D e H) deram os valeres ds TBA mals baixos. 0Os tratamentos com
adigdo de lecitina apresentaram valores maiores que 05 correspon~
dentes sem lecitina , evidenciando que a adigé@ desta substancia
em nada melhora a performance do DDOS mas pelo contrdrio diminuiu

sua agac protetora.

(£) Teéte de anisidina

Os resultados do teste de anisidina apreciam-se no
Quadro 1?2 e nas ?iguras.zz (aY & {(b). De maneira similar aoc acon-
recido em 4.5.1 (f) as determinacodes mostraram uma tedencia defi-
nida no decorrer do teste. Pode-se obsepvar claramente que o con-
trole A e o tratamento L difepenciamﬁse dos outras tratamentos .
particularmente depois das 63 horas. A agac do DDOS fol benefica,
 mostrandc os tratamentos F, G e H resultados semslhantes aos obti
dos com antioxidantes sintéticos. Também percebeu-se a agac nega-
tiva da combinacgac lecitina + DDOS , pois os resultados obtidos
nos tratamentos I, J e K tiveram valores um tanto mais elevados

que seus respectivos tratamentos com DROS e sem lecitinag.

(g) Lipidiog oxidados

0Os valores obtidos encontram-se no Quadro 12 e nas
Figuras 23 (a) e (b) . Observa-se que no tempc zero da estocagen
os niveis de lipidios oxidados foram relativamente altos . Isto é
coﬁsequéneia da oxidacao e poliﬁerizagéo sofrida pela farinha du-

rante a secagem. A respeito disso, MARCH et alli (1861) obtiveram
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TRATADA COM ANTIOXIDANTES E ESTOCADA EM ESTUFA (5000}
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gquantidades significativas de material oxidado nao extrafvel com
Qter ne inicio de um teste de estocagem de farinha de avenque. 08
resultados mostraram gue o controle A e o tratamento L apresenta-
ram os maiores valores de lipidios oxidados. A adigac de DDOS fol
favoravel e sua eficisncia foi maior no nivel mais elevado. O tra
témento T foi eficiente e os tratamentos G e H comparaveils aos ob
+idos com ¢ uso de antioxidantes sintéticos . Os tratamentos com
adicio de DDO3S e lecitina apresentaram teores malores de lipidios
oxidados . O fato de adidionar lecitina (fosfolipidios) causou um
acréscimo inicial do material insollvel em heptano, e como conse-
quencia, resultou em um aumento artificial no valor dos lipidiocs o

xidados.

4.6 EVOLUCAC NA COMPCSICAO EM ACTDOS GRAX0S NA FARINHA DE SARDI-

NHA NA ESTOCAGEM

0s resultados das composigodes em.écidos graxos dos lipidios -
da farinha de sardinha estoéada em condi¢des normals encontram-se
no Quadro 1. De maneira geral, © Drocesso oxidativo provocou Do
fundas mudangas na composigac em dcidos graxos ; Us cromatogramas
da farinha fresca e das armazenadas por 45 e 103 dias,acusaram pe
quenas quantidades de acidos graxos de cadeia curta que no Sleo
de sardinha normalmente nao aparecen {(ver Quadro ¥). Estes compo-
nentes, referidos como acidos graxos leves, poderiam ser hidrocar
bonetos pois ambos sio produtos secundarios da oxidagdo de 1lipi-
dios. A respeitc disso, TOKARSKA ef alli (i986} acharam 34 compos
tos voldteis produto da oxidagdo de Sleos e a maioria foram hidro
carbonetos, aldeidos e dcidos graxos de cadela curta. As amosiras
armazenadas por 162 dias nég apresentaram estes Zcidos graxos,pre

‘vavelmente porque estes volatilizaram-se ou participaram de Yea-
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QUADRO 14. EVOLUCAO DA COMPOSIGAC EM ACIDOS GRAXOS DA TARINHA
DE SARDINHA TRATADA COM ANTIOXIDANTES E ESTOCADA

EM CONDIGOES NORMAIS (%)

ACTDO

Fari

A(2) A(3)  D(1) D2 E(1Y EL(2)

CRAXC nha(oy AW

0 9:0 & + + 4,0 + + + +

Cl0:0 + + + 0,0 + + + +

£11:0 + + + 0,0 4 ¥ + 0,4
Clz:0 * + + 0,0 + + ¥ 0,0
c13:1 0,0 0,3 0,8 0,0 0,8 0,4 0,0 1,0
Cl4:0 3,9 5,1 7,9 10,4 4,9 5,3 5,9 6,6
ciusl 0,5 0,5 1,39 1,6 0,7 0,7 0,7 0,9
C15:0 1,7 1,3 2,0 3,1 1,4 1,3 1, 1,8
Cl6: 0 16,2 2345 28,1 28,0 18,1 2043 19,0 22,8
€186:1 3, 8 U, 6 6,7 8,4 4,6 5,1 5,7 5,7
C17:0 242 3,6 3,7 4,6 245 254 2,5 1.8
C16:2 1,3 3.7 2,0 7,6 1,0 1,0 1,4 2,8
C18:0 4,9 7,7 7,9 8,0 5,8 6,1 5,5 7,3
Ci8:1 748 8,0 10,8 13,3 9,1 8,8 9,7 10,1
C18:72 n~6 6,5 3,2 2.9 3,7 5,4 3.5 b,u 5,0
C18:3 n-3 2,5 3.6 7,0 1,9 2.2 1,5 1,0 1,7
C1B:4 n-~6 2,1 2,0 1,7 2,4 1,3 1,8 0,1 2,1
£20:0 0,0 0,5 2,1 1,3 1,7 0,0 0,0 2,0
C20:1 4,0 6,4 4,1 7,1 3,0 3,4 3,8 0,0
£20:2 n-6 3,2 1.8 0,8 2.4 2.1 2,2 2,2
C20:3 n~3 4,3 B4 3,6 0,5 b2 3,9 4,1 3,8
£20:5 n-3 13,8 3,8 6,1 w,2 12,5 1l,4 12,1 12,5
C22:4% n-b6 3,2 0,7 0,0 0,0 1.8 3,2 3,7 2,3
€22:5 n—3 B2 0,6 0,1 + 2 4,7 3,4 0,0
C22:6 n-3  1h,8 8,7 6,1 2,2 12,3 12,7 11,5 9,8

+ = Lragoes

Tempo de estocagem: (0) infcioc, (1) 45 dias, (2) 103 dias e

{2) 162 dias . _ contilnua.



QUADRC 14. EVOLUGAO DA COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DA FARINHA

DE SARDINHA TRATADA COM ANTICXIDANTES E ESTOCADA

EM CONDICDES NORMATS (%)
‘égigg P(2y  FC3)  H(L)  H(2)  J(1)  J(2)  K(2)  K(®)
¢ 9:0 + 3,0 + + + + + 0,0
C10:0 + 0,0 + _ + + + + 4,0
C11:0 + 0,0 + + + + + 0,0
C12:0 + 0,0 + + + + + 0,0
C13:1 0,5 0,0 Q.4 0,2 0,0 0,3 0,5 0,0
C14:0 5,6 9,2 y,7 5,0 6,2 8,6 5,9 9,9
Clu:l 0,8 2,5 0,7 0,6 0,7 o,? 0,5 1,5
£15:0 1,5 3,5 1,2 1,3 1.5 1,5 1,5 2,5
€16:0 19,9 24,7 16,4 18,1 20,6 21,8 21,9 25,9
C16:1 5,04 7,8 4,1 4,8 5,2 6,0 5,9 8,2
£17:0 7,4 2,2 7,3 2,7 2,7 2,9 2,5 2,4
£16:2 1,5 ° 4,0 1,4 1,3 1,4 2,0 1,4 3,5
C18:0 6,3 8,0 5,1 5,5 6,3 7,4 6,1 8,9
c18:1 9,5 12,9 8,8 g,8 10,3 12,2 12,1 13,0
Cl8:2 n-H 5,7 7,4 e,é 7,2 5,9 6,1 6,8 6,6
€18:3 n=-3 2,1 2,0 2,4 2,3 2,0 1,9 2,1 1,8
C18:4 n-6 2,1 1,3 1,8 1,7 1,7 1,7 1,6 2,7
€20:0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2
C20:1 3,9 0,9 y,1 3,9 3,7 3,9 3,5 1,5
C20:2 n-6 2,2 + 2,4 2,2 2,1 1,3 1,9 0,6
C20:3 n=3 4,1 0,5 4,6 4,0 3,6 3,3 3,5 Q0,7
C20:5 n-3 11,8 5,0 13,3 11,8 11,1 $,8 10,7 T
C22:4 n-6 2,6 0,1 1,3 2,8 2,2 1,1 0,7 0,1
C22:5 n-3 3,2 0, 3,5 4,0 3,0, 1,8 0,6 0,3
£22:8 n~3 5,1 5,9 14,7 11,4 9,7 8,7 9,3 4,9

+ = tragos
Tempo de estocagem: (0) infelo, (1) 45 dias, (?) 103 dias e

(3) 182 dias
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goes complexas Ccom proteinas ou.com outros componentes da farinha
0s dcidos graxos saturados (AGS) que mais mudaram foram clu:o,'
016:0 e Cl8:03 entre os acidos graxos monoinsaturados (AGM),C16:1
e C18:1 e entre os A&cidos graxos polinsaturades (AGP), C20:5 e

C22:6

‘A acgBo. antioxidante foi claramente percebeda nas variagoes

destes Aacidos graxos como pode-ge notar na Figura 24; assim o tra
tamento H (DDOS 1%) mostrou menor quedé no teor de C20:5 e C22:6,

paralelamente menor acrascimo de C16:0 e Clé:ﬁ; os tratamentos D
(EQ 500 ppm) e T (DDOS 0,5%) também protegeram os AGP, se bem que
menos eficientemente que © tratamento H. A adicao de lecitina pre
judicou a agac antloxidante do DDOS. Pode-se notar que 05 acrésci
mos perﬁen%uais da Clu:0, ClG:O e 018:0 foram maiores em J e K,en
tretanto as percentagens de Co0:5 e £22:8 foram mais altos em F.£
conveniente salientar que, indistintamnete do tratamento, oS ele-
mentos mais caracteristicos foram o acréscimo de C16:0 e a diminu
cio de C20:5 e C22:6. HEISS (1873) e WAISSBLUTH et alli (1870) a-
charam um comportamento semelhante na mudanga fng  aclidos graxos

' no Sleo da farinha de anchoveta em estudos de oxidagao acelerada.

Os autores registraram variagtes nos Zcidos C15:0, (C20:5 e C22:6,

coineidinde com o obtido no presente estudo apesar de ter traba~-
lhado com espécies diferentes. Além disso,HEISS (1973) achou quan
tidades significativas de C20:5 e C22:8 em farinhas completamente
pangas. A presenca de AGP em farinhas altamente oxidadas .e rangas
poderia-se explicar porque no peixe, segundo MALINS (1887), a es-

trerificacic dos AGP (especialmente C20:5 e £22:6) ocorre prefereﬁ.
temente na posigao 2 do glicerol.Tem sido publicado gque esta dis~
posigdo diminui a velocidade da oxidagado quando comparada com 4as
posigdes 1 e 3 (RAGHUVEER e HAMMOND, 19873 citados por HARDY ,19807

No presente estudo também permaneceram guantidades ainda signifi-
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FIGURA 24. MUDANGAS NOS PRINCIPAIS AGS e AGP NA FARINHA DE SARDINEA
TEATADA COM ANTIOXIDANTES E ESTOCADA EM conpIGOES NORMALS




cativas de C20:5 e C22:6, em todos OS tratamentos e no controle A

apbs 162 dias de estocagenm.

Mo Quadro 15, apresenta-se um arranjo dos acidos graxos agru~
pando os por classe de feidos para o5 diversos tratamentos ; alem
de apresentaram-se outras {ndices importantes.Nas Fig. 25 {a) e (b)
pode~se observar que com este remane jamento a acgdo dos antioxidan
tes adquire maior nitidez . No controle A apreciou-se uma forte
calda dos AGP e um acréscimo dos AGS e AGHM, simultaneamente ﬁa es
tocagem. Os tratamentos apresentaran uma gqueda menor dos AGP asso
ciada a uma menor produgac de AGS e ACM ., Assim confivma-se que ©O
nelhor tratamento foi o H (DDOS 1,0%) seguido de D (EQ 500 ppm) e
r (DDOS 0,5%). Por outro lado, comparando os tratamentos E (DDOS
0,25%), J (DDOS 0,8% + lecitina 0,075%) e K (DDOS 0,75%+ lecitina
4,075%) pode-se apreciar que E e XK foram squivalentes em sud acgao
protetord. Considerando que as quantidades de PINS adicionadas em
L e K sado diferentes (1 a 3) pode?ée conclulr mais uma vez que.a
lecitina provocou um blogqueio da agao antioxidante do DDOS diminu

indo seu efeito protetor.

Na Figura 28, mostram-se as variacdes da relagdo P/S no tempo
Pode-se apreciar que o quoclente /S torna mais marcante as varia
gGes na composigép em 3ecidos graxos que os valores de AGP e AGS
considerados individualmente . £ interesante notar que a relagao
P/S aos 45 dias & semelhante nos tratamentos D, £ e J . Estes sgao
muito superiores ac controle A e por sua vez inferiores a H . O
+tratamento T (DDOD 0,75%) mostrou uma efetividade similar a exibl

da por D (EQ 500 ppm).

4 relagdo n-6/n=-3 nao apresentou uma correlagéo direta ou in-
dlreta com as mudangas dos Acidos graxos , individuais ou em grupo

pelo qual pode se dizer que nao tem 1mportancla na avallagao da o=

xidacao da farinha de sardinha.



QUADRO 15. GRUPOS DE ACIDOS GRAXOS (%) E FNDICES MATS IMPORTANTES
NA OXIDACAO DA FARINHA DE SARDINHA TRATADA COM ANTIOXL
DANTES E ESTOCADA EM CONDICOES NORMAIS

TRATA GRUPO DE  ACIDOS . GRAXOS TNDICES
MENTO AGS AGM AGP AGP AGP p/s n~3/
n-6 i~ 3 n~6
Fa?%?ha 28,9 16,1 54,9 14,0 39,6 1,90 0,35
AC1)  u1,7 19,8 38,4 9,1 26,1 0,92 0,35
CAC2)y 9,7 23,8 26,2 6,3 17,9 - 0,53 0,35
AC3) 56,4 25,4 18,3 5,9 §,8 0,32 0,78
DL au,s 18,2 47,3 10,9 35,4 1,38 0,81
D(2) 35,4 18,4 46,1 10,5 34,2 1,30 0,31
E(1) sy 18,0 46,5 12,1 33,0 1,35 0,37
E(23  uw2,1 17,7 40,0 9,6 27,6 0,95 0,35
Fe2y 85,7 20,1 Bu,2 12,6 30,1 1,24 0,u2
F(8) - 48,2 2u,1 27,6 8.8 1u,8 0,57 0,80

HELY 30,1 18,1 52,3 12,4 38,5 1,74 0,3?

H(2) 32,1 19,3 48,7 13,9 33,5 1,572 g,u2
J(L 37,3 - 19,9 42,7 11,9 29,4 1,15 9,41
J(2) 40,2 22,6 37;2 10,2 25,0 0,93 9,41
K(2) 37,9 22,6 39,6 11,0 27,2 1,05 0,40
K(3) 50,8 pu,2 25,1 9,5 17,1 0,49 a,79

Tempo de estocagem: (0) infcio, (1) 45 diag, (2) 103 dias e
{3) 16?2 dias

AGS = £ acidos graxos saturados
ACM = I Acidos graxos monoinsaturados
ACP = § Acides graxos polinsaturados

AGP n-8

i
[ aa]

Geidos graxos polinsaturados n-6
AGP n-3 = I Acidos graxos polinsaturadoes n-3
p/Q = 1 Bc. gr. polinsaturades/r ac. gr. saturados

n-6/n-3 = § ac. gr. polinsat.n-6/ Ze, gr. polinsat. n-3
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4.7 PERDAS DE TOCOFERGIS TOTAIS NA FARINHA DE SARDINHA ESTOCADRA

EM CONDICDES WORMAIS

Durante a estocagem, O precegsso oxidativo do 0leo da farinha
de pescado resulta na formagac de peroxidos e radicais livres que
ao reaglr com os tocofersis, diminuem a sua concentracao . Estas
perdas de rocaferdis totals apreciam-se no Quadro 16 e na Figura
27«

QUADRO 16. PERDAS DE TOCOFERAIS TOTAIS NA ESTOCAGEM DA

TARINHA DE SARDINHA ADICIONADA DE ppas =
(mg/kg)

Tempo de estocagen {dias)

Tratamean

to G 48 108 157
A 29 0g 0,0 0,0
(100) (27,8) (0,0) (0,0
E ' 253 125 772 3y
(100) (48,5) (27,8) (13,1}
F : 513 321 169 58
(100} (63,2) (32,9) (11,3
G 745 491 745 88
(100) (65,9) (33,0) (13,2)
H 1032 737 397 135
(100) (71,4) (38,0) ¢13,1)
T 249 106 53 0,0
(100) (u2,6) (21,3} (0,0
J 521 . 289 117 23
(100) (55,5) (22,5) (4 ,4)
K 767 422 191 57
(100) (55,4) (35,1) (7,8)

% As cifras entre paréntese estao em percentagem
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Pode-se obser?ar que as perdas inicilais (48 dias) fofam MeNOS
severas quando a quantldade de DDOS adlnlonada foi maior. & incli
nacao das curvas na Figura 28 mosirou que a peréa nos Drlmelros
100 dias ocorreu de forma aproximadamente 1inear com o tempo.Apds
esse perfodo, a velocidade de perda diminuiu com tendéncia a esta
bilizagdo. Provavelmente o substrato oxidavel (AGP) tenha diminui
do demais ou entdo alguns produtos de natureza antioxidante se a-
cumularam (dimeros dos tocoferdis ou produtos da reagao de Mail
1ard) economizando o consumo de tocoferdis. O teor de tocoferdis
remanescentes foi malor a malores niveis de adic¢ico de DDOS. KANE-
MATSU et alli (1983) reportaram O meémms resultados trabalhando
com uma mistura natural de tocoferdis em Sleos comestiveis. £ in-
tepesante salientar que com excesac dos tratamentos I, J e K, que
quase esgotaram 08 tocoferdis, os outros 4 tratamentos mantiveran

apds 150 dias em torno de 12% dos tocoferois iniciais.

POKORNY et alli (1973),GERTIG e DUDA (1878) e KAJIMOTO e YO-
SHTDA (1971), acharam que a destrugao dos tocoferdis em Oleo de
soja aconteceu COmO consequencia de sua interagéo com 08 peroxi-
dos e a formagac de oligdmeros dos tocoferdis. Além disso, POKOR-
NY et alli (1973) relataram que & diminugioc dos tocoferdis fol
quase que proporcional ao tempo de reacgio ou estocagem. As curvas
das perdas de tocoferdis neste trabalho foram semelhantes as obtl

das pelos autores antes citados.

Aparentemente, a lecitina induziu a oxidagac dos tocoferdis
dai que a anZlise quimica detectou quantidades ligeiramente meno-
res desteas compcstos quando comparadas com as amostras sel leciti
na, YUKI et alli (1978) determinaram que a adigio de lecitina em
um sistema de a-, y- e d-tocoferol em pérafina 1fquida impediu a

pxidacido termica dos tocoferdis a dltas temperaturas (1500~180°C).
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YUKI et alli (1980) acharam tambem que a adi¢doc de lecitina comer
cial de soja inibiu a oxldagao termlca dos taecoferdis. O dlferenﬂ
te resultado obtido no presente estudo poderia ser creditado a
pr@senga de lipidios altamente insaturados (C20:5 e C22:8) da fa-
rinha de sard;nha, complexidade do produto e ag diferentes condi-

coes do teste.

i+, 8 ABSORCAOQ DE OXTGENIO DA FARINHA DE SARDINHA

A medigdo da absorgao de oxigénio no aparelho ﬁe Warburg fol
incluida como um teste auxiliar a fim de confirmar se a reativida
de da farinha era diminuida pelé'adigéo do DDOS . Um abalxamento
da reatividade (consumo de oxigenio) implicaria uma peroxidagac

menos acelerada na estocagem.

Os. resultados de absorcio de oxigenio estdo no Quadro 17 e na
Figura 7g. Pode-se notar que o controle A e © tratamento L mostra
ram uma velocidade.de absorgae muito alta . Os outros traaamentOQ
se diferenciaram bem entre eles, sendo que absorgoes menores fo-
ram og do tfatamento H seguido de G, C, D e B. A resisténcia a ab
sorcao de oxigénio manifestou a thencia dos antioxidantes usados,
pode~se afirmar que a adicio de 1% (H) e 0,75% (G) de DDOS foram
um tanto superiores aos antioxidantes sintéticos C,D e B (500 ppmy,
A adigdo de 0,5% de DDOS todavia causou uma redugio significativa
no consumo de oxigénio . De um modo geral, a adigao de lecitina e
pDOS (tratamentos I, J e K) favoreceu & absorcao de oxigenio po-
pem o aumento da percentageﬁf@o DDOS se manifestou claramente . A
respeito disso, ACOSTA et alli (1966) citados por LABUZA (1871) ,
achéram uma anormal absorgdo de oxigénic no Warburg pelos tecidos
do. frango e afi?maram,qué isto foi consequéncia da alta taxa de
absorgao pelos fosfolipidios presentes: neséés tecidos. KANEDA

(19703 mencionou que os fosfolipidios de animais aquaticos consu-
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mem mais oxigenio que os trigliceridios.Este fendmeno paderia ter
acontecido nos tratamentos adicionados de lecitina, alem de que a
temperatura de 60°C do teste pode ter acelerado ainda mals a ab-

SOTCa0.

WAISSBLUTH et alli (1971) e HEISS (1973}, afirmaram que a ab-
sorcao de oxigenic pela farinha de anchoveta esteve em relagéo.di
reta com a desapari¢ac dos AGP. Igualmente, estes autores acharam
que o consumo de oxigenio fol dependente da temperatura, teor de

umidade, tamanho da particula e tempo de reagao.

Fste teste de absorcgac de oxigenio sirviu para confirmar que
o DDOS possui atividade antioxidante, a qual inibe o consumc de o
xigénio pela farinha de sardinha. Este efeito é inclusive um tan-

to superior & obtida com antioxidantes sintéticos.

4.9 COMPARACAO ENTRE AS ANALISES DE AVALTAGAO DA OXIDACAC

Dos resultados indicados e discutidos nos itens 4.5, 4.6, 4.7
e 4.8, pode-se Fazer uma discussdo global das nmudangas aconteci

das nos diversos tratamentos da farinha de sardinha nestes estudo.

A adigdn do DDOS na farinha atuou como antioxidante retardan~

do aoxidagac. Isto confirma o menclonado por SEINO et allii (1971)

os quais reportaram a efetividade do DDOS como antioxidante em O-
leos e o relatado por TOYAMA e SHIMAZU (1972) na protegac de pro-
dutos marinhos-pdr uma mistura natural de tocoferdis. O efeito pro
tetér do DDOS foi malor quanto maior fol a quantidade adicicnada,

sendo que os nivels mais adequados ficaram acima de 0,5% de DDOS.

Estes exibiram um efeito antioxidante malor ou comparavel aos ob-
tidos com os antioxidantes sintéticos usados (BHT+BHA, TBHQ e EQJ
A niveis de 0,25% de DDOS o efeito fei fraco embora muito superi-

‘or ao controle sem antioxidante (A).
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A adicdo de lecitina foi prejudicial na acio do DDOS diminuin
do seu poder antioxidante, isto indica que ndo se precisaria adi-
cienar lecitina juntamente com o DDOS . As conclusges acima men-
cionadas se apolam principalmente nas analises do indice de iodo,
composigac em fcidos graxos e absorgac de oxigenio , que foram os
.tesfes maie demonstrativos . Assim as mudangas do indice de iodo
correlacionaram-se bem com as mudangas respectivas na composigaoc
em Acidos graxos , o que permitiria afirmar-se gue o indice de io
do reflete diretamente ¢ progresso da Gxidaggo na farinha de sar-
dinha . A respeito dissc, LEA (1962) afirmou que o indice de iodo
foi provavelmente um excelente indicador da oxidagao, ou da oxida
c3c mais polimerizagaec, que ocofreu na farinha de arengue; enguan
to que o Tndice de perdxidos, valor de TBA e nimerc de-acidez,tem
pouct ou nenhum significade. COCKS e REDE (1973) e PEARSON (1873)

sao

it

asssinalam que a validade e confiabilidade do teste de Yrel
duvidosas.
0s resultados obtidos no indice de perdxidos, valor de TBA e

valor de Kreis, foram menocs nitidas e flutuaram no decorrer Cas a

mostragens nao fornecendo cyitérios para conclusoes Seguras.

As curvas de absorcac de oxigenio da farinha proporcionaram u

t

ma idéia mais clara das diferengas entre OS diveysos tratamentos
do experimento, Este teste teve correlagac direta com as mudangas
apresentadas na composigao em acidos graxos, sendo de muita uti1£
dade na avaliag3o dos antioxidantes usados . THOMPSON e' SHERWIN
(1968) e SHERWIN et alli (1870), vevisaram metodologias de avalia
cao da efetividade de antioxidantes em 6leos vegetals e conclui-
ram que o indice de perdéxidos e o teste de TBA apresentaram difi-
culdades na interpretacgao da estabilidade quando comparado com O
teste de absorg%o.de oxigénio. DAHLE et alli (1382), citados por

LARUZA (1971), acharam gue a absorcao de oxigenic forneceu uma ne



dida diveta da rancidez e o teste de TBA fol uma medida empirica.

As andlises do indice de AGL, valor de anisidina e lipidios o©
widados foram sensiveis para registrar as mudangas da oxidagao na
farinha de sardinha , mostrando assim uma correlacao razcdvel com

n o~ -~ » - * -
a oxidagdo, embora foram necessarias mais experiencias para oon-

firmar sua-utilidade.
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V. CONCLUSOES

0 DDOS exibiu forte acao antioxidante na farinha de sardinha

retardando sua oxidagao e rancidez.

A acdo protetora de DDOS esteve em relagao direta com a concen

tragao adicionada.

O0s niveis entre 0,5%-0,75% de DDOS apresentaram atividade se-
melhante aos antioxidantes sinteticos (BHT, BHA, TBHQ e EQ) ,
enquanto que a pevcentagem de 1,0%  foi definitivamente supe-
rior.

05 testes mais demonstrativos da efetividade do DDOS na fari-

nha foram o indice de iodo, a absorcac de oxigenio e a composi

cac em acidos graxos.

. As determinacdes de Indice de AGL, valor de anisidina e lipi-

13 a il a A ——
dios oxidados mostraram ser sensivels as mudangas na oxidagao
da farinha, mas ainda precisam-se de malores experiencias para

confirmar sua utilidade.

Observaram-se variacgdes drasticas da composigac em acideos gra
xos nos diversos tratamentos da farinha na estocagem . Os aci-
dos graxos mals afetados foram Cl4:0, Cl6:0, C18:0 , C20:5 e

£722:6

A perda de tocoferdis totais apresentou uma gueda quase linear
ao longo de 162 dias de estocagem, sendo que o8 tratamentos I,

G e H mantiveram mals de um tergo da quantidade iniclal.

Nio foram detectadeos perdxidos apds 70 dias de estocagem em

condigdes normais, entretanto apds 7 dias de estocagem em estu

" fa a 60°C os contefidos de peroxidos se mantiveram relativamen-

te altos em todos os tratamentos.
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