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RESUMO

O descarte na industria de pescado, inclusive o de carapacas de
crustaceos, constitui um percentual bastante elevado. Estas cascas sao ricas em
pigmentos carotendides, os quais, apresentam um alto valor de pigmentacao,
sendo corrente em alguns paises a extracdo e posterior utilizacdo dos mesmos
em racoes. O objetivo deste experimento foi estudar a extragdo dos pigmentos
carotendides das cascas de camarao e verificar seu potencial de uso como aditivo
natural de cor em um produto a base de pescado. Neste estudo foram
desenvolvidos testes preliminares para escolha de um método para a extracédo
dos pigmentos optando-se pela extragdo com solvente. Caracterizou-se 0S
pigmentos extraidos das cascas de camardo e avaliou-se a influéncia do extrato
pigmentado aplicado em um produto a base de pescado, o qual foi embalado a
Vacuo e sem vacuo e submetido a uma estocagem (-20°C) durante um periodo de
60 dias. A cor dos produtos foi medida a cada 15 dias no sistema CIE
determinando-se os parametros de L*, a* e b*. A analise espectrofotométrica do
extrato de camardo apresentou produtos de degradacdo da astaxantina. Os
produtos pigmentados com o extrato de camardo e embalados a vacuo
apresentaram valores de luminosidade (L*) menores (p < 0,05) que os embalados
sem vacuo com 15 e 45 dias de armazenamento. Para o componente de
intensidade de cor amarela (b*) os produtos embalados a vacuo apresentaram
valores maiores (p<0,05) no inicio do armazenamento (0 dias) e menores (p<0,05)
com 45 dias de armazenamento, em relacdo aqueles embalados sem vacuo.
Contudo, no periodo de 60 dias de armazenamento ndo foi observado efeito

significativo da embalagem a vacuo sobre as caracteristicas de cor dos produtos.

Xl



ABSTRACT

Waste material in the fish industry including the shells from the
crustacean, constitute a very high percentage. These shells are rich in carotenoids
pigments, which may have a high pigmentation value when used in foods. It is
common in some countries the use of the extracted pigments in feeds.The aim of
this experiment was to study the process of carotenoids extraction and to verify its
pigmenting potential in a minced fish food product. The solvent extraction
technique was used after testing other extraction procedures. Extracted pigments
were characterized by spectrophotometry. Pigments were then included in the fish
formulation. Fish products were packaged with and without vacuum and storage in
the dark at —20°C for 60 days. The color of the products was measured every 15
days with the CIE system which determines parameters L*, a* and b*. The
spectrophotometry study showed products of degradation of astaxanthin in the
shell extract. The luminosity (L*) of the color in products packaged under vacuum
was lower (p<0.05) with 15 and 45 days of storage than in those stored without
vacuum. Vacuum packaged products showed that with O days of storage the
yellowness component (b*) was higher (p<0.05) in vacuum packaged products
than in those stored without vacuum. The reverse occurring with 45 days of
storage. After 60 days frozen storage vacuum packaging did not affect the color

characteristics of the fish product.

X1



1. INTRODUCAO

Carotendides sao substancias organicas denominadas de pigmentos e
largamente distribuidas na natureza. Estas substancias variam de cor, indo do

amarelo ao vermelho.

Os animais nao estao bioquimicamente capacitados para a biossintese de
carotendides, mas podem acumular e ou converter precursores que obtém da dieta,
por exemplo o [B-caroteno que se transforma em vitamina A (Rodriguez-Amaya,
1997).

Atualmente, tém se dado especial importancia ao uso de pigmentos
carotendides como antioxidantes e potenciais aditivos de cor em racdo animal para

salmonidios.

Dentre as diversas fontes de carotendides na natureza, observa-se as
espécies de origem marinha, em especial os crustaceos. Estes, tem uma carapaca
rica em pigmentos, os mais variados e que podem ser trabalhados como fontes
pigmentantes para ra¢cbes de uso animal ou em alimentos para consumo humano
tais como sopas, temperos em poés etc,. Além das espécies marinhas, observa-se
também uma variedade de pigmentos nos vegetais, 0s quais tém sido bastante

discutidos pela abundancia com que sao encontrados na natureza.

No que concerne aos pigmentos presentes no pescado, a astaxantina tem
sido apontada como o pigmento predominante em crustaceos (camarao, caranguejo
e lagosta), sendo a principal responsavel pela coloracdo vermelho intenso

caracteristica dessas espécies ap0s 0 seu cozimento (Armenta, 1998).

Residuos de crustaceos gerados na indastria pesqueira inclusive
carapacas, representam aproximadamente 70% do total dos desembarques.
Alternativamente, podem ser trabalhados para serem incorporados no

desenvolvimento de produtos de pescado mais atraentes (Mandeville etal,1991).



Em face a realidade de que os residuos de crustaceos causam problemas
no mundo industrializado, a utilizacdo destes é a melhor saida para minimizar o
problema de poluicdo, além de aproveitar melhor seu processamento. Da extracao
dos mesmos podem ser obtidos pigmentos para serem incorporados a racao de
peixes e galinhas os quais contribuirdo para tornar a cor dos peixes mais intensa,
bem como, a da gema do ovo, garantido uma maior venda destes alimentos para o

mercado consumidor (Simpson, 1982).

Vale salientar que, além do seu potencial pigmentante, carapacas de
crustaceos dispdem de quitina, a fibra natural mais abundante depois da celulose, a
qual é precursora da quitosana. Esta, por sua vez tem sido difundida como um
sequestrador de gordura, favorecendo a perda de peso por pessoas submetidas a
dietas (Craveiro,1999).

Procurou-se entdo desenvolver um trabalho que pudesse aproveitar estas
carapacas, extraindo o pigmento existente nas mesmas, aplicando-o em um produto
a base do musculo de pescado, observando o efeito pigmentante sobre o0 mesmo,
avaliando sua estabilidade de cor além da influéncia da embalagem sobre o mesmo

durante um periodo de armazenamento de 60 dias.



2. OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

- Extracdo dos pigmentos carotendides dos exoesqueletos de camarao
para verificar o seu potencial de uso como aditivo natural de cor em produtos

derivados de pescado.

2.2 — Objetivos Especificos

- Comparar a eficiéncia de extragdo dos pigmentos com solvente

organicos e 0Oleo vegetal.

- Caracterizar os pigmentos carotendides extraidos da carapaca de

camarao.

- Observar o efeito pigmentante de um extrato de carapacas de camarao

em produto elaborado a partir de musculo de pescada.

- Verificar o efeito da embalagem a vacuo sobre a estabilidade da cor nos

produtos armazenados em congelamento por 60 dias.



3 - REVISAO DE LITERATURA

A producdo mundial de carotendides naturais é estimada em 100 milhdes
de toneladas por ano, sendo encabecada por fucoxantina, o pigmento produzido
pelas algas fotossintéticas marrons. Embora os animais ndo estejam capacitados
para a biossintese de carotendides, estes podem acumular e ou transformar os
precursores que obtém da dieta, como os [-carotenos, 0os quais sao convertidos em
vitamina A (Fontana, 2000). Os carotenoides sdo responséaveis pela coloracdo de
muitos peixes e crustaceos. Alimentos do mar tais como; o camardo a lagosta e o
salmdo tem em seus tegumentos ou carne estes pigmentos, promovendo a sua

comercializacdo (Shahidi et al, 1998).

Progresso tem sido obtido nas pesquisas que estudam a estrutura e
guimica dos carotendides. Ja sdo conhecidos aproximadamente 600 tipos, embora
suas fungbes nas células ndo sejam completamente esclarecidas
(Karnaukhov,1990).

3 1. Estruturas dos caratenodides

Os pigmentos carotendides possuem propriedades e exercem acgdes e
funcdes especiais, as quais estdo intimamente ligadas as suas estruturas. Segundo
Gross (1991), estes pigmentos tem a estrutura basica de um tetraterpeno de 40
carbonos, formado por oito unidades isoprendides de cinco carbonos, ligados de tal
modo que a molécula é linear e simétrica, sendo que no centro dela esta simetria é

invertida, conforme é vista na figura 1.

H,C. CH
CH, CHs 3 \C/ \CH2
\ P \ [ ]
/\/\CH/\/G\/\G*/CKO{\/\/\/G&G*/ S
A T
\CH Nen,

Figura 1 - Estrutura dos Carotendides (Gross, 1991)
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O sistema de duplas ligacdes conjugadas constitui um croméforo, o qual €
responsavel pela variagdo de cor, do amarelo ao vermelho, caracteristica dos
carotendides (Booth, 1957).

3.2. Classificacéo de carotendides

Carotendides podem ser classificados como carotenos, 0s quais
constituem-se em hidrocarbonetos altamente insaturados (CsHss) ndo contendo
oxigénio, apresentando cor laranja, com solubilidade em éter de petroleo. Estes,

incluem o a-, -, €- caroteno e o licopeno caracterizados na figura 2.

D R R R R R
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e
(©)
= R R R R R R R R R R R =y
(d)

Figura 2 - Estruturas quimicas de a - caroteno (a), B - caroteno (b), € - caroteno (c),
e licopeno (d) (Shabhidi et al, 1998).



Uma segunda classe é a das xantofilas, derivadas do caroteno, contendo
um ou mais grupos oxigenados nos sitios terminais dos anéis, caracterizados por

grupos alcoois, aldeidos, cetonas e epoxidos (Shahidi et al, 1998).

Segundo Haard (1992), os pigmentos de espécies marinhas podem ser

divididos em trés categorias:

1. Pigmentos semelhantes aos carotendides e hemoproteinas, os quais

sdo sintetizados ou acumulados no animal.

2. Os pigmentos formados nos tecidos apos a morte do animal, como
resultado de injuria ou mesmo das condi¢cdes de processamento. Estes incluem os

produtos resultantes das reac¢des de escurecimento enzimatico e ndo enzimatico.

3. Aditivos corantes, que podem ser adicionados na alimentacdo dos

peixes ou aplicados em produtos de pescado.

Os carotendides podem ser ligeiramente sollveis em meio aquoso. Isto é
possivel devido a ligacdo do pigmento ao grupamento hidrofobico de uma proteina.
O complexo formado entre os dois é denominado carotenoproteinas, constituindo se
em uma outra classe de pigmentos (Lee,1966). A associacdo do pigmento
carotendide com a proteina pode resultar em dois efeitos: o pigmento pode tornar-se

soluvel em agua e mudar sua coloracéo (Fox & Vevers, 1960).

Sdo encontrados trés tipos de carotenoproteinas nos crustaceos:
1.Carotenolipoproteinas, as quais apresentam cor azul, verde ou purpura e sao
comumente encontradas em ovarios e ovas. 2.Quitinocarotendides, presentes no
exoesqueleto. Os mesmos sdo formados de quitina e carotendide, provavelmente
pela ligacdo de uma base de Schiff ou um grupamento carbonila, entre o terminal do
grupamento amino da quitina com os ceto-grupos dos carotendides. O ultimo tipo,
3.s40 as carotenoproteinas denominadas como verdadeiras, semelhante a
crustacianina, na qual o carotendide, quase sempre a astaxantina, € liberado quando

da clivagem do mesmo (Ghidalia,1985).



Em crustaceos submetidos ao cozimento, ocorre uma desnaturagcdo do
carotendide astaxantina da proteina, o qual é oxidado a astaceno, alterando a cor

destes para vermelho (Fox & Vevers, 1960).

Carotenos e xantofilas diferem ndo somente na estrutura quimica mas
também na diversificacdo e distribuicdo. Geralmente, carotenos tem sua distribuicéo
associada as plantas enquanto que 0s organismos carotenogénicos, estédo

associados aos animais (Shahidi et al, 1998).

Analisando a distribuicdo destes pigmentos, observa-se a disposi¢cao dos

mesmos nas seguintes fontes:

A) Algas. - Semelhantes as plantas superiores com respeito ao tipo,
distribuicdo e localizagdo dos seus carotendides. Este grupo inclui as clorofilas
(algas verdes), luteina, violaxantina, neoxantina e zeaxantina, sendo as trés ultimas

as mais encontradas.

B) Plantas. - Os principais carotendides neste grupo sdo [(-caroteno,
luteina, violaxantina e neoxantina. Os intermediarios (menos coloridos), sao o fitoeno
e fitoflueno, também menos abundantes. Outros carotendides presentes nas plantas
superiores sdo astaxantina, latoxantina, bixina, crocetina, rodoxantina e licoxantina
(Goodwin & Britton,1988).

C)Animais. - Em contraste com as plantas, a distribuicdo qualitatrva e
quantitativa de carotendides em fontes animais € o resultado de habitos dietéticos
especificos, absorcdo, transformacbes metabdlicas e simbiose. A variedade de
carotendides que ocorre em animais € comparavel com o que ocorre em pétalas,

frutas e sementes.

Invertebrados marinhos e terrestres, semelhantes as esponjas,
equinodermos, crustaceos e insetos sdo particularmente ricos em carotendides,
como também um grande numero de peixes e passaros. Neste contexto o0s

carotendides mais largamente distribuidos sdo derivados oxigenados do -caroteno,



tais como: astaxantina, cantaxantina, equinenona, Iluteina e zeaxantina
(Latscha,1990). Em crustéaceos, a astaxantina é talvez o mais importante de todos 0s
carotendides, enquanto que nos peixes a tunaxantina, a zeaxantina, a luteina bem
como a astaxantina sao particularmente comuns (Shahidi et al, 1998). Carotendides

sdo também encontrados em ovas, figado, esperma e intestino de peixes.

3.3. Func¢des dos carotenodides

Em contraste com o rapido progresso no conhecimeto das suas estruturas
quimicas, o papel biologico dos carotendides em animais ainda permanece uma

incégnita (Karnaukhov, 1990).

3.3.1. Precursor da Vitamina A

Uma das funcgdes fisiologicas mais importantes dos carotendides € a sua
atividade como precursor de vitamina A em animais (Gross, 1991). Quase todos os
animais sdo capazes de converter enzimaticamente os carotendides de plantas em
vitamina A, que € um micronutriente essencial na dieta animal, indispensavel para a

VviSao e o crescimento.

O pB-caroteno € o principal pigmento responsavel por esta funcéo.
Contudo, reivindicagbes colocam a astaxantina como um precursor particular de
vitamina A em crustaceos. Na realidade, experimentos indicam que ndo somente a
astaxantina, mas cantaxantina e isozeaxantina convertem-se em vitaminas A e A,

nestas espécies (Olson, 1999).

3.3.2.Reproducéo

De particular interesse € o efeito dos carotendides no sistema enddcrino

com respeito ao desenvolvimento gonadal, maturacao, fertilizagdo, viabilidade de



nascimento e crescimento, particularmente em peixes e crustaceos (Meyers, 1977).
Astaxantina, por exemplo, tem sido relatada por ter um efeito positivo no crescimento

de salméo durante a fase de alimentacao de peixes novos (Shahidi et al, 1998).

3.3.3.Estabilizac&o de Proteina

Outra importante funcdo dos carotenoides é sua influéncia na estabilidade
de proteinas pela formacdo do complexo caroteno-proteina (carotenoproteinas).
Separando o carotenodide da proteina isso pode levar a uma desestabilizacdo da
estrutura terciaria da proteina, resultando numa baixa estabilidade da mesma e do

préprio carotendide.

3.3.4 Protecao contra doencas

Os pigmentos carotendides estdo associados a diversas funcdes de

protecdo contra as doencas, relatadas na figura 3.

Atividade de Inibicdo do
Pro — vitamina A \ cancer
Ativadores do / Pre(zjvengao de
sistema “—— CAROTENOIDES — * _ coensas
Imunolégico cardiovasculares
Prevencdo de degeneracéo ‘Decréscimo do
macular risco de formagéo

da catarata

Figura 3 - Atuacédo dos carotenodides nas doencas (Rodriguez-Amaya, 1997).



10

Atualmente, tem-se intensificado a atribuicdo de a¢bes preventivas contra
doencas, aos carotendides. Estas a¢les, ligadas ao sistema fisiolégico, se refletem
na protecdo de doencas como canceres de pulméao, prostata, estbmago, esofago,
etc. Além disso, sdo também indicados no tratamento de doencas cardiovasculares

e, para evitar a degeneracéo macular (Olson, 1999).

A acdo protetora destes pigmentos esta associada a propriedade que

estes tem de agir como um antioxidante (Olson, 1999).

3.3.5. Sequestradores de Oxigénio Singleto e Tripleto

Carotenoides sdo conhecidos pela capacidade de sequestrar oxigénio
singleto e tripleto evitando a oxidacdo celular. Porém, nem todos os carotendides
sdo igualmente efetivos na protecdo fotoquimica. O licopeno, por exemplo é
conhecido por sua eficiéncia no sequestro de oxigénio singleto quando comparado

com outros pigmentos carotendides.

A capacidade dos carotendides em sequestrar oxigénio singleto e tripleto
esta associada ao baixo nivel energético, para que haja transferéncia do oxigénio
excitado. No estado tripleto os dois elétrons dos orbitais tem 0 mesmo spin ainda
gue estejam colocados em orbitais distintos, e estes elétrons se distribuem em
cumprimento com o principio da exclusdo de Pauli, sendo portanto baixa a sua
energia de repulsdo. No estado singleto, entretanto, os dois elétrons tem spins
opostos e como consequéncia, € grande a repulsédo eletrostatica, dando lugar a um
estado excitado. O oxigénio singleto € mais eletrofilico que o tripleto, o que o torna
mais reativo (em torno de umas 1500 vezes mais rapido), o que vai proporcionar sua
ligagdo ao C=C dos hidroperoxidos, resultando num rompimento desta ligacéo, e
inicio de uma reacdo em cadeia por radicais livres, (Fenema 1993). A capacidade
dos pigmentos carotenodides em sequestrar estes tipos de oxigénio esta associada
ao sistema de duplas ligacdes conjugadas, sendo demonstrado que carotendides
com nove ou mais destas duplas ligacbes tém maior poder sequestrante (Rodriguez-
Amaya,1999).
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3.4.Carotendides em crustaceos

Crustaceos, assim como outros animais sdo incapazes de sintetizar
carotendides. Contudo, eles absorvem eficientemente estes pigmentos da sua dieta.
Fisicoguimicamente, os pigmentos carotendides podem ocorrer na forma livre ou
esterificada. Carotendides livres ou esterificados podem se acumular na forma de
dispersdes lipidicas, por exemplo, como componente estrutural, semelhante a quitina

na carapaca de crustaceos (Metusalach et al, 1997).

Os carotendides em crustaceos sao estruturas C:40 com grupamentos 3 e
€ ciclicos. A localizagdo da hidroxila, ceto e/ou substituintes ceto - hidroxi em um ou
ambos os anéis terminais determinam as diferentes formas de carotendides que séo
observados nestes animais. De acordo com Ghidalia (1985), os principais tipos de
pigmentos nos crustaceos sdo: carotenos, carotendides hidrocarbonetos, xantofilas,
carotendides contendo oxigénio, carotenodides conjugados, que sdo principalmente

carotenoproteinas, carotenolipoproteinas e quitinocarotendides.

Os carotenbdides em crustaceos incluem [3,3-caroteno, equinenona,
cantaxantina, dois estereoisdbmeros de foenicoxantina e trés estereoisbmeros de
astaxantina (Shahidi et al, 1998).
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Figura 4 - Carotendides do tipo xantofila presentes em crustaceos: (a) equinenona,

(b) cantaxantina, (c) astaxantina (Shahidi et al, 1998).

No camardo Penaeus japonicus e na lagosta Panulirus japonicus
foram encontrados como pigmentos principais a astaxantina e [(-caroteno
(Katayama et al, 1972). [,p-caroteno € incorporado dentro do corpo como
astaxantina via isocriptoxantina, equinenona, 4-hidroxiequinenona, cantaxantina e 3-
hidroxicantaxantina. Em camardo Penaeus japonicus, [-caroteno, equinenona,

cantaxantina, 3-hidroxicantaxantina e astaxantina foram encontrados nos 06rgaos
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internos, e 3-hidroxicantaxantina e astaxantina foram encontrados na carapaca
(Katayama et al, 1972). Na lagosta e caranguejo Portunus trituberculatus, somente
[3-caroteno, isocriptoxantina, equinenona e astaxantina foram encontrados apenas
nos oOrgdos internos, enquanto 4-hidroxiequinenona, cantaxantina, 3-
hidroxicantaxantina, e astaxantina estavam também presentes na carapaca
( Johnson & Ang, 1991). Similarmente, Shahidi et al (1998), isolaram astaxantina,
ésteres de astaxantina e zeaxantina do camardo Pandalus borealis e astaceno,
cantaxantina e luteina do processamento de descartes de caranguejo da neve

Chinoecetes opilio.

A carapaca, bem como, 0 exoesqueleto de crustaceos contém
principalmente astaxantina livre e luteina. A astaxantina representa 90% do total de
pigmentos presentes na carapaca do camardo Penaeus japonicus e 70% do

camardo Pandalus borealis, (Shahidi & Synowiecki, 1991).

Astaxantina esta presente em carapacas de crustaceos como lagostas,
caranguejos e camardes. No estado in natura, esta xantofila encontra-se combinada
com proteina, produzindo cores variando entre marrom, verde, azul e violeta. Por
exemplo, astaxantina vermelha quando ligada com proteina, forma uma coloracéo
azul na carapaca de lagostas, o complexo sendo conhecido como a, B e y -

crustacianina (Ogawa,1999).

3.5. Degradacéao de pigmentos carotenoides

Devido os carotenodides possuirem na sua estrutura, duplas ligacdes
conjugadas, eles sdo bastante susceptiveis a oxidacdo, o que pode levar a uma
epoxidacao e consequente formacao de apocarotendis, conforme figura 5
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Trans — Carotenodides

isomerizacao

oxidacado Cis - CAROTENOIDES

OXIDACAO

EPOXI CAROTENOIDES
APOCAROTENOIDES

!
!
!

COMPOSTOS INCOLORES DE BAIXO
PESO MOLECULAR

Figura 5 - Possivel esquema para a degradacdo de carotendides (Rodriguez-
Amaya, 1999).

Esta mudanca na estrutura molecular ocasiona a transformacao da forma
estavel trans para a forma cis a qual é responsavel pelo desencadeamento da
oxidacdo, e estd associada também a alteragbes durante o aquecimento. Estes

isbmeros (trans e cis) sdo responsaveis pela reacao acima descrita.

Esta isomerizacao, decorre do contato dos pigmentos com acidos, calor e

exposicdo a luz, o que faz com que os carotendides percam sua cor.

Sem duvida, a principal causa da perda destes pigmentos sédo as reacdes
de oxidacdo enzimatica e ndo enzimatica, as quais estdo associadas a presenca de

oxigénio na estrutura do carotendide.
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Em contraste com a oxidacdo que ocorre em lipidios, a oxidacdo em
carotenoides ndo estd bem definida. Possivelmente, esta comega com uma
epoxidacdo, formacdo de apocarotendides e hidroxilacdo. Fragmentacdes
subsequentes, presumivelmente levam ao surgimento de uma série de compostos
de baixo peso molecular, que podem ser desejaveis no desenvolvimento de sabor e

aroma de chas e vinhos (Rodriguez-Amaya, 1999).

Carotenodides sao relativamente estaveis durante a sua estocagem O
congelamento, por sua vez, causa pequena mudanca no conteudo destes pigmentos
(Fennema, 1993).

Na decomposicdo de carotendides, sdo apresentados como principais
fatores que influenciam esta degradacdo os seguintes: estrutura do carotendide,
presenca de oxigénio no meio, exposicao a luz, atividade de agua, temperatura,
presenca de antioxidantes, prooxidantes, inicio de reagcéo de radicais livres e sulfitos
(Rodriguez-Amaya, 1999). Segundo essa autora tais situacdes dependem da
natureza e composicdo variada dos alimentos, atividade da lipoxigenase e outras
enzimas, condicbes de embalagem e estocagem bem como da oxidacdo dos

lipidios.

A diminuicdo da cor dos carotenoides causada pela oxidagdo & um fator
importante de deterioracdo em determinados produtos alimenticios, que contém
estes pigmentos. Tal € o caso em 0leos essenciais, que em seu estado natural estéo
geralmente coloridos pelos carotendides, porém, perdem a cor devido a oxidacdo e
portanto, esta € uma importante causa de descoloragdo dos pigmentos. Esta reacao
se processa de dois modos, 0 quimico e o enzimatico influenciada por fatores tais
como: luz, calor, ions metalicos, compostos hematicos, acidos graxos insaturados

etc.

3.6. Aplicagéo dos Carotendides em alimentos

O uso de carotendides naturais, como potencial aditivo de cor, tem sido

amplamente discutido nos dltimos anos. Como resultado de pesquisas nesta area,
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foram aprovados pela legislagcdo, pigmentos como a cantaxantina para uso em
alimentos e bebidas. Os mesmos encontram-se disponiveis no mercado em forma
de dispersodes, pés e emulsdes. (Mandeville et al, 1991). No Brasil, corantes como
cantaxantina, [-apo-8-carotenal tem sido disponibilizados no mercado pela
resolucdo 385 de agosto de 1999 pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVS) do Ministério da Saude (MS).

Chen & Meyers (1982), tem extraido carotenoproteinas do peixe, além de
crustaceos (camardo, lagosta, caranquejo) utilizando-os como corante na racao de
galinhas, dando uma coloracdo mais intensa a gema do ovo. Outra possibilidade
para o aproveitamento destes, € a extracdo de componentes ativos do flavor, sendo

incorporados em sopas e / ou produtos tipo imitagcdo (surimi) (Lorenz, 1998).

A elaboracdo de produtos tipo imitagdo a partir do musculo de pescado
constitui-se em uma alternativa promissora para a elaboracdo de produtos
alimenticios de alta qualidade nutricional e economicamente viaveis (Madrid, 1999).
Para agregar valor ao mesmo, vale a utilizacdo do extrato pigmentado na

composicao destes, para que seja acentuada a sua cor caracteristica.

B-caroteno é utilizado na formulacdo de margarinas, desenvolvendo uma

funcdo antioxidante, tornando-a mais estavel (Sambale,1999).

Em formulacdes de produtos derivados do leite, por exemplo; no iogurte, €
indicado o uso de (-caroteno, o qual, permite uma maior estabilidade da riboflavina
(Vitamina B;) (Sambale,1999).

A pigmentacdo do musculo ou mesmo a pele dos peixes de fazenda esta
associada principalmente a inclusdo na dieta de astaxantina sintética (Storebakken
et al., 1986 ). O uso de pigmentos carotenodides na aquicultura € bem documentado,
desenvolvendo multiplas fun¢des tais como: antioxidante, atividade de pré vitamina

A, crescimento, maturacao, etc.
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Residuos de crustdceos constituem-se em uma fonte natural de
astaxantina para pigmentacdo de peixes cultivados, através da sua adicdo na racao
de alimentacdo dos mesmos, principalmente salmbes e trutas (Simpson &
Chichester,1981).

Xantofilas séo discutidas como possiveis precursores de vitamina A;

(deidroretinol) nos peixes de agua doce.

A utilizacdo de pigmentos carotendides em alimentos € mais vantajosa
visto estes serem naturais e ter uma cor altamente desejavel na faixa do amarelo ao
vermelho. Contudo, apresentam a desvantagem de ter um alto custo quando

comparado ao sintético, além de alta sensibilidade a degradacao (Lemos, 1984).



4- MATERIAL E METODOS

4.1. Descricao do experimento

Este trabalho constituiu-se da preparacdo de um extrato pigmentado
obtido de carapacas de camaréo e sua posterior aplicagdo em um produto derivado
de pescado, denominado fishburger.

O experimento foi dividido em duas etapas: na primeira , foi estudada a
extracdo do pigmento das cascas de camardo e sua caracterizacdo quimica; na
segunda, o extrato pigmentado foi aplicado no fishburger , o qual foi embalado com
e sem vacuo e submetido a uma estocagem a (—20°C) durante um periodo de 60

dias. Durante este periodo a estabilidade da cor dos produtos foi determinada.

4.2. Matéria-prima

A matéria-prima utilizada neste experimento foi constituida das cascas da
cauda de camardo da espécie Penaeus subtilis, Farfan fornecida pela Industria Inter
Frios (Fortaleza-Ce), a qual foi transportada ao Laboratério de Carnes e Pescados

do Departamento de Tecnologia de Alimentos (UFC) e imediatamente processada.

Na elaboracdo do fishburger foi utilizada a parte comestivel dos peixes
vermelhos pargo (Lutjanus purpureus), guaiuba (Ocyurus chrysurus), e ariaco
(Lutjanus synagris), adquiridos numa peixaria local, além de ingredientes de
formulacdo tais como: sal, pimenta em pd branca, cebola e extrato oleoso

pigmentado em substituicdo a gordura.

18
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4.3. Extragéo dos pigmentos das cascas do camarao

Foram testados dois métodos de extracdo: o primeiro, de acordo com
Christophersen et al. (1989), no qual pesou-se 3kg de cascas e levou-se para
cozimento em agua fervendo por 15 minutos. Apds, eram passadas em uma peneira
com furos de 4mm e, posteriormente levadas a estufa para secagem por um tempo
de 5 horas a 60°C. Em seguida, as cascas eram trituradas em moinho tipo Willye TE
048 (Tecnal, Piracicaba - SP) com placa de furos de 3mm de diametro. Foram
pesados 30g deste triturado adicionados de 50mL de acetona, homogeneizados em
um triturador do tipo Terrotec (Tecnal, Piracicaba - SP) conforme figura 6, por 30

minutos.

Figura 6 - Homogeneizacédo do Extrato Pigmentado

O homogeneizado resultante foi filtrado com ajuda de vacuo em um frasco
de Kitassato através de um funil de Buchner, munido com papel de filtro comum.
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Esta operacdo foi repetida até o filtrado sair incolor, retornando-se cada vez o

residuo ao homogeneizador, antes de se adicionar uma nova por¢ao de acetona.

i~
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o

Figura 7 - Filtracdo do extrato pigmentado através de funil de Buchner em frasco de

Kitassato

O extrato resultante da filtracdo foi entdo transferido para éter de petroleo
da seguinte maneira: foram adicionados cerca de 100mL de éter de petroleo em um
funil de separacédo e em seguida, transferiu-se em torno de 15mL do extrato cetdnico
para o funil, acrescentando-se aproximadamente 50mL de agua cuidadosamente
pela parede do mesmo, sendo suficiente para ser observada a transferéncia dos
pigmentos para a fase etérea. A fase aquosa inferior foi descartada. Esta operacéo
se repetiu até que houvesse completa remocdo da acetona. Finalmente, foi
adicionado sulfato de sodio anidro para remocéo da dgua remanescente na camada
etérea. O extrato etéreo foi entdo concentrado até evaporagdo completa do solvente,
num evaporador rotativo modelo TE 210 (Tecnal, Piracicaba — SP) a temperatura de
45°C. O material sélido residual foi suspenso em aproximadamente 100mL de éter

de petroleo.
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Para o segundo método, de acordo com Chen & Meyers (1982), foi
seguido o mesmo procedimento anterior até a etapa de trituracdo das cascas de
camardo. Foram pesados 60 g do triturado, adicionando-se ao mesmo 60mL de 6leo
de soja comercial Lisa (Refinadora Cargill S/A Uberlandia — MG), aquecendo em
banho-maria a 80°C por 30 minutos. A suspensao era retirada do banho, prensada
numa prensa mecanica (Camponesa, Fortaleza — Ce), obtendo-se assim o extrato

oleoso pigmentado.

Utilizando o extrato pigmentado em éter de petrdleo foi dada sequéncia a

analise dos pigmentos.

4.4. Andlise dos pigmentos das cascas do camarao

As analises realizadas nesta fase foram realizadas no Laboratério de
Carotenodides do Departamento de Ciéncias de Alimentos da Universidade Estadual
de Campinas-UNICAMP.

4.4.1.Saponificacao do extrato

Foi retirada uma aliquota de 25mL da solugdo contendo os pigmentos
totais em éter de petréleo, acrescentando-se a mesma aproximadamente 50 mL de
solucdo metandlica de hidroxido de potassio a 10% em metanol, deixando a mistura

em repouso por dezesseis horas.

Apés a fase de saponificacdo a mistura foi transferida para um funil de
separacdo de 500mL, sendo em seguida adicionados 100 mL de éter etilico e
aproximadamente 150 mL de agua, para que ocorresse a separacao das fases

etérea e metandlica.

A solucao saponificada foi lavada com &gua repetidas vezes, até que a
alcalinidade no meio nao fosse detectada. Posteriormente, foi adicionado sulfato de

sédio anidro para eliminar a umidade presente no meio, e a solu¢do, concentrada a
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secura em um rotavapor a 45°C. Em seguida os pigmentos foram transferidos com
pequenas por¢cdes de éter de petroleo para um baldo volumétrico de 25 mL (figura
8), levando-se a volume com o mesmo solvente. A solucao foi estocada na geladeira
a 4°C.

Figura 8 - Extrato pigmentado resultante da filtracao e posterior concentracao

4.4.2. Analise espectrofotométrica do extrato pigmentado

A anadlise do extrato pigmentado se deu por Vvarredura
espectrofotométrica. Da solucdo saponificada foi retirada uma aliquota de 1mL e
aferida em um baldo de 25mL com éter de petrdleo. Uma aliquota de 1mL desta
diluicdo foi transferida para o espectrofotometro (Beckman DU 640) e lida num
intervalo de comprimento de onda de 350 a 480nm, utilizando-se um detector de
arranjo de diodos acoplado ao espectrofotometro. Paralelamente, foi preparado um
padrdo de astaxantina (Sigma, St. Louis, MO) em éter de petrdleo e levado a leitura

no mesmo intervalo de comprimento de onda citado anteriormente.
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4.4.3.Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Para ser desenvolvida a CLAE, foi retirada uma aliquota de 5mL do
extrato saponificado, colocada em um tubo de ensaio e seca com nitrogénio. Apés a
secagem, a amostra foi suspensa em éter etilico (50 mL) e seca novamente, como
exposto anteriormente. Foram utilizados 2 mL de acetona para suspensdo da
amostra no tubo, levando ao freezer por meia hora. Apds este tempo, foi retirado

1pL da amostra fria e injetou-se na coluna cromatografica.

Foi desenvolvida uma andlise em HPLC segundo método modificado de
Heinonen (1990). Para tal foi utilizada uma coluna C,g Sphrisorb DOS de dimensdes
150 x 4,6 mm e 3 pm de didametro interno e uma mistura de acetonitrila (60%),
metanol (20%) e acetato de etila (20%), como fase movel, eluindo-se a uma

velocidade de 1mL/min e deteccao no espectrofotobmetro a 480nm.

4.4.4. Cromatografia em camada delgada

O extrato original, o extrato saponificado e um padréo de astaxantina
(Sigma, St. Louis, MO) foram aplicados em uma placa de camada delgada da
SIGMA-ALDRICH de silica-gel sobre cromatoplaca de aluminio 20x20cm, com um
capilar. A placa foi colocada numa cuba saturada, com fase movel de solugcdo 3%
metanol em benzeno (v/v), e desenvolvida por 45 minutos. Apés este tempo, a placa
cromatografica foi colocada dentro de um Becker com aproximadamente 50mL de

HCI concentrado e deixada na capela, para serem revelados os pigmentos.
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4.5 Uso dos pigmentos no produto alimentar

Para aplicar os pigmentos obtidos do camardo no produto alimentar
preparou-se um concentrado oleoso, pesando se aproximadamente 0,4g de
pigmentos secos extraidos em éter de petroleo, e diluindo-os com 300 mL de 6leo

de soja Lisa.

4.5.1. Elaboracgao do produto.

Os peixes pargo, ariacO e guailba foram eviscerados e apds esta
operacéo filetados. Obtidos os filés, estes foram triturados em um moinho (Vicris —

SP) com uma placa de furos de 8mm.

A massa de pescado obtida na trituracdo foi entdo submetida a quatro
lavagens em agua com gelo e posteriormente filtrada através de uma peneira com
furos de 3mm. O excesso de umidade foi retirado mediante prensagem até se obter

uma massa com umidade semelhante a dos filés antes da trituragéo.

A massa de pescado obtida na trituracdo foi entdo submetida a quatro
lavagens em agua com gelo e posteriormente filtrada através de uma peneira com
furos de 3mm. O excesso de umidade foi retirado mediante prensagem até se obter

uma massa com umidade semelhante a dos filés antes da trituragéo.

Apés estas etapas foi formulado o fishbdrger conforme estabelecido na
tabela 1.



Tabela 1 - Formulacdo de fishbargers

INGREDIENTES

%

Massa de pescado 82
Amido 5,0
Acucar 4,0
Sal 1,5
Cebola 4,0
Pimenta do reino (branca) 0,2
Glutamato monossoédico 0,5
Polifosfato 0,3
Extrato oleoso pigmentado 2,5
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Os fishburgeres foram entdo modelados em placas de petri com 15 cm de

diametro e 1 cm de profundidade e mantidos nestes recipientes aproximadamente

12 horas. Decorrido este periodo os fishburgers foram retirados das placas para

serem embalados. Nesta fase 5 fishbargeres foram retirados para analise de

composicado centesimal, 75 fishbargeres foram embalados em sacos de nylon

polietileno e submetidos ao vacuo de 76mm Hg e 75 fishburgeres embalados em

sacos de polietieno e selados sem vacuo. Apdés embalados, foram entéo

armazenados sob temperatura de congelamento (-20°C ) por um periodo de 60 dias,

sendo retirados 30 fishburgeres (15 de cada tratamento) a cada 15 dias, para

medicao de cor. A primeira medi¢cado de cor nos produtos foi realizada com 24 horas

de armazenamento, sendo considerando este momento como o dia 0 de

armazenamento.

4.5.2.Composicao Centesimal dos fishburgeres

4.5.2.1. Umidade - Em estufa a 102°C, marca Fanem — modelo 315 SE, seguindo a

metodologia da A O A C (1990).
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4.5.2.2. Gordura - A partir de amostra do fishburger previamente dessecadas até
peso constante, com a utilizagcdo de um Extrator de Sohxlet, marca Tecnal —
modelo TE 044-8/50, de acordo com os procedimentos da A.O.A.C.(1990).

4.5.2.3. Proteina - De acordo com as normas analiticas da A O A C (1990),
empregando-se um digestor e destilador Tecnal (modelo TE-036/1),
tomando-se como fator de conversao do nitrogénio total o valor de 6,25.

4.5.2.4. Cinza - A incineracdo da amostra ocorreu em forno mufla, marca Quimis, a
uma temperatura média de 550°C, seguindo metodologia preconizada pela
A O A C.(1990)

4.5.2.5. Carboidratos - Calculado pela diferenca entre 100 e a soma dos percentuais

de umidade, gordura, proteina e cinza.

4.5.3.Medicéo de cor

As medidas foram realizadas em colorimetro Minolta CR 300 (Osaka-
Japéao), operando no sistema CIE (L*, a* b* ),sendo L* a luminosidade, a*, a
intensidade da cor vermelha e b* a intensidade da cor amarela . O colorimetro foi
calibrado com placa de ceramica branca e o iluminante utilizado foi 0 Des. conforme
especificacoes do fabricante (Minolta, 1998). Foram feitas trés medidas em trés
diferentes pontos na superficie do fishburger, anotando-se os valores médios de L*,

ar e b*.

4 .6.Andlise estatistica

Para o estudo da estabilidade da cor dos fishburgeres foi utilizado um

planejamento experimental completamente casualizado balanceado com dois
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fatores: tratamento (embalagem com e sem vacuo) e tempo de armazenamento (0O,
15, 30, 45, e 60 dias). Foram calculadas também algumas estatisticas descritivas
(Bussab & Morettin, 1987) para observacdo do comportamento das variaveis. A
comparacao dos tratamentos ao longo do tempo foi feita usando-se a técnica de

Andlise de Variancia (Montgomery, 1991).

O modelo seguido para a analise de variancia foi:

Yik =0+ By +(@aP)ijk+ &
i=1,2;j=12345;k=1,2, ,15
onde:
Y ij : variavel resposta (luminosidade L* e intensidade de cor b*)
K : média geral
a; . efeito do i-ésimo tratamento
B;. efeito do j-ésimo tempo
(ap)i;j: efeito combinado do i-eésimo tratamento com o j-ésimo tempo
&~ N (0,09

Utilizados os pacotes computacionais: SPSS (Statistic Pakage Social Science),
Excel for Windows, CMNTIA e Word for Windows.



5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Extracao

O método de extracdo de pigmentos com Oleo ndo foi considerado
eficiente, haja vista que apos a etapa de prensagem que separou o 6leo pigmentado
da torta de prensa, constituida pelas cascas de camarao trituradas, esta apresentou
uma coloragéo ainda intensa , indicando assim, que muitos pigmentos permaneciam
nas cascas depois da prensagem. Diferentemente, a extracdo dos pigmentos com
acetona apresentou maior eficiéncia, o que foi confirmado através do aspecto do

residuo final, o qual apresentou-se totalmente descolorido.

Por apresentar maior eficiéncia, o método escolhido para a extracdo dos

pigmentos das carapacas de camarao foi 0 que utilizava acetona.

5.2. Espectrofotometria dos pigmentos das cascas de camarao

7

Na figura 9 € apresentado o espectro de absor¢cdo dos pigmentos
carotendides em éter de petroleo. Nela podem ser observadas a presenca de dois

picos.

6.6500

[Rbs]

0.0000

350.0 Wavelength (nm) 558.8

Figura 9. Curva de absorcéo espectrofotométrica dos pigmentos carotendides totais

extraidos das carapacas de camardo em éter de petréleo.
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Foi registrado um pico a 438nm, provavelmente [-apo-10"-carotenal e
outro a 464nm, possivelmente cantaxantina. Nenhum deles correspondeu ao obtido
para o padrdo de astaxantina, que foi de 475nm (Figura 10). Isto, possivelmente
indica que a amostra dos pigmentos totais apresentou-se como uma mistura

resultante da degradacéo da astaxantina.

B.6000[

[abs]

0.0080

350.0 ' " Wavelength C(nm) “TTTE50.D

Figura 10. Curva de absorcéo espectrofotométrica do padréo de astaxantina em éter
de petroleo.

Segundo Davies (1976), [B-apo-l10-carotenal apresenta uma média de
absorcdo de 438nm em éter de petréleo, o que corresponderia ao valor registrado

para o primeiro pico dos pigmentos totais encontrado neste trabalho (Figura 9).

O segundo pico registrado a 464nm se aproxima do valor 466nm proposto

por Davies (1976) para a cantaxantina.

Chen & Meyers (1982), relatam que enzimas proteoliticas ou lipoliticas,
podem promover a degradacdo de pigmentos, através da autolise e liberacdo de
carotendides das carotenoproteinas, as quais, estdo associadas com componentes
lipidicos que, leva & uma liberagdo de astaxantina livre e seus produtos de
degradacdo, fazendo com que esta seja menos estavel do que na forma conjugada,

tornando-a mais susceptivel a oxidacao.
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Neste estudo, acredita-se que a degradacdo da astaxantina tenha
ocorrido principalmente devido ao aquecimento por fervura dado as cascas antes da
sua trituracdo, quando o aparecimento da cor vermelha foi mais evidente. Contudo,
mesmo em um processo de degradacdo, os compostos pigmentantes extraidos se

apresentaram com intensa coloragéo vermelha.

5.3.Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia dos pigmentos contidos no
extrato saponificado ndo apresentou cromatograma especifico, ndo sendo assim,

possivel a comparacao com resultados obtidos na literatura.

5.4.Cromatografia em camada delgada

A tabela 2 apresenta os resultados de Rf, obtidos na cromatografia em
camada delgada, para a amostra de pigmentos carotendides no seu estado de
origem (extrato etéreo), extrato saponificado e o padrdo de astaxantina em éter de
petréleo.

Tabela 2 - Rfs obtidos da cromatografia em camada delgada de extratos

pigmentados de cascas de camarao.

Rf

Manchas pigmentadas detectadas. (Eluicdo com metanol 3% em benzeno)

Extrato etéreo

Mancha | 1,00 Amarelo forte
Mancha Il 0,95 Amarelo claro
Mancha 0,85 Vermelho fraco
Extrato saponificado

Mancha | 0,50 Rosada
Mancha Il 0,52 Amarelo fraco
Mancha I 0,77 Laranja claro

Padrao de Astaxantina
Mancha 0,75 Laranja intenso
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No extrato inicial observou-se a presenca de trés manchas, a primeira
com um Rf de valor 1,0, coincidente com a linha final da corrida e caracterizado por
uma cor amarela forte. A segunda mancha correspondeu ao Rf de 0,95 com
coloracdo amarela clara, também né&o identificado, enquanto que a ultima
apresentou um Rf de 0,85, relatado na literatura como um [(-caroteno 5,6,5",6

diepéxido.

Para o extrato saponificado foi detectada a presenca de trés manchas na
cromatografia em camada delgada. A primeira, com uma coloragédo rosada e Rf de
0,50 foi identificada através da tabela proposta por Davies (1976), como uma
cantaxantina enquanto a segunda correspondendo a um valor de Rf de 0,52 se
assemelhou ao proposto por Davies (1976) para [3-apo-10"-carotenal, o qual tem um
Rf de 0,53. O ultimo deste grupo mostrou um valor de 0,77 e cor laranja claro, que
foi relatado na literatura como uma (-criptoxantina, a qual apresentou um valor

préximo ao do padrao de astaxantina.

Finalmente, o padrao de astaxantina em éter de petroleo apresentou Rf de

0,75 e cor laranja intenso, tendendo pro vermelho.

5.5. Composigao centesimal do produto de pescado

Os valores médios e desvio padrdo obtidos da analise de composigcéo

centesimal (%) do produto elaborado, estédo indicados na tabela 3.

Tabela 3 - Valores da analise de composicdo centesimal de fishburguer de pescado

contendo pigmentos de cascas de camarao.

Produto Umidade Gordura Proteina Cinza Carboidratos

Fishbarger  75,47+0,07 0,32+0,01 12,60+0,01 1,54+0,05 9,97+0,12

Confrontando os percentuais aqui obtidos com os reportados na literatura,

para hamburgueres de pescado (Simdes et al, 1998), se verifica que em geral, sao
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semelhantes para carboidratos e proteina, e pouco mais elevados para a gordura e
cinza, e inferiores para a umidade. A presenca de carboidratos no produto formulado
€ consequéncia da presenca de amido. Simoes et al. (1998), estudando produtos
similares a estes, formulados com base protéica de pescado, encontraram valores
semelhantes aos reportados neste trabalho, para proteina (13,90%) e carboidratos
(9,60%), e valores pouco mais elevados para gordura (4,70%) e mais baixo para a
umidade (69,50%) e cinzas (2,3%).

5.6.Medida de cor

Durante a estocagem 0s tratamentos com e sem vacuo apresentaram
valores de L* que sugerem um aumento da luminosidade da cor até o 45° dia de
armazenamento e um decréscimo dai até o dia 60, indicando assim uma tendéncia

de maior clareamento no produto (figura 11).

—e—Sem véacuol

—m@— Vvacuo

média - cor L

tempo (dias)

Figura 11 - Perfil médio dos tratamentos ao longo do tempo para a variavel de
luminosidade (L*) nos fishburgers.

A analise de variancia , mostrou que ao nivel de significancia de 5%,

houve interagéo entre tratamento e tempo de armazenamento.
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Comparando-se os tratamentos sem vacuo e com vacuo em cada um dos
tempos foi observado diferenca significativa (p<0,05) entre 0S mesmos nos tempos
de 15 e 45 dias

Na tabela 4 estdo apresentadas as estimativas das médias e respectivos

intervalos de confianca de 95% para os tratamentos em cada tempo.

Tabela 4 - Média, erro padréo e intervalo de confianca dos valores de luminosidade

(L*) de fishburgers armazenados a —20°C por 60 dias.

* . ~ i o
Tempo Tratamento Média Erro-padrao Intervalo de confianca de 95%

LI LS
0 SEeMVacuo ) 4, 0,15 61,05 61,63
Vacuo
15 Sem vacuo 63,29 0.21 62.89 63.70
VAcuo 61,42 0.21 61,01 61,82
30 SEeMVacuo g4 o9 0,15 63,01 63,58
Vacuo
45 Sem vacuo 6654 0.21 66,14 66,95
VACUO 65,61 0,21 65,20 66,01
60  Semvacuo o 4g 0.15 64,50 65.07
Vacuo
Legenda :

LI - Limite inferior

LS - Limite superior

* Nos tempos 15 e 45 dias de armazenamento o valor L* do tratamento com vacuo e sem
vacuo foram diferentes(p<0,05).

De acordo com os resultados expressos na tabela 3, para um periodo de
60 dias de armazenamento, os tratamentos com e sem vacuo, indistintamente
podem ser utilizados para o acondicionamento dos fishblrgueres. Entretanto, o
tratamento com vacuo apresentou valores de L* significativamente menores com 15

e com 45 dias de armazenamento.
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Os valores obtidos para a variavel de intensidade de cor vermelha a*
mostram uma tendéncia de comportamento similar dos dois tratamentos no decorrer

do tempo conforme se visualiza na figura 12.

2,50
2,25

2,00

—e— Sem vacug
1,75 .
—m— Vacuo

1,50

média - cor a

1,25

1,00 - T \ T 1
0 15 30 45 60

tempo (dias)

Figura 12 - Perfil médio dos tratamentos ao longo do tempo para a variavel de
intensidade da cor vermelha (a*) nos fishburgers.

Os baixos valores médios encontrados para a intensidade de cor a*

indicaram pouca expressao desta cor no fishburger.

O teste de andlise de variancia aplicado ndo detectou ao nivel de
significancia de 5% a existéncia de diferenca significativa entre os tratamentos

(p>0,05) em nenhum dos tempos.

Na Tabela 5 estdo expressas as estimativas das médias e respectivos

intervalos de confianca de 95%.
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Tabela 5 - Média, erro padréo e intervalo de confianga dos valores da intensidade de
cor vermelha (a*) de fishbargers armazenados a —20°C por 60 dias.

Intervalo de confianca de 95%
Tempo  Média Erro-padréao

LI LS
0 1,87 0,04 1,79 1,94
15 1,71 0,04 1,63 1,79
30 1,76 0,04 1,68 1,84
45 2,08 0,04 2,00 2,16
60 2,30 0,04 2,22 2,38

Legenda :
LI - Limite inferior

LS - Limite superior

Até o periodo de 60 dias de estocagem os tratamentos a vacuo e sem
vacuo, influenciam de forma semelhante na cor dos fishburgueres.

Para a variavel de intensidade de cor amarela b*, durante a estocagem,
0s tratamentos com vacuo e sem VAacuo apresentaram valores que indicam um
aumento em relacdo ao periodo 0, até os 30 dias (tratamento com vacuo) e até os
45 dias (tratamento sem vacuo) (figura 13).

13,50

13,00

12,50 —e&— Sem Vvacuo

12.00 —m— Vacuo

média - cor b

11,50

11,00 4
0 15 30 45 60

tempo (dias)

Figura 13 - Perfil médio dos tratamentos durante a estocagem para a variavel b*.
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Observou-se que a variavel de intensidade da cor amarela b* apresentou
valores mais elevados (entre 11 e 13,5) que a variavel de intensidade de cor
vermelha a* (entre 1,6 e 2,3). Contudo, a cor predominante nos fishbargers
aproximou-se da cor laranja. Possivelmente, esta diferenca pode ser atribuida a

concentracéo dos pigmentos vermelhos do camar&o no produto.

A andlise de variancia, mostrou que, ao nivel de significancia de 5%,

houve interagéo entre o tratamento e o tempo de armazenamento.

Comparando-se os tratamentos sem vacuo e com vacuo em cada um dos
tempos foi observado diferenca significativa (p<0,05) entre os mesmos com 0 dia e

45 dias de armazenamento (Tabela 6).

Tabela 6 - Média, erro padréo e intervalo de confianca dos valores de intensidade de
cor b* de fishburgers armazenados a —20°C por 60 dias.

Intervalo de Confianca de

Tempo Tratamento Meédia Erro-padrao 95%

LI LS

0 Semvacuo 11,61 0.17 11,28 11,94

VAcuo 12.68 0.17 12.35 13.00

15 Semvacuo 15,5 g9 12.99 13,46
Vacuo

30 SEeMVAcuo 4, gq 0,12 12,76 13,23
Vacuo

45 Sem vacuo 12,93 0,17 12,60 13,26

VAcuo 11,36 0.17 11,03 11,69

60 SEemMVacuo 44 4o 0,12 11,24 11,71
Vacuo
Legenda :

LI - Limite inferior
LS - Limite superior

*Nos tempos de 0 e 45 dias de armazenamento o valor de b* do tratamento com vacuo e
sem vacuo foram diferentes (p<0,05).

O componente de intensidade de cor amarela teve valores elevados até os

30 dias de armazenamento dos produtos. Ja com 45 dias esses valores decrescem
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e no tratamento com vacuo foram significativamente (p<0,05) menores que no
tratamento sem vacuo. Dos resultados obtidos da analise de variancia para o tempo
de zero a 60 dias de estocagem, verificou-se que 0s tratamentos a vacuo e sem
vacuo se adeguam indistintamente para armazenamento do produto influenciando

na coloracdo do produto de modo semelhante.

As diferencas nos valores dos componentes de luminosidade L*, de
intensidade de cor vermelha a* e intensidade de cor amarela b* possivelmente
podem ser atribuidas a alteragBes enzimaticas que possam ter ocorrido durante o

armazenamento.

De acordo com Hong e Storebakken (1991), o tipo de amostra, reacdes
enzimaticas e a prépria utilizacdo do instrumento durante a medida de cor

influenciam nos valores obtidos.

Os componentes de intensidade de cor, medidas no sistema CIE L*, a* b*
variaram dentro de um intervalo de 59,03 — 63,68 para o parametro L*, de 1,94 —
2,35 para a* e 12,57 — 13,10 para a intensidade de cor b*, correspondendo ao
descrito por Storebakken et al (1986), anteriormente, em que 0S mesmMoOs
observaram valores semelhantes durante o armazenamento. Isto resultou em dizer
qgue o produto no estudo aqui desenvolvido adquiriu uma cor variando do amarelo ao

vermelho, acentuando-se num tom laranja.

Hong e Storebakken (1991), trabalhando com filés de truta congelada,
observaram diferencas significativas nas variaveis de intensidade de cor (a*) e (b*),
aos trés meses de estocagem a vacuo a —20°C, em que 0s mesmos observaram
aumento dos valores dessas varidveis durante 0 armazenamento, 0 que

corresponde ao encontrado para a variavel b* neste trabalho.

Variacdes na intensidade da cor vermelha e amarela tém sido observadas
em pescados ou seus produtos quando na estocagem em congelamento (-20°C). De
acordo com Metusalach et al (1997), este efeito pode ser atribuido & uma variacao

no conteldo de carotendides e sua reflectancia, ao ser medida no colorimetro.



6. CONCLUSOES

A extracdo com acetona é mais eficiente na extracdo dos pigmentos

carotendides das cascas de camarao do que a extracdo com o 0Oleo de soja.

Os pigmentos extraidos correspondem a produtos de degradacdo da

astaxantina, os quais apresentam intensa coloragao vermelha.

O efeito pigmentante em fishburguer depende da concentracdo do extrato

oleoso aplicado.

Existe viabilidade da utilizacdo destes pigmentos como um aditivo de cor

em alimentos a base de pescado.

A embalagem a vacuo é mais eficiente para a estabilidade da cor do

produto elaborado durante o periodo de armazenamento.
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ANEXOS

Anélise Descritiva

Tabela Al : Estatisticas descritivas da variavel de luminosidade L*

Desvio- Coeficiente de

Tratamento Tempo n Minimo Maximo Média ~ o
padrdo variacéo (%)

0 15 59,03 63,11 61,11 1,23 2,01

15 15 62,69 63,76 63,29 0,34 0,54

Semvacuo 30 15 62,11 64,15 63,42 0,49 0,77
45 15 65,83 67,27 66,54 0,37 0,55

60 15 62,92 6691 64,54 0,99 1,53

0 15 60,02 63,22 61,56 0,95 1,54

15 15 60,22 62,56 61,42 0,73 1,19

Vacuo 30 15 61,60 64,34 63,17 0,67 1,05
45 15 63,55 67,08 65,61 1,02 1,55

60 15 63,68 66,01 65,03 0,72 1,11

Tabela A2 : Estatisticas descritivas da variavel de intensidade de cor a*

Desvio- Coeficiente de

Tratamento Tempo n Minimo Maximo Média ~ o
padrdo variacdo (%)

0 15 1,64 2,45 1,94 0,23 11,80

15 15 1,57 2,26 1,77 0,18 9,92

Semvacuo 30 15 1,43 1,93 1,76 0,12 6,68
45 15 1,64 2,54 2,04 0,28 13,52

60 15 1,76 2,71 2,25 0,26 11,39

0 15 1,55 2,23 1,79 0,21 11,70

15 15 1,45 1,99 1,65 0,16 9,49

Vacuo 30 15 1,37 2,32 1,76 0,22 12,66
45 15 1,63 2,61 2,11 0,29 13,54

60 15 2,03 2,69 2,35 0,18 7,74
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Tabela.A3 : Estatisticas descritivas da variavel de intensidade de cor b*

45

Desvio- Coeficiente de

Tratamento Tempo n Minimo Maximo Meédia ~ o
padrédo Variacao
0 15 10,42 12,57 11,61 0,63 5,47
15 15 12,02 14,33 13,31 0,60 4,52
tradicional 30 15 11,62 13,63 12,91 0,60 4,62
45 15 11,78 14,17 12,93 0,64 4,93
60 15 10,40 12,13 11,24 0,55 4,86
0 15 11,77 13,70 12,68 0,62 4,85
15 15 11,98 14,42 13,15 0,63 4,80
Vacuo 30 15 11,91 13,79 13,07 0,58 4,41
45 15 10,48 13,03 11,36 0,83 7,31
60 15 10,42 13,10 11,70 0,78 6,70

As figuras Al, A2 e.A3. apresentam os graficos do tipo box-plot. para visualizacédo da

analise descritiva.
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Figura A1 — Box-plot da variavel de iluminosidade L*
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Andlise de Variancia

Tabela A4 : Analise de variancia para a variavel de luminosidade L *

. Soma de Quadrado Nivel
Fonte de Variacdo g Quadrados Médio F descritivo
Tratamento 1 6,77 6,77 10,56 0,0015
Tempo 4 428,32 107,08 167,06 < 0,0000
Tratamento * Tempo 4 30,02 7,50 11,71 < 0,0000
Residuo 140 89,73 0,64
Total 149 554,83

Analise da variavel cor a

Tabela A5 : Analise de variancia para a variavel de intensidade de cor a

Fonte de Variacéo gl Soma de Q”ad“."‘do Niygl
Quadrados Médio descritivo
Tratamento 1 0,02 0,02 0,38 0,5380
Tempo 4 7,20 1,80 38,13 < 0,0000
Tratamento * Tempo 4 0,38 0,09 2,01 0,0962
Residuo 140 6,61 0,05
Total 149 14,21

Anélise da variavel cor b

Tabela A6. : Analise de variancia para a variavel de intensidade de cor b

Fonte de Variagao gl Soma de Quadrz_ado Niv_e_l
Quadrados Médio descritivo
Tratamento 1 0,00 0,00 0,01 0,9345
Tempo 4 60,79 15,20 35,86 < 0,0000
Tratamento * Tempo 4 28,88 7,22 17,03 < 0,0000
Residuo 140 59,33 0,42

Total 149 149,00




Tabela.A7 :

48

Resultados das comparacbes entre os tratamentos em cada tempo

luminosidade L. *

Tempo Fonte de variacéo I Somade  Quadrad Nivel

P & 9 Quadrados o Médio descritivo

0 Tratamento 1 1,52 1,52 2,37 0,1262
Residuo 140 89,73 0,64

15 Tratamento 1 2641 26"1‘ 4120  <0,0000
Residuo 140 89,73 0,64

30 Tratamento 1 0,47 0,47 0,73 0,3948
Residuo 140 89,73 0,64

45 Tratamento 1 6,59 6,59 10,28 0,0017
Residuo 140 89,73 0,64

60 Tratamento 1 1,80 1,80 2,81 0,0961
Residuo 140 89,73 0,64

Tabela A8 : Resultados das comparacdes entre os tratamentos em cada tempo cor b

Tempo For)te de gl Soma de Quadn_ado Nl'\{e_l

variacdo Quadrados Médio descritivo

0 Tratamento 1 8,44 8,44 19,92 < 0,0000
Residuo 140 59,33 0,42

15 Tratamento 1 0,19 0,19 0,45 0,5020
Residuo 140 59,33 0,42

30 Tratamento 1 0,19 0,19 0,45 0,5044
Residuo 140 59,33 0,42

45 Tratamento 1 18,44 18,44 43,51 < 0,0000
Residuo 140 59,33 0,42

60 Tratamento 1 1,62 1,62 3,81 0,0528
Residuo 140 59,33 0,42




