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Resumo

O pescado é recomendado no ambito de uma alimentacdo saudavel pois fornece nutrientes
importantes, nomeadamente, acidos gordos essenciais que sdo particularmente abundantes
em peixes com elevado teor de gordura, como a sarda. A fritura constitui um dos modos de
confecdo mais apreciados pelo consumidor devido as propriedades sensoriais que confere
aos alimentos, em particular, textura crocante, crosta dourada e sabor agradavel. No entanto,
os alimentos fritos apresentam um elevado teor em gordura, com consequente aumento do
seu valor caldrico, o que constitui um dos problemas associados ao seu consumo. O trabalho
desenvolvido na presente dissertacdo teve como objetivo desenvolver revestimentos
comestiveis para aplicacdo em filetes de sarda (Scomber scombrus) pré fritura, com o intuito
de: (i) reduzir a absorcdo de gordura proveniente do 6leo, (ii) minimizar a perda de &gua,
preservando a suculéncia do peixe frito e (iii) preservar a qualidade da gordura do peixe,
reduzindo a sua oxidacédo. Para o efeito, prepararam-se revestimentos a base de alginato ou
de carragenina suplementados com extratos da macroalga Pelvetia canaliculata ou com
extratos da planta hal6fita Carpobrotus edulis (chordo-das-praias) como fonte de compostos
antioxidantes. A atividade antioxidante dos revestimentos foi avaliada pelo teor de fendis
totais e pelo método de DPPH. Os filetes pos fritura foram caracterizados no que respeita a
cor, a textura, teor de humidade e cinza, atividade da agua, teor lipidico, indice de TBA e
perfil em &cidos gordos. Os filetes fritos com revestimentos suplementados com C. edulis,
em particular os de alginato, revelaram-se os mais eficientes quer na reducdo da absor¢édo de
6leo como na perda de agua, obtendo uma reducéo de cerca de 30% na absorc¢do de gordura,
permitindo obter filetes suculentos e com menor teor lipido. Ndo foram observadas
diferencas significativas na textura e cor dos filetes, comparativamente & amostra controlo
(peixe frito sem revestimento), bem como no indice de acido tiobarbitirico apresentando
valores entre os 0,05 e 0,4 mg MA/Kg, o que indiciou uma preservacdo da qualidade da

gordura do peixe.

Palavras-chave: Carpobrotus edulis; Fritura; Pelvetia canaliculata; Revestimentos comestiveis;
Sarda.
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Abstract

Fish is recommended as part of a healthy diet because it provides important nutrients, namely
essential fatty acids that are particularly abundant in high-fat fish such as mackerel. Frying
is one of the most appreciated modes of confection by the consumer due to the sensory
properties that gives food crispy texture, golden crust, and pleasant taste. However, fried
foods have a high fat content, with consequent increase in their caloric value, which is one
of the problems associated with their consumption. The work developed in this dissertation
aimed to develop edible coatings for application in pre-frying Atlantic mackerel fillets
(Scomber scombrus), with the aim of: (i) reducing the absorption of fat from the oil, (ii)
minimizing water loss, preserving the succulence of fried fish and (iii) preserving the quality
of fish fat, reducing its oxidation. For this purpose, coatings based on alginate or carrageenan
were prepared with extracts of the macroalgae Pelvetia canaliculata or with extracts of the
halide plant Carpobrotus edulis as a source of antioxidant compounds. The antioxidant
activity of the coatings was evaluated by the total phenol content and the DPPH method. The
post frying fillets were characterized regarding color, texture, moisture and ash content,
water activity, lipid content, TBA index and fatty acid profile. The fried fillets with coatings
supplemented with C. edulis, particularly those made of alginate, proved to be the most
efficient both in reducing oil absorption, showing a reduction of 30% and in water loss,
allowed to obtain juicy fillets with lower lipid content. No significant differences were
observed in the texture and color of the fillets, compared to the control sample (fried fish
without coating), as well as in the thiobarbituric acid index, results being between 0,05 and
0,4 mg MA/Kg, which indicted a preservation of the quality of fish fat.

Keywords: Atlantic mackerel; Carpobrotus edulis; edible coatings; Frying process;
Pelvetia canaliculata.
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1. Introducéo

1.1 Enquadramento

A presente dissertacdo enquadra-se no projeto Oceans20ils, financiado pelo Fundo Azul —
Direcdo-Geral de Politica do Mar, que pretende explorar as potencialidades das macroalgas
como fonte de compostos de alto valor, em particular de antioxidantes, com o intuito
minimizar alguns constrangimentos associados a utilizacdo de 6leos alimentares. Uma das
linhas de investigacdo do projeto, onde se insere este trabalho, pretende desenvolver
revestimentos comestiveis ricos em antioxidantes, que constituam uma barreira as
transferéncias de massa que ocorrem entre o 6leo e o alimento, minimizando 0s processos

de oxidacdo que ocorrem durante a fritura.

1.2 Objetivos

O objetivo deste estudo centra-se na aplicacdo de revestimentos comestiveis suplementados
com extratos de Pelvetia canaliculata ou de Carpobrotus edulis, em filetes de sarda
(Scomber scombrus) com o intuito de reduzir a absorcao de gordura e minimizar a oxidacao
em processos de fritura. Para o efeito, foram analisados varios parametros fisico-quimicos

nos filetes fritos de acordo com o desenho experimental apresentado na Figura 1.
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2. Revisao da literatura

2.1 Peixe: valor nutricional e consumo

A adocdo de habitos de alimentacdo saudavel contribui para a reducéo ativa dos niveis de
mortalidade, devido a um menor risco de exposicdo a doengas cardiovasculares, cancro,
obesidade e processos de inflamacdo (Zampelas et al., 2005). Dentro da variedade de
alimentos que estdo englobados numa dieta saudavel, o peixe destaca-se pela diversidade de
compostos de alto valor biologico que advém do seu consumo (J. Chen et al., 2022). O peixe
é uma fonte importante de energia, proteinas de qualidade, acidos gordos polinsaturados,
vitaminas (A, B12, D e E) e minerais (Gil & Gil, 2015), correspondendo a cerca de 17% do
consumo de proteina animal a nivel mundial e até 50% em populacgdes costeiras (Almeida et
al., 2015; Bennett et al., 2021; J. Chen et al., 2022).

Os lipidos sdo nutrientes importantes no peixe, que podem ser classificado de acordo com o
seu conteudo lipidico, em (Gil & Gil, 2015):

e até 2,5% de gordura corresponde a peixe magro (familias Gadidae e Pleuronectidae,
por exemplo, bacalhau e solha)

e entre 25% e 6% de gordura remete a peixe com teor médio de gordura
(maioritariamente, as familias Merlucciidae e Phycidae, por exemplo, robalo e perca
de mar)

e entre 6% a 25% de gordura corresponde a peixe com teor de gordura elevado
(nomeadamente as familias Cupleidae, Engraulidae, Scombridae e Salmonidae, por

exemplo, anchova, arenque, sardinha, cavala, sarda, atum e salmao).

O peixe é uma fonte importante de acidos gordos polinsaturados (AGPI/PUFA) que
desempenham um papel relevante no crescimento e desenvolvimento das criangas. O
consumo adequado de AGPI émega-3 durante a gravidez e apds 0 nascimento € essencial
para o desenvolvimento do sistema nervoso central e do cérebro (Domingo & L Domingo,
2014). A FAO estima que o consumo mundial de peixe em 2020 foi de apenas 20,5 Kg/per
capita (FAO, 2020). A nivel europeu o consumo de pescado variou entre 4,8 Kg/per capita



por ano na Hungria e 56,9 Kg em Portugal. Isto € suportado pela informacdo contida na
Figura 2, onde sdo reportados os dados de 2019 (EUMOFA, 2021).
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Figura 2 - Consumo de pescado na Europa. Fonte: EUMOFA (2021).

As espécies de peixe consumidas sdo obtidas a partir da pesca e, mais recentemente, da
aquacultura, que procura reproduzir e cultivar peixe em cativeiro. A aquacultura aumentou
a um ritmo estavel nos ultimos 30 anos, culminando no aumento da producao global em
527% de 1990 a 2018, tendo atingido 0 maximo de 114,5 milhdes de toneladas em peso

vivo, representando 62,5% da producdo mundial de peixe para a alimentacdo (FAO, 2020).

As espécies mais capturadas mundialmente, de acordo com dados da FAO referentes ao ano
de 2020, sdo Engraulis ringens (anchoveta peruana), Gadus chalcogrammus (espécie
bastante apanhada ao redor do Alasca) e Katsuwonus pelamis (denominado bonito),
encontrando-se a sarda (Scomber scombrus) na posicdo 12 desta lista. A nivel europeu o
atum (em conserva) é o peixe mais consumido, seguido do bacalhau e do salmédo (EUMOFA
& EU Fish Market, 2019). Em Portugal, de acordo com Marques et al. (2019), entre as
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espécies de pescado mais consumido estdo o bacalhau do Atlantico (Gadus morhua), o peixe
gato (Pangasius hypopthalmus) e a sardinha (Sardina pilchardus) e de acordo com Almeida
et al. (2015), Portugal € o terceiro pais a nivel mundial com maior consumo de proteina

animal marinha per capita.

2.1.1 A sarda

A sarda pertence a familia Scombridae e género Scomber, sendo a sua espécie Scomber
scombrus (WoRMS - Scomber Scombrus Linnaeus, 1758). E um pequeno peixe pelégico,
tipicamente encontrado em grandes cardumes, abundante nas costas do Atlantico Norte, tal
como apresentado na Figura 3 (Lockwood, 1988). A sua distribuicdo é influenciada por
varios fatores como a temperatura, abundancia de zooplancton e de razdo alimento/presa
(Ozalp Ozen & Soyer, 2018). A sarda é de facil identificagdo devido as marcas escuras quase
verticais no seu dorso, contrastando com o ventre de cor uniforme e clara, assumindo tons
de prata. Tem um total de 8 a 14 espinhas dorsais, 113 raios moles dorsais e 31 vertebras
(Collette & Nauen, 1983).

o

.

o
.

.
.

Figura 3 - Distribuicdo de Scomber scombrus. Retirado de AquaMaps (2019, outubro)
https://www.aquamaps.org.
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A sarda é classificada como peixe com teor de gordura elevado, sendo rica em acidos gordos
monoinsaturados e polinsaturados (AGPI) 6mega-3 e 6mega-6 (Tabela 1). E uma fonte de
acidos gordos essenciais que, por ndo serem sintetizados pelo organismo, devem fazer parte

de uma dieta saudavel, como o acido alfa-linoleico (18:3n-3) e o0 4cido linoleico (18:2n-6).



A presenca dos acidos gordos docosa-hexaenodico (DHA, 22:6n-3) e eicosapentaendico
(EPA, 20:5n-3) é também consideravel neste peixe (Ferreira et al., 2020; Pereira et al.,
2013).

Tabela 1 - Perfil nutricional da sarda (INSA, 2022)

Composic¢ado nutricional (por 100 g de parte edivel)

Energia 181 kcal
Lipidos totais 11,79
Hidratos de Carbono 0,09
Aclcares 0,09
Proteinas 199
Acidos gordos saturados 319
Acidos gordos monoinsaturados 3,80
Acidos gordos polinsaturados 3,50
Acidos gordos trans 0,39
Acido linoleico 029

A sarda é um peixe extensamente capturado, encontrando-se entre 0s maiores grupos de
peixes peldgicos no mercado europeu, tanto em abundancia como em valor comercial
(Cropotova et al., 2019). No entanto, é bastante suscetivel a reacdes oxidativas, devido ao
seu elevado teor em &cidos gordos mono e polinsaturados (Tabela 1), que reduzem o seu
tempo de prateleira. As enzimas proteoliticas enddgenas promovem a degradacdo de

proteinas do musculo do peixe levando a perda de qualidade durante o seu armazenamento.

Consequentemente, a maioria da sarda destina-se a industria de transformacdo para
alimentacgéo animal (farinhas de peixe) (Aubourg et al., 2013). O desenvolvimento de um
método adequado de conservacao da sarda, revela-se de extrema importancia no aumento do

seu tempo de prateleira e do seu valor comercial (Cropotova et al., 2019), assim o uso de



antioxidantes no processo de armazenamento revela-se uma opg¢éo vidvel na preservacéo da

gordura do peixe (Ozalp Ozen & Soyer, 2018).

2.2 A congelacdo como método de conservacdo de pescado

Atualmente, a maioria do pescado capturado é
conservado refrigerado ou congelado até chegar
aos pontos de industria onde € processado,
dependendo de onde ocorreu a pesca e quanto
tempo demora a embarcacdo a chegar a terra
(Figura 4). As condicdes de refrigeracdo
definem a qualidade do pescado fresco,
enquanto o pescado congelado é avaliado pelas
suas condicdes de descongelacdo e/ou
armazenamento na fase de processamento
(Sampels, 2015).

De acordo com Soares et al. (2016), define-se
congelagcdo de pescado como o método que
promove a remocao de calor do corpo do peixe
para reduzir a sua temperatura, geralmente
abaixo dos -18°C. Nestas condigcdes cerca de
80% da agua presente no produto ¢é
transformada em gelo (Tolstorebrov et al.,
2016). Industrialmente, é bastante comum a
aplicacdo da técnica de vidragem, onde uma
camada de gelo é aplicada ao pescado, apos a
sua congelacdo, por procedimentos de

pulverizagdo ou imersdo em banho de agua

(Nielsen & Jessen, 2007; Zoldos et al., 2011).
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Figura 4 - Esquema de cadeia de congelacdo
desde a captura até ao consumidor (Nielsen &
Jessen, 2007).



Esta camada de gelo, reduz a exposicdo ao oxigenio e previne o contacto da superficie do
pescado a variagOes de temperatura.

De acordo com Ghaly et al. (2010) os métodos industriais mais comuns de congelacéo

abrangem:

e Tunel de congelagdo de ar — onde o alimento é congelado, ao longo de uma
passadeira mecanica, por ar frio ventilado;

e Congelador de placas — 0 material é congelado entre duas placas refrigeradas;

e Congelacdo por imersao — ocorre a imersao direta do alimento num liquido frio;

e Congelacdo por nitrogenio liquido — pulverizacdo de nitrogénio liquido a -196°C.

Uma das caracteristicas mais influenciadas pelo tipo de congelacéo é o tamanho dos cristais
de gelo (intra e extracelulares) que se formam durante o processo de congelagéo e a sua
localizacdo dentro do alimento. A taxa de congelacéo, ou seja, 0 tempo que demora até o
produto congelar, é determinante uma vez que numa congelacdo rapida os cristais de gelo
formados sdo pequenos e uniformes, causando pouco dano nas estruturas do peixe, como o

musculo.

No entanto, numa congelacédo lenta (o equivalente ao congelador doméstico) os cristais de
gelo formados sdo maiores e irregulares causando a parcial destruturacdo do musculo,
levando a reducdo da qualidade do alimento (Sun et al., 2019). Tém sido estudadas novas
abordagens, como a congelacdo assistida magneticamente (magnetically assisted freezing),
onde a aplicacdo de um campo magnético pode alterar as caracteristicas de congelacéo da
agua devido a formacdo de mais pontes de hidrogénio, que conferem maior estabilidade na

formagé&o de cristais de gelo (Zhan et al., 2017).



2.3 Reac0es de degradacdo em pescado: a oxidacéo

Fundamentalmente, o processo de oxidacao lipidica esta associado a duas classes de lipidos
presentes nos musculos do peixe: triacilglicerdis, que constituem a maioria do conteddo
lipidico, e fosfolipidos presentes nas membranas celulares, representando cerca de 1% do
peso total do musculo do pescado. Apesar dos fosfolipidos estarem presentes em menor
quantidade, a sua superficie de contacto é bastante maior do que a dos triacilglicerdis para a
ocorréncia de reacdes de oxidacao (Ashton, 2002). A oxidacdo em pescado ¢ influenciada
pela composicdo em &cidos gordos da sua gordura, em particular, &cidos gordos
polinsaturados émega-3 e 6mega-6 (Zhan et al., 2017).

A oxidacdo no pescado € promovida por varios fatores, em particular, o calor e a luz
(Sampels, 2013). O processo de oxidacdo comeca pela formacéo de compostos primarios de
oxidacdo, hidroperoxidos, dando lugar areac6es em cadeia. Os hidroperoxidos decompdem-
se com facilidade, quando sujeitos a temperaturas elevadas, e formam aldeidos, alcoois,
ésteres e cetonas, como produtos secundarios da oxidacdo. Os tipos mais comuns de
oxidacdo sdo a auto-oxidacdo, oxidacdo fotossensivel, oxidacdo enzimatica e oxidagdo
térmica, de acordo com Choe & Min (2009). O processo de oxidacdo interliga tanto lipidos
como proteinas e leva a alteracdo da textura do alimento, capacidade de retencdo de agua,
digestibilidade e suculéncia do pescado como reportado por Hematyar et al. (2019).

2.4 A Fritura: uma técnica de confecdo de pescado

A fritura de alimentos é um método de confegéo particularmente popular, por ser simples,
rapido, e por conferir propriedades sensoriais apelativas ao consumidor. A fritura por
imersdo do alimento em 6leo (Deep frying) ocorre a 180°C o que permite a sua rapida
confecdo, conferindo uma cor dourada e atrativa para o consumidor (Negara et al., 2021).
Neste processo, o0 6leo esta em contacto direto com o alimento, como meio de transferéncia
de calor, o que Ihe proporciona caracteristicas Unicas, como uma superficie crocante, uma
textura macia e suculenta no interior, um sabor e propriedades caracteristicas (Liberty et al.,
2019).



Na fritura, o calor é transferido do dleo para o alimento por convecgdo, e para o seu interior
por conducdo, permitindo que a &gua no interior do alimento chegue a temperatura de
fervura, formando vapor. O 6leo ao redor do alimento ¢ arrefecido, apenas temporariamente.
Assim que este retorna o0 aquecimento, comegam a surgir bolhas de ar que chegam a
superficie do 6leo. Esta evaporacgdo provoca a contragdo do alimento e a formacéao de poros
e rugosidades na sua superficie (Liberty et al., 2019). A presenca de oxigénio, agua e
temperaturas elevadas no processo de fritura, desencadeiam reagdes, sendo as mais comuns
a oxidacao e polimerizacdo, que tendem a baixar o valor nutricional do alimento cozinhado
bem como do 6leo alimentar (Negara et al., 2021). Todas estas reacdes e transferéncias de
massa e calor entre o 6leo quente e o alimento causam também degradacao no primeiro (Liu
etal., 2019).

A fritura por imersdo aumenta o teor de gordura do alimento, alterando o seu perfil em acidos
gordos, 0 que pode acarretar consequéncias nefastas para a saide do consumidor, em
particular, pelo consumo de gordura saturada e gordura trans (Archana et al., 2016). Vérios
fatores como a qualidade do 6leo, a temperatura de fritura, o tempo de fritura e possiveis
pré-tratamentos ao alimento influenciam as caracteristicas do alimento frito (Kurek et al.,
2017).

Alguns produtos fritos podem ter até 50% do seu peso s6 em gordura e, claramente, muitos
destes lipidos ndo estavam presentes no alimento até a sua confecdo. No processo de fritura
por imersao as batatas podem aumentar o seu teor lipidico em cerca de 14% e o peixe até
cercade 17%. Negara et al. (2021) relatam que o efeito de fritura, na composicao nutricional
de sarda é afetada, existindo uma alteracdo na qualidade das proteinas e na estabilidade dos

acidos gordos presentes no pescado.

Nos ultimos anos tém sido procuradas estratégias para a reducédo de absorcdo de 6leo por
parte dos alimentos em processos de fritura. Assim, tém sido desenvolvidas estratégias que
reduzam a absorcdo de 6leo, em particular, a elaboracdo e formulacdo de revestimentos

alimentares que protejam o alimento (Garcia et al., 2002).
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2.5 Revestimentos alimentares

Filmes e revestimentos comestiveis sdo camadas finas de materiais aplicados em alimentos,
com o intuito de assegurar a sua preservacdo e distribuicdo (Falguera et al., 2011). Os
revestimentos comestiveis em matrizes alimentares tém sido utilizados para a conservagao
de alimentos, como por exemplo: aplicacdo de ceras em frutas, revestimentos de chocolate
em pastelaria e ainda filmes de lipidos em carnes de modo a controlar perdas de humidade
(Pirozzi et al., 2020). Atualmente os revestimentos comestiveis sdo aplicados numa camada
fina para que a aparéncia do produto ndo seja alterada, para proteger o alimento de processos
de deterioracdo, incluindo oxidacdo, reduzir a absorcdo de humidade, reduzir reacbes
quimicas e crescimento microbiano. Necessitam ainda de conferir boas caracteristicas
sensoriais e de ndo serem poluentes para o ambiente pois, de acordo com Stancu et al. (2022),
0 consumidor tem uma percec¢ado positiva sobre produtos inovadores que possam atuar como
estimulo ao consumo de peixe (Galus & Kadzinska, 2015; Pirozzi et al., 2020; Salgado et
al., 2015).

Os revestimentos comestiveis podem englobar solugdes liquidas e filmes para a aplicacdo
em produtos alimentares, existindo diferengas notérias entre os dois. SolugGes liquidas (ou
revestimentos) representam o método de imersdo numa solucdo liquida que contem
biopolimeros. Contrariamente, filmes comestiveis sdo sistemas baseados na preparacédo de
camadas finas secas que sao depois utilizadas como involucro em alimentos, podendo atuar

como embalagem final (Falguera et al., 2011; Kang et al., 2013).

Os compostos presentes nos revestimentos sdo selecionados com base nas propriedades
desejadas para a matriz alimentar, na sua disponibilidade e valor comercial, bem como nos
atributos sensoriais que conferem ao produto final, para a aceitagao por parte do consumidor
(Silva-Weiss et al., 2013). Os compostos mais comuns na formulacdo de revestimentos e
filmes comestiveis s@o o quitosano, amido, celulose, alginato, carragenina, gelatinas, glaten,

soro de leite, cera de abelhas e acidos gordos (Valdés et al., 2017).
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As biomoléculas destes revestimentos podem ter caracteristicas hidrofébicas, que mostram
propriedades de barreira contra a perda de humidade e hidrofilicas, que se concentram na
sua eficacia com propriedades mecéanicas. Os biopolimeros hidrofilicos podem também atuar
como barreiras de gases (oxigénio e didxido de carbono). Estes biopolimeros também
adicionam um valor nutritivo, sendo que Gutiérrez (2017) descreveu vantagens como o
efeito positivo na salde cardiovascular, no desenvolvimento do sistema imunitario por

conter anti-inflamatorios e ainda, em problemas gastrointestinais.

O alginato é um dos biopolimeros com maior interesse comercial por demonstrar eficiéncia
na producdo de filmes e revestimentos, devido as suas propriedades hidrocoloides, elevado
valor nutricional e propriedades emulsificantes. Este € um polissacérido extraido de diversas
espécies de macroalgas castanhas (Paixao et al., 2019).

Yu et al. (2019) reportaram na sua revisdo de literatura que o uso de filmes ou revestimentos
de alginato ajudam a manter a qualidade de produtos do mar ao inibirem o crescimento de
bactérias aerobias, ajudando na conservacao de dgua e diminuindo a velocidade das reacdes
de oxidag&o.

No campo cientifico, sdo bastantes os autores, que dentro do nicho da biotecnologia
alimentar e formulacdo de revestimentos, utilizam alginato de s6dio como por exemplo
Alexandre et al. (2021) em carne de vaca, Azarakhsh et al. (2014) em ananas fresco. E
normalmente utilizado glicerol como plastificante na area alimentar e Tween 80, surfactante,
também é utilizado em quantidades pequenas e neste caso, a adi¢do destas substancias aos
revestimentos tiveram como propo6sito a melhoria de algumas qualidades como a viscosidade

e a estabilidade da mistura com os extratos.

Varios autores denotaram que a oxidacao lipidica e perdas de humidade no armazenamento
de pescado congelado podem ser minoradas pela aplicacdo de revestimentos comestiveis,
pois atuam como barreira contra a transferéncia de adgua e oxigénio, mantendo assim a

qualidade do pescado e aumentando o seu tempo de prateleira (Rodriguez-Turienzo et al.,
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2011; Soares et al., 2013). Verificou-se a eficiéncia de revestimentos comestiveis de
carragenina suplementados com 6leos essenciais na diminuicao do crescimento microbiano,
preservando o perfil de acidos gordos em filetes de truta refrigerados a 4°C (Maria Grazia
Volpe et al., 2019).

Revestimentos comestiveis podem ser preparados e aplicados de trés formas diferentes;
pulverizacdo, imersdo ou por espalhamento (Dhumal & Sarkar, 2018):

e Pulverizacdo — utilizando métodos de pulverizacdo tradicionais ou por “electro
pulverizacdo™ onde é usado para um aparelho que emprega eletricidade para
dispersar um liquido;

e Imersdo — geralmente, utilizado em alimentos onde € necessario a aplicacdo de uma
camada mais espessa; este método € utilizado de modo a melhorar a qualidade de
propriedades fisico-quimicos;

e Espalhamento — aplicacdo do revestimento é feita pincelando o alimento com o

revestimento.

Podem também ser utilizados outros compostos na formulacdo dos revestimentos que tragam
beneficios ao alimento, quer sejam antioxidantes, antimicrobianos, ou alterem a cor e/ou
sabor. A aplicacdo de aditivos pretende melhorar ou modificar a matriz de biopolimeros
escolhida, entre os quais se destacam os plastificantes, agentes de reticulacéo, reforcos como
fibras para melhoria das propriedades mecéanicas e emulsionantes para a estabilizacdo dos

revestimentos e melhoramento da sua adesdo ao alimento (Salgado et al., 2015).

Plastificantes s@o adicionados para a promocdo de viscosidade e flexibilidade dos
revestimentos reduzindo a sua fragilidade, prevenindo quebras durante 0 manuseamento e
armazenamento de produtos alimentares. Estes promovem a mobilidade de moléculas dos
biopolimeros, reduzindo ligagdes de hidrogénio entre cadeias de polimeros (Pirozzi et al.,
2020). Estudos confirmaram que o uso de plastificantes reduz a resisténcia a longo prazo de
revestimentos, mas de acordo com o reportado por Paixdo et al. (2019), a escolha do
plastificante utilizado € baseada na compatibilidade deste com a matriz de biopolimeros. Sdo

exemplos destes aditivos o sorbitol, glicerol, polietilenoglicol, que contribuem para a
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permeabilidade de agua e consequentemente a suscetibilidade da matriz ao ambiente a que

é exposta.

Emulsionantes, sdo também adicionados a formulacGes de revestimentos comestiveis para
melhorar a adesdo a superficie do alimento aquando do uso de revestimentos hidrofilicos em
alimentos hidrofobicos, sendo que o contrario também se aplica. Um emulsionante bastante
utilizado é a lecitina, um composto altamente estabilizante e emulsionante, sendo
reconhecido como um componente seguro para o uso alimentar. No entanto existem outros,
também bastante utilizados como os derivados de lecitina, monoacilglicerois acetilados,
monoestearato de glicerol e Tweens (esteres de acidos gordos e derivados de sorbitol)
(Pirozzi et al., 2020).

A adicdo de antioxidantes é também muito comum, pois tem um efeito redutor na oxidacéo
lipidica, atuando por remocao de radicais livres. No entanto, a utilizacdo de antioxidantes
sintéticos na inddstria alimentar, como o BHT e 0 BHA, tem revelado efeitos potencialmente
cancerigenos para o consumidor, pelo que a aplicagdo de antioxidantes naturais tem

suscitado interesse nos ultimos anos. (Alexandre et al., 2021).

2.6 Algas e plantas comestiveis na alimentacao

As macroalgas compreendem trés grupos taxondmicos: as algas verdes (pertencentes ao Filo
Chlorophyta), as algas vermelhas (Filo Rodophyta) e as algas castanhas (Filo
Phaeophyceae). As macroalgas sdo utilizadas ha centenas de anos como alimento, sendo
parte integrante de uma dieta saudavel em muitas culturas, em particular no continente
asiatico, devido ao seu elevado valor nutritivo (L&hteenmaki-Uutela et al., 2021). De acordo
com Afonso et al. (2019), as algas castanhas séo as mais consumidas (66,5%), seguidas das

macroalgas vermelhas (33%) e verdes (5%).
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A produgdo mundial de macroalgas ascende a mais de 6 bilides de dolares, onde 85% séo
produtos alimentares para consumo humano (FAO, 2018). A maioria da producdo é de
cultivo em paises como a China e a Indonésia (cerca de 80%), a Coreia do Sul, a Coreia do
Norte e Japdo (Lahteenméki-Uutela et al., 2021).

Na industria alimentar, muitas empresas tém-se focado na producéo e comercializagdo de
alimentos com base em macroalgas e produtos derivados. Sendo uma fonte promissora de
compostos bioativos, as macroalgas contém inimeros aminodcidos, polissacarideos
(contendo até 75% do seu peso seco), uma quantidade elevada de proteinas, minerais,
vitaminas, pigmentos e compostos fendlicos (Gomez et al., 2020; Silva et al., 2020), com
atividades bioldgicas .em particular, antioxidante, antiproliferativa, anticoagulante, anti-
inflamatoria e anticancerigena (Chénais, 2021; Lahteenmaéki-Uutela et al., 2021).

As macroalgas sdo uma importante fonte de hidrocol6ides, como o alginato, a carragenina e
0 agar, utilizados na industria devido as suas propriedades gelificante, estabilizante e
espessante (Qin, 2018). Estes hidrocoldides tém sido utilizados na formulacdo de
revestimentos, na tentativa de criacdo de produtos com propriedades antioxidantes,
antimicrobianas, que estendam o periodo de prateleira de um alimento ou ainda com a
formacdo de filmes na criacdo de embalagens sustentaveis (Albertos et al., 2019; Kilincceker
et al., 2009; Vital et al., 2018).

As plantas haldfitas s@o também uma fonte interessante de compostos de alto valor
bioldgico. Estas plantas terrestres, tém o seu habitat perto do mar e por isso sdo resistentes a
salinidades mais elevadas, podendo ser utilizadas para tratar aguas residuais e para a
producdo de biogas num processo de biorefinaria (Turcios et al., 2021). Estas plantas, que
abrangem cerca de 6000 espécies, tém suscitado interesse na area alimentar e farmacéutica,
como demonstrado em diferentes estudos cientificos (Jallali et al., 2012; Martins-Noguerol
et al., 2021; Petropoulos et al., 2018).
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De entre as plantas halofitas, destaca-se o chordo-das-praias (Carpobrotus edulis)
reconhecida como uma das vinte plantas invasoras mais agressivas em areas costeiras, sendo
descrita por Castafieda-Loaiza et al. (2020), como uma planta perene nativa da regido da
Africa do Sul, que foi introduzida mundialmente para reducdo da erosdo do solo e
estabilizacdo de sistemas dunares. Esta espécie é considerada um risco ambiental por
competir com outras plantas costeiras e ter uma eficiéncia reprodutiva mais elevada. A
aplicacdo desta planta em produtos alimentares ou farmacéuticos, pelas suas propriedades
anti-inflamatoria, antibacteriana e pela presenca de elevados compostos antioxidantes é
pouco estudada (Gonzélez et al., 2021; Ibtissem et al., 2012; Van Der Watt & Pretorius,
2001).
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3. Materiais e métodos

3.1 Recolha e preparacdo da matéria-prima

A alga castanha Pelvetia canaliculata (Filo Phaeophyta) foi colhida na praia de Pedras do
Corgo, Portugal (41°14'55.52” N, 8°43'29.89” W) em junho de 2019. A planta halofita
Carpobrotus edulis, foi colhida em trés pontos da peninsula de Peniche, Portugal: Carreiro
da Furninha (39°21°19.2”N - 9°23°39.5”W); ilha do Baleal (39°22°22.6”N - 9°20°26.1”W)
e Praia do Portinho da Areia do Norte (39°22°06.2”N - 9°22°39.8”W), em maio de 2022. As
plantas foram transportadas em sacos para o laboratério localizado no edificio
CETEMARES, em Peniche, onde foram limpas de quaisquer organismos e materiais
indesejaveis. A biomassa foi separada em folhas, caules e flores, liofilizada e posteriormente
triturada. Neste estudo, apenas se utilizaram as flores de C. edulis, chordo-das-praias, com
base em resultados prévios que demonstraram a sua maior atividade antioxidante (Neves et
al., 2021).

Os filetes de sarda (Scomber scombrus) ultracongelados, utilizados no presente estudo,
foram fornecidos pela empresa Francisco Baratizo, Lda, sediada em Peniche. O 6leo de
girassol utilizado foi fornecido pela empresa Sovena — Consumer Goods, sediada no

Barreiro.

3.2 Preparacdo dos extratos

Na preparacdo do extrato da alga Pelvetia canaliculata utilizou-se o solvente etanol que,
num screening prévio, se revelou o mais eficiente na extragdo de compostos antioxidantes
(dados nédo apresentados). No processo de extracdo utilizou-se uma propor¢do biomassa:
solvente de 1:10. A mistura foi mantida em agitacdo magnética, durante 30 min, a
temperatura ambiente e ao abrigo da luz. Posteriormente, foi filtrada para um baldo de fundo
redondo. A biomassa remanescente foi extraida com mais duas por¢des de 50 mL de
solvente, recolhidas para 0 mesmo baldo. O etanol foi eliminado em evaporador rotativo

(Heidolph, Alemanha), a pressdo de 100 mbar, em banho-maria de 38 °C.
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Para a obtencéo do extrato das flores de Carpobrotus edulis utilizou-se como solvente uma
mistura de etanol: 4gua (1:1) por ser o mais eficaz na extracdo de compostos antioxidantes
(Neves et al., 2021). O processo de extracdo foi similar ao anteriormente descrito, diferindo
no processo de homogeneizacdo da mistura (efetuado em vortex durante 5 min) e na
recuperacao da biomassa (por centrifugacéo por 12 minutos a 12000 rpm). Para a remogao
do solvente, eliminou-se o etanol por evaporacdo e posteriormente a &gua por liofilizac&o.

Os extratos secos foram conservados a -20 °C até posterior utilizacao.

3.3 Otimizacéo das formulacdes para preparacdo de revestimentos comestiveis

Para a formulacdo dos revestimentos comestiveis foram testadas solucGes de dois
polissacarideos: alginato de sodio (VWR Chemicals, EUA) e carragenina tipo iota (Alfa
Aesar, Thermo Scientific Chemicals, EUA) a diferentes concentragdes: 1 %, 1,5 % e 2 %

para a solucdo de alginato e 1 % e 1,5 % para a solucéo de carragenina.

A concentracdo destas matrizes € importante devido a viscosidade que conferem aos
revestimentos e a sua capacidade de dissolucdo em agua. Com base na observacdo da
aderéncia das solu¢des ao pescado, textura e viscosidade aparente apds aplicacdo em filetes
de sarda, selecionaram-se os revestimentos com alginato de sédio a 2% (m/v) e com
carragenina a 1% (m/v). Estas concentracdes foram escolhidas por se terem provado as mais
eficazes na aderéncia do pescado, ndo escorrendo (apresentando baixa viscosidade) nem

chegando ao estado de gelatinizacéo.

Foi adicionado glicerol (VWR Chemicals, EUA) como plastificante, um composto orgéanico
utilizado na area alimentar, que confere viscosidade acrescida as solucdes , nas
concentragfes apresentadas na Tabela 2. Adicionou-se também Polissorbato 80,
comummente denominado Tween 80 (VWR Chemicals, EUA), um emulsionante e
surfactante, usando na industria alimentar, que aumenta a agregacdo das cadeias de
polissacarideos da matriz, conferindo maior homogeneidade, viscosidade e resisténcia as

solugdes de revestimento. O Tween 80 foi aplicado apenas nos revestimentos de carragenina,
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na concentracdo de 0,02 %, de acordo com Ribeiro et al., (2007). onde se verificou a
concentracdo ideal para adicdo deste surfactante. Também com base neste estudo foi

aplicado o0 mesmo volume de glicerol.

Para a preparagdo dos revestimentos, partiu-se de duas solugdes de revestimento base, uma
de alginato e outra de carragenina, cuja formulacdo estd descrita na Tabela 1. As
concentragfes dos varios componentes de cada solucdo foram selecionadas tendo por base
estudos anteriores (S. Marques, 2019; Ribeiro et al., 2007; Yang et al., 2018).

O revestimento base de alginato, foi preparado por dissolucao de 10 g de alginato de sédio
em 500 mL agua sob agitacdo a 70 °C. Posteriormente, a solucdo foi arrefecida a temperatura
ambiente e adicionaram-se 2,4 mL de glicerol, sendo novamente homogeneizada durante 30
minutos. A preparagéo do revestimento base de carragenina foi efetuada por dissolugéo de 5
g deste polissacarido em 500 mL de &gua a 80 °C sob agitacdo. Apds arrefecimento até a
temperatura ambiente foram adicionados 3 mL de glicerol e 0,094 mL de Tween 80 e a

solucéo final foi mais uma vez homogeneizada por 30 minutos.

A estas solugOes base foi adicionado extrato de P. canaliculata ou extrato de C. edulis,
previamente dissolvido no respetivo solvente de extracdo, até se atingirem as concentracfes
de 0,1 %, 0,2 %, 0,5 %, 0,7 % e 1 % (m/v). As concentracdes finais dos extratos nos
revestimentos usados nos ensaios de fritura, estdo indicadas na Tabela 2 e foram
selecionadas com base na atividade antioxidante da solucdo de revestimento final,
determinada pelo método do DPPH e com o ICsp calculado (expresso em equivalentes de

Trolox - pg/mL de revestimento).
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Tabela 2 - Formulacdo de revestimentos comestiveis

Concentracao .
Revestimento de extrato GI('g/s ; ol TW(%;S 80
(%0)
Alginato 2 % - 0,6 -
Alginato 2 % com extrato de P. canaliculata 0,5 0,6 -
Alginato 2 % com extrato de C. edulis 0,25 0,6 -
Carragenina 1 % - 0,75 0,02
Carragenina 1 % com extrato de P. canaliculata 0,9 0,75 0,02
Carragenina 1 % com extrato de C. edulis 0,2 0,75 0,02

3.4 Avaliacéo da atividade antioxidante dos revestimentos comestiveis

3.4.1 Quantificacdo de fenois totais

A quantificacdo de fendis totais das diferentes solucGes de revestimento, foi efetuada em
triplicado pelo método colorimétrico de Folin-Ciocalteu descrito por (Neves et al., 2020),
utilizando como padréo, o &cido galico (C7HsOs). Foram adicionados em tubos Eppendorf,
10 pL de solucdo padrdo (para obtencao de uma curva de calibracdo com concentracGes entre
0,01, e 0,2 mg/mL), ou de solucdo de revestimento, ou de agua (branco); 840 uL de agua e
50 uL de reagente de Folin (Sigma-Aldrich, USA). A mistura foi homogeneizada e mantida
no escuro por 5 minutos. Posteriormente, adicionaram-se 150 pL de solucdo de carbonato
de sodio a 20 % (m/v), homogeneizou-se a solucdo e incubou-se a temperatura ambiente,
por 1 hora. Por Gltimo, transferiu-se 4 x 200 pL da solucdo para uma placa de 96 pocos. A
absorvancia foi lida a 755 nm, utilizando um leitor de microplacas (Epoch 2™, Biotek
Instruments, Inc., EUA). A partir dos dados das solugdes padrao de acido galico, construiu-
se uma curva de calibracdo absorvancia versus concentracao, e o teor de fenois totais foi
expresso em equivalentes de AG (&cido galico) por mL de solugéo de revestimento. O ensaio

foi realizado em triplicado.
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3.4.2 Capacidade de reducéo do radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo

A atividade antioxidante das solugfes de revestimento foi avaliada pelo método de DPPH
de acordo com o descrito por Neves et al. (2020). Foram transferidos para microplaca de 96
pocos, 10 pL de amostra, em quadruplicado, ou de solucéo padrao (antioxidante Trolox com
concentracdes entre 0,05 e 0,75 mg/mL), ou de &gua e 990 uL de solucdo de DPPH
(C18H12NsOg). Homogeneizaram-se as solugfes e conservaram-se ao abrigo da luz por 30
minutos, & temperatura ambiente. Fez-se a leitura da absorvancia a 517 nm, utilizando um
espectrofotometro (Epoch 2™, Biotek Instruments, Inc., EUA). Os resultados obtidos foram
expressos em equivalentes de Trolox (ug/mL) e foi determinada a concentracdo de extrato
capaz de inibir 50% da ac&o do radical do DPPH (1C50).

3.5 Condicoes de aplicacdo dos revestimentos nos filetes de sarda

Os filetes foram cortados, ainda congelados, em por¢des com a dimensdo de 7 centimetros
de comprimento e cerca de 4 centimetros de largura. Foram descongelados a temperatura
ambiente, pesados e imersos nas solugdes de revestimento por 30 segundos. Em seguida, 0s
filetes foram colocados numa grelha de plastico durante 2 minutos, para remogao do excesso
de solucdo de revestimento e, posteriormente, congelados num congelador de placas de
bancada (FT34MKII, Armfield, Reino Unido).

Para cada formulagdo de revestimento (Tabela 2) preparou-se um total de 5 filetes.
Paralelamente, foram criados trés grupos de referéncia sem revestimento, um proveniente
do mesmo lote de pescado ultracongelado (controlo), e outros dois, gold standards,
constituidos por pescado fresco obtido na lota de Peniche (Tabela 3). As amostras foram
conservadas a -50 °C (Interotel, Portugal) , até aos ensaios de fritura, durante cerca de quatro
semanas, envolvidas individualmente em papel de aluminio de modo a evitar queimaduras
ou deposicgdo de gelo na sua superficie, com excecdo das amostras designadas Fr que foram

fritas com o pescado fresco, logo apds a sua aquisicao.
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Tabela 3 - Designacdo dos grupos de amostragem e respetivas abreviaturas.

Grupo S/ extrato | P. canaliculata C. edulis S/ revestimento
Alginato Alg Alg Pc Alg Ce -
Carragenina Car Car Pc Car Ce -
Controlo - - - Controlo
Fresco - - - Fr
Fresco Congelado - - - FrC

3.6 Processo de fritura

Para os ensaios de fritura utilizou-se uma fritadeira doméstica (Krea, Bialuso, Portugal), com
capacidade méaxima de 4 Litros, contendo 3L de dleo de girassol. O processo fritura ocorreu
entre 160 °C e 170 °C. Os filetes de cada grupo foram fritos em simultaneo, ainda congelados,
durante 4 minutos. Apos fritura, os filetes foram colocados sobre papel absorvente, durante
45 segundos de cada lado, de modo a retirar o excesso de 6leo. Em seguida, os filetes de
sarda foram transferidos para um exsicador onde arrefeceram até & temperatura ambiente.
No final de cada batch de fritura, o éleo foi descartado, a fritadeira foi devidamente lavada

e seca e preenchida com 6leo novo.

3.7 Caracterizacéo dos filetes de sarda apos fritura

3.7.1 Avaliacéo de cor

A andlise da cor foi efetuada a todos os filetes de cada grupo, imediatamente apds o
arrefecimento, com recurso a um colorimetro (Chroma Meter CR400, Minolta Inc., Japdo).
A calibracdo do equipamento foi realizada utilizando uma placa branca padrdo e os
resultados obtidos, foram analisados de acordo com o modelo CIELab, que incorpora trés

coordenadas, os valores de L*, a* e b*.
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L refere a luminosidade, variando entre 0 e 100%, sendo 0 o valor de preto e 100 o valor de
branco. Os valores de a* e b* dizem respeito ao croma, variando entre -60 e +60, sendo a*
indicador das cores verde e vermelho e b* referente a amarelo/azul. A Figura 5 representa

este modelo tridimensional.

Determinou-se a diferenca total de cor de acordo com DrLange (1994). Esta diferenca foi
avaliada, a partir da comparacdo de valores obtidos pelo colorimetro, de todos os grupos de
amostragem com o grupo controlo, a partir do conjunto de equacdes abaixo e classificada de

acordo com a Tabela 4.

(Amarelo) L*a*b* cromaticidade do espago de cor

60 +b* % = =
o < diagrama (Tonalidade e Saturagao)

Tonalidade

-60| 60 +a*
(Verde) (Vermelho)

-60
(Azul)

Figura 5 - Representacdo grafica do espaco de cor CIELab (retirado de
https://sensing.konicaminolta.us/br/blog/entendendo-o-espaco-de-cor-lab/).

TCD = \/ALZ + Aa? + Ab%  (e0.1)

Ab = b * —bo (eq.2)
AL=Lx*—Lo (eq.3)
Aa =a*—ao (eq.4)
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Tabela 4 - Classificacdo de diferenca total de cor (DrLange, 1994).

Diferenca total de cor (TCD) Classificagéo
0,0-0,2 diferenga impercetivel
0,2-0,5 diferenca muito pequena
05-15 diferenca pequena
15-3,0 diferenca distinta
3,0-6,0 diferenca muito distinta
6,0-12,0 diferenca grande

3.7.2 Avaliacéo de atributos texturais

As andlises da firmeza e elasticidade dos filete fritos, foram realizadas em 4 filetes de cada
condicdo, utilizando um texturémetro (Ta.XT plusC, Stable Micro Systems, Reino Unido)
com a sonda Warner BVlatezer Blade. O protocolo foi definido com base num método da
biblioteca do instrumento otimizado para medicao da firmeza de surimi tendo sido adaptadas
a velocidade de corte (5 mm.s?) das amostras e distancia de compressdo (15 mm) para
maxima reprodutibilidade nas amostras testadas.

Os atributos medidos foram distancia até rutura (elasticidade) e trabalho (firmeza). Apés a
avaliacdo, em quadruplicado, de parametros texturais, os filetes foram triturados e

congelados a -50 °C em trés tubos de Falcon para posteriores analises.

3.7.3 Teor de humidade e cinza

A determinacdo do teor de humidade foi efetuada em triplicado, a partir das amostras
trituradas, de acordo com o método descrito por Ganesan et al. (2018) com algumas
adaptacdes. As amostras (cerca de 1 g) foram pesadas para cadinhos previamente secos, e
colocadas em estufa (FD115, Binder, Alemanha) a 105°C durante 48 horas.
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Seguidamente, as amostras foram transferidas para um exsicador e novamente pesadas ap6s

arrefecimento. O teor de humidade foi calculado por aplicacdo da equagéo 5.

(massa (amostra inicial + cadinho) — massa (amostra apés 48 h a 105°C + cadinho) 100
x

%Humidade = —
massa inicial amostra

(Eq.5)

Para a determinacao do teor de cinza, os cadinhos contendo as amostras desidratadas foram
colocados na MUFLA (Nabertherm, Alemanha) a 525°C durante 5 horas. Apds
arrefecimento, as amostras foram transferidas para um exsicador até atingirem a temperatura

ambiente e depois pesadas. O teor de cinza foi calculado a partir da seguinte equacao 6:

(massa (cinzas + cadinho) — massa (cadinho)) £100 (Eq.6)

%Cinzas =
massa inicial amostra

3.7.4 Atividade da agua (aw)

A atividade da agua dos filetes foi avaliada apos fritura, utilizando um filete de cada grupo

e recorrendo ao uso do equipamento Rotronic HygroPalm - HP23 (Rotronic, Suica).

3.7.5 Determinacéo do indice de acido tiobarbitdrico (TBA)

A determinacdo do indice de &cido tiobarbiturico (TBA), efetuada de acordo com a NP 3356
(1990), permitiu avaliar o estado de oxidagdo das amostras, por quantificacdo do
malonaldeido (MA), um dos principais produtos da decomposicdo dos hidroperdxidos de
acidos gordos polinsaturados, formado durante o processo oxidativo da gordura do pescado.
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Para a execucdo desta andlise foi necessario a preparacdo prévia de algumas solugdes:
Solugéo A — solugéo de &cido tricloroacético a 7,5 % (C2HCI30.), contendo 0,1 % de EDTA
(acido etilenodiamino tetra-acético, C10H16N20g) e 0,1 % de galato de propilo (C10H120s);
Solucéo TBA — solucéo de &cido tiobarbiturico (C4HsN20,S) a 0,02 mol/L; Solucéo TEP 1
— solugéo padrdo de 1,1,3,3 — tetratoxipropano ((C2Hs0)CHCH2CH(OC2Hs)2) 10°° mol/mL

preparada com a solugdo A; Solucio TEP 2 — soluc&o padrdo de TEP a 10 mol/mL.

As amostras trituradas (5 g) foram pesadas, em triplicado, para tubos de Falcon de 50 mL,
adicionaram-se 10 mL de solugdo A, sendo posteriormente homogeneizadas, para a extragdo
do malonaldeido. Depois, as amostras foram centrifugadas (5810 R, Eppendorf, Alemanha)
por 10 min a 10.000 rpm, a 4 °C.

Seguiu-se a transferéncia de 0,1 mL do sobrenadante limpido para tubos de ensaio roscados,
e completou-se o volume para 5 mL com a solucdo A. A semelhanca das amostras, foram
preparadas solugdes padréo de TEP (contendo entre 0,005 e 0,05 umol de MA) por diluicdo
da solucdo de TEP 2 com a solucdo A. Para a reacdo de cor, foram adicionados 5 mL de
solucdo TBA a todos os tubos (amostras, padrdes e branco (solugcdo A)), as misturas foram
homogeneizadas e aquecidas em banho de 4gua fervente durante 40 min. Seguidamente, 0s
tubos foram arrefecidos até temperatura ambiente, levados ao banho de ultrassons
(USC600TH, VWR, EUA) para desgaseificacdo das amostras e a absorvancia foi lida a 532

nm, utilizando o espectrofotometro (Epoch 2™, Biotek Instruments, Inc., EUA).

Foi construida uma curva de calibracdo absorvancia versus quantidade quimica de
malonaldeido. A quantidade quimica de MA nas amostras foi calculada por interpolacéo da
curva e o indice de TBA foi expresso em mg de MA por Kg de amostra, de acordo com a

seguinte equacgéo 7:

. _72.06xn H
Indice de TBA = FYIZE x (VE+mx /100) (Eq.7)
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sendo: n — quantidade de malonaldeido expressa em pmol; V1 — volume (mL) da toma
colocada em cada tubo; m — massa da amostra utilizada (g); VE — volume da solucdo A usada

na extracdo; H — humidade da amostra (%)

3.7.6 Determinagéo do teor de lipidos totais

A quantificacdo de lipidos totais foi determinada pelo método de Folch (Folch et al., 1957)
com algumas alteracdes de acordo com Iverson et al. (2001). Para esta analise, as amostras
trituradas (1 g) foram pesadas para tubos de Falcon de 50 mL e adicionaram-se 1 mL de agua
destilada e 10 mL de reagente de Folch (Cloroférmio: Metanol, 2:1 v/v) . Esta mistura foi
homogeneizada durante 5 minutos no vortex, adicionou-se 1,2 mL de NaCl 0,8 % e

procedeu-se a nova homogeneizacdo. O ensaio foi realizado em triplicado.

A seguir, a mistura foi centrifugada durante 10 min a 6000 rpm (5810 R, Eppendorf,
Alemanha). A fase inferior foi recolhida e filtrada através de uma coluna de sulfato de sédio
anidro para um baldo de evaporacdo cuja massa foi previamente registada. Ao contetdo
restante da primeira centrifugacdo foram adicionados mais 2 mL de cloroférmio, e o
processo de extracdo foi repetido. Finalmente, o cloroférmio presente nos baldes de vidro
foi removido por evaporacdo num evaporador rotativo (Heidolph 4000, Alemanha). O bal&o
contendo o residuo lipidico da amostra foi colocado na estufa (FD115, Binder, Alemanha) a
60°C, overnight. Posteriormente, as amostras foram colocadas no exsicador até atingirem a
temperatura ambiente e pesadas. A percentagem de gordura das amostras foi calculada por

aplicacdo da seguinte equacéo 8:

. ) (massa do balao com gordura — massa do balido) (Eq.8)
% lipidos totais = — x 100 g.
massa da amostra inicial
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3.7.7 Perfil de acidos gordos

Para analise do perfil de acidos gordos dos filetes de sarda fritos, as amostras foram
submetidas a um processo de transmetilacédo direta em meio acido, para obtencédo dos ésteres
metilicos de acidos gordos (EMAG), de acordo com Fernandez et al. (2015), em triplicado.
Para o efeito, pesaram-se 50 mg de amostra liofilizada para tubos de ensaio roscados e
adicionou-se 2 mL de solugédo de H2SO4 a 2 % em metanol. Os tubos foram colocados em
banho-maria, a 80 °C, durante 2 horas. As amostras foram deixadas a arrefecer no escuro até
a temperatura ambiente. De seguida, adicionou-se a cada tubo 1 mL de agua ultra pura e 2
mL de hexano. A mistura foi homogeneizada no vortex e centrifugada durante 5 min a 1500
rpm, para separacéo de fases, a fragdo superior (hexano), contendo os EMAG, foi transferida

para vials de GC.

O perfil de acidos gordos foi determinado por analise dos EMAG por cromatografia gasosa
(GC), utilizando um cromatdgrafo (Finnigan Ultra Trace, Thermo Fisher Scientific, EUA),
equipado com uma coluna capilar Thermo Tr-FAME (60 m x 0,25 mm ID, 0,25 um de
espessura de filme de fase estacionaria), um injetor automatico (Autosampler AS 3000,
Thermo Electron Corporation) e um detetor de ionizacdo de chama (FID). As analises
cromatograficas foram realizadas nas seguintes condi¢des: temperatura do detetor = 280 °C;
temperatura do injetor = 250°C (a funcionar em modo splitless); temperatura do forno
inicialmente a 100 °C (1 min), aumentando 9°C min™ até 180°C (10 min), rampa de 2°C
mint até aos 235°C (5 min). O hélio foi usado como gas de arraste, ao caudal de 1,2mL min’
! . Para a chama do detetor utilizou-se ar sintético (350 mL min™) e hidrogénio (35mL min-
1). Para a aquisicdo e analise de dados utilizou-se o software Xcalibur. A identificacdo dos
acidos gordos foi feita por comparacdo dos tempos de retencdo dos EMAG com 0s tempos
de retencdo dos componentes das misturas padrdo de SUPELCO 37, PUFA 1 e PUFA 3
(Sigma-Aldrich, EUA). Os resultados foram expressos em percentagem de area total (%
Area Total).
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3.8 Tratamento estatistico de dados

Os resultados referentes as analises de textura, humidade, cinza, teor lipidico, indice de TBA
e perfil de &cidos gordos correspondem a média + desvio padrao de, pelo menos, trés réplicas
independentes. Os testes estatisticos foram feitos com o software SPSS 25 (IBM
Corporation, EUA) e nivel de significancia estabelecido em p < 0,05. Os dados foram
analisados por analise de variancia de um fator (ANOVA) seguida pelos testes de
comparag¢Ges multiplas de Tukey e de Games-Howell. Os pressupostos da ANOVA foram
verificados através do teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov e de homogeneidade
de Levenne. Nos casos em que 0s pressupostos ndo eram cumpridos, foi aplicado o teste ndo
paramétrico de Kruskal-Wallis. Para avaliar as variacBes dos pardmetros anteriormente
referidos nos diferentes grupos de filetes (com revestimentos de alginato ou carragenina
suplementados com extratos de P. canaliculata ou de C. edulis), fez-se uma analise de

componentes principais (PCA) que foi realizada com o software CANOCO 4.5.
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4. Resultados e discussao

4.1 Atividade antioxidante das solucdes de revestimento

Neste estudo as solugdes de revestimento, suplementadas com diferentes concentracdes de
extrato P. canaliculata ou de C. edulis, foram caracterizadas em termos de atividade
antioxidante, pelo método de DPPH, e pelo teor de fendis totais. No que concerne a avalia¢éo
da capacidade antioxidante pelo método de DPPH, é possivel verificar que o revestimento
de alginato suplementado com extrato de C. edulis, destaca-se pela sua maior atividade
comparativamente aos restantes (Figura 6). Verifica-se também que para a mesma
concentracéo de extrato, e independentemente do revestimento base, o extrato de C. edulis
confere sempre maior atividade antioxidante do que extrato de P. canaliculata.
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300 I
W Car 1% + Extrato de Pelvetia canaliculata 1
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Figura 6 - Avaliacdo da capacidade antioxidante dos revestimentos suplementados com extratos de P.
canaliculata e C. edulis, pelo método de sequestro de radicais de DPPH, expressos em Eq Trolox
(ng/mL de revestimento).

O revestimento de alginato com C. edulis também apresentou os valores mais elevados no
que respeita ao teor de fendis totais (Figura 7). No entanto, nas concentracdes mais elevadas
0 revestimento de carragenina com C. edulis revelou um menor teor de fendis

comparativamente aos revestimentos com P. canaliculata.
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De um modo geral, verificou-se um aumento da atividade antioxidante com o aumento de
concentracdo do extrato aplicado no revestimento. No entanto, observou-se que as
concentragfes mais elevadas de extrato comprometiam as propriedades reoldgicas dos
revestimentos pelo que se estabeleceu uma situagéo de compromisso, optando-se por utilizar
nos ensaios de fritura a concentracdo de extrato correspondente ao IC50 pelo método de
DPPH. Assim, selecionaram-se as seguintes formulagdes: alginato a 2% com extrato de C.
edulis a 0,25%; alginato a 2% com extrato de P. canaliculata a 0,5%; carragenina a 1% com
extrato de C. edulis a 0,20% e carragenina a 1% com extrato de P. canaliculata a 0,9%

(Tabela 2).

Figura 7 - Compostos fenolicos presentes nos revestimentos suplementados com extratos de P. canaliculata
e C. edulis, expressos em Eq de AG (mg acido galico/ mL de revestimento).
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Song et al. (2011) reportaram que a aplicacdo de revestimentos de alginato em filetes de
dourada foram eficazes na reducdo de reacGes de oxidacdo e no teor de humidade dos filetes
refrigerados ao longo do tempo; enquanto Vital et al. (2018) remarcaram que a
suplementacdo de revestimentos com antioxidantes naturais, pode levar a resultados mais

favoraveis no potencial antioxidante do revestimento. M. G. Volpe et al. (2015) destacaram
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que solugdes de carragenina aumentaram a qualidade de filetes de truta em processo de
refrigeracdo, ao longo de um periodo de tempo definido.

4.2 Formulacao de revestimentos

4.2.1 Alginato de soédio e carragenina

As matrizes utilizadas, alginato e carragenina fazem parte da lista de aditivos alimentares
em Portugal, com a designacdo E-401 e E-407, respetivamente, de acordo com o
regulamento (UE) no. 1129/2011. O alginato e a carragenina sdo polissacarideos naturais
utilizados na formulacdo de revestimentos e filmes de modo a prolongar o tempo de
prateleira de diversos alimentos. Estes compostos tém caracteristicas desejaveis como a

auséncia de sabor e odor e ndo causarem alergias (M. G. Volpe et al., 2015).

Yu et al. (2019) para além da sua revisao da literatura no uso de filmes e revestimentos de
alginato, denotaram também, que o alginato de sddio € um bom portador de agentes
antioxidantes, que podem vir a afetar e melhorar o tempo de prateleira de produtos
alimentares de origem marinha. Carragenina a 1%, utilizada neste estudo, foi também
introduzida no estudo de M. G. Volpe et al. (2015) para aplicacdo em pescado com adi¢do

de 6leo essencial de limao.

A introducdo de plastificantes na formulacdo de filmes de carragenina é comum na
literatura, assim mais uma vez o glicerol foi escolhido para aplicagdo nos revestimentos de
carragenina (Dwivany et al., 2020; Karbowiak et al., 2006). A carragenina tém capacidades
antitumurais, anticoagulantes, antivirais e antioxidantes (Campo et al., 2009),
contrariamente continuam a existir estudos cientificos que reportam efeitos bioldgicos

adversos, sendo maioritariamente ligados a carragenina degradada (H. M. Chen et al., 2010).
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Os revestimentos foram preparados conforme metodologia descrita previamente, onde
ocorreu a adigdo dos extratos aos revestimentos e procedeu-se a imersdo dos filetes de
pescado. Este processo decorre submergindo os filetes de pescado descongelados no
revestimento, durante um periodo de tempo especifico e que deve ser adaptado conforme a
matriz e amostra em questdo. Na Figura 8 podemos observar alguns filetes revestidos com
revestimento de carragenina com adi¢do de corante alimentar para verificar a sua aderéncia

ao pescado, sendo o tempo de imersdo de 30 segundos.

Apds o revestimento das amostras, estas foram congeladas por grupos utilizando um
congelador de placas. Este método de congelacdo é favoravel uma vez que em condicdes
normais de congelamento, o musculo do pescado comeca a formar cristais de gelo
provocando alteragdes a nivel de textura e humidade (Nielsen & Jessen, 2007). Pelo método
de congelamento de placas, o pescado congela mais rapidamente, prevenindo a formacéo de
cristais de gelo e ainda mais, prevenindo que o revestimento se degrade fisicamente durante
0 processo. Uma curva de congelamento exemplificativa deste processo, é observavel na

Figura 9.

Figura 8 - Pré-ensaios para testar a aderéncia dos revestimentos
no pescado.
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Figura 9 - Curva de congelacdo das amostras em estudo
(Temperatura (°C) versus tempo (min)).

4.3 Caracterizacéo de filetes de Scomber scombrus

4.3.1 Avaliacao de cor

A cor de um alimento € um parametro importante na aceitabilidade por parte do consumidor,
devendo ser considerado no desenvolvimento de novos produtos alimentares. Na Figura 10
apresentam-se 0s resultados obtidos para os parametros de cor do modelo CIELAB (L*, a*
e b*).

Considerando os valores de L*, correspondentes & luminosidade, observa-se que o valor
mais baixo obtido é relativo ao grupo de filetes com revestimento de alginato suplementado
com extrato de P. canaliculata o que se deve, muito provavelmente, a cor mais escura do

extrato, que conferiu também uma cor mais escura ao filete (Figura 10).
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Figura 10 — Parametros registados pelo colorimetro: L*, a* e b* dos filetes revestidos com diferentes
revestimentos analisados (Alg: revestimento de alginato 2%, AlgPc: revestimento de alginato
suplementados com extrato de P. canaliculata, AlgCe: revestimento de alginato suplementado com
extrato de C. edulis, Car: revestimento de carragenina 1%, CarPc: revestimento de carragenina
suplementado com extrato de P. canaliculata, CarCe: revestimento de carragenina suplementado com
extrato de C. edulis).

Os valores mais elevados para L*, foram obtidos para o grupo de filetes com revestimento
de carragenina suplementado com extrato de Carpobrotus edulis, sendo similares aos valores
obtidos para o grupo controlo, o que se revela altamente favoravel. As matrizes utilizadas,
alginato e carragenina, sdo translucidas, mas adotam a tonalidade dos extratos incorporados.
Assim, um extrato que apresente cores mais suaves ira conferir, a partida , valores dos

parametros mais semelhantes ao grupo controlo.

Observa-se que 0s resultados obtidos para o parametro a*, encontram-se na gama do verde/
vermelho, mas sendo positivos, aproximam-se mais da gama do vermelho (Figura 10). Os
grupos com adicdo de extrato de Carpobrotus edulis, revelaram os valores mais baixos deste

parametro, sendo comparaveis ao grupo gold standard (resultados ndo apresentados).

O parametro b* infere a cor amarela se positivo e azul se negativo, de acordo com o modelo
de analise. Assim, podemos confirmar que todos os grupos se inclinam para o amarelo, tendo
em conta que o valor mais elevado deste parametro foi obtido para o grupo controlo.

Considerando o tratamento de fritura a que todos 0s grupos estiveram sujeitos, e sendo esta
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cor (amarela/dourada) a desejada num alimento frito, os valores vdo de encontro ao
pretendido. Os valores mais reduzidos foram, mais uma vez, obtidos para 0s grupos com
adicdo de extrato de Carpobrotus edulis, por ser uma amostra mais neutra e por isso mais

aceitavel para o consumidor.

Cardenas Bonilla et al. (2007) demonstrou que, em armazenamento refrigerado, as
alteracdes de cor registadas sdo aparentemente influenciadas pela perda de qualidade de
propriedades microbioldgicas e quimicas. Também avaliando diferencas de cor em filetes
de peixe, armazenados a 2 = 1 °C, Vital et al. (2018) referem que, na generalidade,
revestimentos de alginato tém a capacidade de preservacdo da cor do pescado em uso,

conservando-a por mais tempo.

Foi também avaliada a diferenca total de cor entre grupos de amostras, sendo considerado o
branco desta analise o grupo controlo e excluindo os grupos de gold standard (Figura 11).
Assim, assumindo a tabela de classificacdo, o grupo que obteve uma melhor classificacéo
foi o grupo de filetes com revestimento de carragenina e sem adigdo de extratos, sendo esta
classificada como diferenga muito distinta. Os grupos Alg Ce, Car Pc e Car Ce foram
classificados como uma diferenca total de cor considerada grande e por fim, os restantes
grupos (Alg e Alg Pc) foram classificados como tendo uma diferenca muito grande. Alg e
Alg Pc obtiveram os valores mais altos, sendo possivel atribuir o valor obtido pelo grupo
Alg Pc a cor do extrato da alga utilizada, que criou uma tonalidade mais contrastante com o

controlo.
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Figura 11 - Diferenca Total de Cor (TCD) entre filetes revestidos com diferentes revestimentos analisados
(Alg: revestimento de alginato 2%, AlgPc: revestimento de alginato suplementados com extrato de P.
canaliculata, AlgCe: revestimento de alginato suplementado com extrato de C. edulis, Car: revestimento de
carragenina 1%, CarPc: revestimento de carragenina suplementado com extrato de P. canaliculata, CarCe:
revestimento de carragenina suplementado com extrato de C. edulis).

Na Figura 12 apresentam-se imagens de filetes representativos de cada grupo de
amostragem, sendo pouco visivel a diferenga de cor. Verificou-se que as amostras com
revestimentos suplementados com extratos de P. canaliculata apresentaram uma cor
ligeiramente mais escura apds fritura. No entanto, entre 0s outros grupos, comparativamente
ao controlo, ndo sdo visiveis diferencas de cor intensas. Este resultado pode ser vantajoso
uma vez que a apresentacdo visual de um produto alimentar é um aspeto bastante importante
na percecdo do consumidor. Os Unicos filetes de peixe que apresentaram cor apos congelagao
possuiam revestimento suplementado com extrato de P. canaliculata, podendo ser um aspeto

negativo a considerar na avaliacao sensorial (Figura 13).
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Figura 12 - Filetes Fritos: a. Filete Fresco; b. Filete revestido com alginato 2%; c. Filete revestido com
alginato 2% e extrato de C. edulis; d. Filete revestido com alginato 2% e extrato de Pelvetia canaliculata; e.
Filete revestido com carragenina 1%; f. Filete revestido com carragenina 1% e extrato de Carpobrotus edulis;
g. Filete revestido com carragenina e extrato de Pelvetia canaliculata; h. Filete Controlo.

Figura 13 - Filetes congelados: a. revestido com carragenina 1%; b. revestido com
carragenina e extrato de Pelvetia canaliculata.
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4.3.2 Atributos texturais

A avaliacdo de atributos texturais é de extrema importancia para o controlo de qualidade da
frescura do pescado (Cheng et al., 2014) pois fatores como rea¢fes enzimaticas e quimicas
levam a alteracdes na elasticidade e firmeza, que sdo por sua vez, caracteristicas sensoriais

importantes que determinam a qualidade de produtos alimentares.

De acordo com Coppes et al. (2008), os parametros mais relevantes na avaliacdo de atributos
texturais de um alimento sdo a forga, distancia e tempo. A forca é uma medi¢édo do stress e
os testes possiveis incluem perfuracdo, compressdo, corte, esmagamento, forca ténsil e
flexibilidade da amostra. A distancia é uma medida de pressdo/tensdo e avalia a mudanca
em dimensdes de amostras causadas pela aplicacdo de stress; por fim o tempo revela a
variagdo da deformacdo das amostras alimentares no momento exato em que lhe s&o
aplicadas forca. A classificacdo da textura em pescado é dificultada pelo facto de a estrutura
do peixe diferir conforme a espécie, estacdo do ano de apanha, tamanho entre espécies e
diferencas ao longo do corpo dos diversos peixes. Apesar da filetagem permitir amostras de
caracteristicas semelhantes no que toca a forma do pescado, ainda se considera dificil a

analise devido a variagdes naturais entre espécimes.

e
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Figura 14 - Avaliacdo do parametro de textura relativo a distancia até falha, expresso em mm. Os dados

estdo apresentados na forma média + DP. N4o se detetaram diferencas estatisticamente significativas entre
os diferentes grupos.
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O parametro de distancia até rutura (Figura 14), remete a distancia que a lamina utilizada
percorreu até cortar completamente a amostra. Assim, pode-se afirmar que esta distancia foi
maior nos grupos de filetes com revestimento sem a adi¢cdo de extrato (x 37 mm), seguido
dos grupos de peixe com revestimentos de alginato ou de carragenina suplementados com

extratos de Carpobrotus edulis.

A diferenca mais notdria observa-se entre os grupos de filetes adquiridos congelados e 0s
grupos utilizados como gold standard (pescado adquirido fresco, resultados né&o
apresentados), tendo uma variacdo que chega aos 5 mm (sendo correspondente a mais de 10
%). Isto pode dever-se ao efeito do processo de congelacdo que os grupo de amostragem
sofreram, contrastando com o processamento dos grupos gold standard e, mais
provavelmente, ao facto de ndo serem revestidos com qualquer tipo de solugéo. O tratamento
estatistico de dados recorreu apenas aos grupos com algum tipo de revestimento (Alg, Alg
Pc, Alg Ce, Car, Car Ce, Car Pc) e controlo, assim ndo foram registadas diferencas
estatisticamente significativas entre os demais. Sintetizando, confirma-se que os diferentes
revestimentos ndo tém impacto na distancia de rutura, mas a sua aplicagdo conduziu a valores

inferiores neste parametro quando comparados com os grupos gold standard.
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Figura 15 - Avaliacdo do trabalho de corte, correspondente a forga necessaria aplicada por milimetro ao
longo do tempo (N/mm.seg). Os dados estdo apresentados na forma média + DP. N&o se detetaram diferengas
estatisticamente significativas entre os diferentes grupos de filetes de sarda.
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O trabalho de corte (Figura 15), expresso em Newtons/milimetro.segundo, é por outras
palavras, o trabalho (energia) necessario para mover a lamina pela amostra, cortando-a na

totalidade (Dincer & Cakli, 2010). O trabalho de corte é indicador da firmeza da amostra.

No entanto, o trabalho de corte engloba mais do que apenas a forca necessaria para o efeito,
pois existe um padrdo de forcas intrinsecas como a compressdo e a tensdo. Portanto, 0s
resultados sé devem ser avaliados por comparag¢fes empiricas entre amostras que tenham
sofrido 0 mesmo tratamento. Este teste é utilizado habitualmente na tecnologia alimentar
para atribuir qualquer acdo de corte que separa a amostra em dois fragmentos. Nesta analise
o trabalho de corte € realizado perpendicularmente a posicdo longitudinal das fibras

musculares na amostra (Novakovi¢ & Tomasevic, 2017).

Os grupos de filetes de sarda com revestimentos suplementados com extrato de Carpobrotus
edulis revelaram uma firmeza menor, quando comparados com as amostras com
revestimentos suplementados com P. canaliculata (Figura 15), 0 que sugere uma maior
capacidade de retencdo de agua durante a congelacdo e fritura, resultando numa maior
suculéncia do produto final, o que corrobora os resultados obtidos na andlise do teor de
humidade (descritos abaixo). Pela analise, conclui-se que, quando comparada com os filetes
revestidos com carragenina suplementados com o mesmo extrato, a amostragem com
revestimento de alginato suplementado com extrato de C. edulis, obteve o valor mais baixo,
mesmo quando comparado com os filetes do grupo controlo, que sofreram 0 mesmo

tratamento de congelagdo, sendo possivel concluir que eram filetes mais tenros e flexiveis.

A forca necessaria para o corte completo das amostras esta representado na Figura 16. E de
notar que maior forca foi necessaria para o corte do grupo de filetes frescos (resultados ndo
apresentados). Isto pode dever-se ao estado do musculo do peixe, em rigor mortis, por ter
sido cozinhado/preparado e frito no mesmo dia de apanha (Cheng et al., 2014). Os grupos
com as diferentes matrizes e extratos apresentam valores mais baixos, quando comparados
com os grupos gold standard, podendo indicar que os revestimentos conferiram um perfil
menos firme aos filetes. Mais uma vez é de notar que os revestimentos com adicao de extrato

de Carpobrotus edulis apresentaram os valores mais baixos, sendo presumida pela acéo de

41



aplicacdo dos mesmos no pescado. A andlise estatistica posterior comprovou que nédo

existem diferengas estatisticamente significativas neste pardmetro da avaliacdo da textura.
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Figura 16 - Avaliacdo da forca de corte, sendo a forca aplicada por milimetro. Os dados estdo
apresentados na forma média + DP. N&o se detetaram diferencas estatisticamente significativas entre 0s
diferentes grupos de filetes de sarda.

Apesar de comparacfes ndo poderem ser feitas diretamente por se tratar de pescado ou
tratamentos de revestimento diferentes, na literatura estd descrito que revestimentos de
carragenina com adicdo de compostos antioxidantes se tornaram eficazes na preservagéo da
estrutura muscular de filetes de truta, em armazenamento refrigerado (Maria Grazia Volpe
etal., 2019). Yu et al. (2018) reforca que dos produtos marinhos comercializados, os filetes
de pescado sdo dos produtos mais sensiveis & deterioragdo da textura, como parametro
sensorial, apos os primeiros dias em armazenamento refrigerado; apresentando uma redugéo
nos indicadores texturais entre 0s 30 % e 0s 60 %.

42



4.3.3 Teor de humidade, cinza e ay

Um dos objetivos da aplicacdo dos revestimentos era criar uma barreira a perda de agua do
alimento para o 6leo, no processo de fritura. Consequentemente, maior teor de humidade das
amostras estd associado a maior eficacia da barreira. O teor de humidade mais elevado
observou-se nos grupos de filetes com revestimentos suplementados com C. edulis,
independentemente da matriz utilizada (Figura 17). Os revestimentos & base de carragenina
revelaram-se as mais eficientes na preservacao da agua na matriz alimentar por apresentarem
os valores mais elevados de humidade. De uma forma geral, a aplicacdo de revestimentos

revelou-se benéfica para a preservacdo da suculéncia dos filetes de sarda.

No estudo de Bland et al. (2018), onde avaliaram as diferencas de textura ap6s métodos
diferentes de congelacgéo, verificaram que em filetes de peixe-gato, o teor de humidade era
mais elevado nos filetes que tinham sofrido o tratamento de congelamento rapido. Também
Song et al. (2011) reportaram diferencas significativas na retencdo de humidade em filetes

de dourada revestidas com revestimentos de alginato, em armazenamento a4 = 1 °C.
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Figura 17 - Teor de humidade das amostras de filetes de sarda ap6s fritura, expresso em percentagem. Os

grupos que partilham o mesmo simbolo, apresentam diferencas estatisticamente significativas entre si.
Os dados estéo apresentados na forma média + DP de trés réplicas independentes.
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Figura 18 - Correlacdo entre teor de humidade, representado pelas esferas, e a atividade da agua (aw),
representada pela barras dos grupos de filetes revestidos com diferentes revestimentos analisados (Alg:
revestimento de alginato 2%, AlgPc: revestimento de alginato suplementados com extrato de P.
canaliculata, AlgCe: revestimento de alginato suplementado com extrato de C. edulis, Car: revestimento
de carragenina 1%, CarPc: revestimento de carragenina suplementado com extrato de P. canaliculata,
CarCe: revestimento de carragenina suplementado com extrato de C. edulis), Fr: filetes frescos, FrC:
filetes frescos congelados).

Quanto maior o valor da atividade da agua, maior a probabilidade de decomposicédo e
degradacédo dos constituintes de um alimento. Com base na Figura 18 constata-se que um
maior valor de aw ndo esta necessariamente correlacionado com maior teor de humidade. No
entanto, observam-se valores de aw mais elevados nos revestimentos de alginato
comparativamente aos de carragenina. Isto pode indicar uma permeabilidade mais baixa
desta matriz ao 6leo de fritura, possivelmente por ser hidrofilico permitindo as moléculas de
agua passar para o 6leo de fritura, quebrando a barreira e permitindo o éleo entrar em

contacto com os filetes mais facilmente.

O teor de cinza (Figura 19) é avaliado para obter uma quantificacdo de residuos inorganicos
ou minerais numa amostra. Verificou-se, que ndo existem diferencas estatisticamente

significativas entre os varios grupos de filetes analisados.
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Figura 19 - Teor de cinza das amostras de filetes de sarda apds fritura, expresso em percentagem. Os dados
estdo apresentados na forma média + DP. N&o se detetaram diferencas estatisticamente significativas entre
os diferentes grupos.

4.3.4 Determinacéo do teor lipidico total

A aplicacéo dos revestimentos nos filetes pretendeu conferir uma barreira a absorcéo de 6leo,
pelo que menor teor lipido demonstra maior eficécia da barreira, no processo de fritura. Na
Figura 20 observa-se que todos 0s grupos com revestimentos suplementados com C. edulis
apresentaram uma reducdo significativa do teor de gordura quando comparados com o
controlo. E de salientar que os filetes com revestimento de alginato suplementados com C.
edulis apresentaram menos 30% de gordura comparativamente ao controlo. Contrariamente,
os filetes com revestimentos suplementados com P. canaliculata apresentaram teores de

gordura semelhantes ao controlo.

Dehghani et al. (2018) refere que, para revestimentos onde a matriz base sao polissacarideos
como o alginato e a carragenina, a barreira de humidade ndo atua da melhor forma, no
entanto estas matrizes tém uma permeabilidade seletiva no que toca a transferéncias de
oxigénio, dioxido de carbono e sdo resistentes a migracao de lipidos. Na literatura também
é evidenciado que a aplicacdo de revestimentos alimentares, independentemente da matriz

base, pode retardar a degradacao quimica e oxidativa (Alsaggaf et al., 2017).
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Figura 20 - Teor de lipidos totais das amostras de filetes de sarda apds fritura, expresso em percentagem. Os
grupos que partilham o mesmo simbolo, apresentam diferencas estatisticamente significativas entre si. Os
dados estdo apresentados na forma média + DP de trés réplicas independentes.

4.3.5 Determinacdo de TBA

A andlise de substancias reativas ao acido tiobarbiturico € um método amplamente utilizado
para a avaliacdo da peroxidacdo lipidica através da medicdo do composto malonaldeido,
produzido pela decomposicdo de &cidos gordos polinsaturados presentes no pescado
(Dasgupta & Klein, 2014). Os resultados obtidos (Figura 21) evidenciam valores
relativamente baixos o que indicia uma reduzida oxidacao lipidica. Os filetes revestidos com
alginato suplementado com P. canaliculata apresentaram os valores mais elevados de TBA,
significativamente superiores ao controlo e as demais amostras. A causa deste valor
discrepante pode estar numa menor eficacia do revestimento para a sua atuacao de barreira

de oxigénio e humidade.

M. G. Volpe et al. (2015) demonstrou que a presenca de um revestimento de carragenina
suplementado com 0leos essenciais, reduziu a oxidacdo lipidica de filetes de truta. Outro
estudo também com filetes de truta observou a reducdo dos valores de indice de TBA com a
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aplicacdo de revestimentos comestiveis, denotando que estes resultados podem estar
relacionados com o sinergismo entre a matriz do revestimento e a atividade antioxidante de

oOleos essenciais (Raeisi et al., 2015).
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Figura 21 - indice de TBA das amostras de filetes de sarda apos fritura, expresso em mg de malonaldeido por
kg de amostra. Os grupos que partilham o mesmo simbolo, apresentam diferencas estatisticamente
significativas entre si. Os dados estdo apresentados na forma média + DP de trés réplicas independentes.

O valor recomendado para o indice de TBA em pescado é 2 mg MA/kg (Bazargani-Gilani,
2018) pelo que todas amostras analisadas no presente estudo encontram-se abaixo deste
limite, evidenciando um bom estado de preservacdo. Contrariamente, o estudo desenvolvido
por Negara et al. (2021) refere valores superiores a 2 mg MA/kg em amostras de Scomber

japonicus frito em condicdes de fritura semelhantes as aplicadas.

Aubourg et al. (2005) reporta que a oxidacéo lipidica é superior em filetes de pescado do
gue em pescado inteiro enquanto Cropotova et al. (2019) denota que, em sarda cozinhada, o
valor de oxidagdo lipidica aumenta conforme o aumento da temperatura do processo,

independentemente da adigdo de compostos antioxidantes.
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4.3.6 Determinacéo e caracterizacao do perfil de acidos gordos

A composi¢do em acidos gordos (AG) das amostras de filetes de sarda pés fritura é
apresentada na Tabela 5, evidenciando-se a cinzento os AG mais abundantes. A composi¢édo
em AG dos filetes fritos advem ndo sé da matriz alimentar como também do 6leo de girassol
absorvido no processo de fritura. O AG maioritario no 6leo de girassol é o &cido linoleico
(C18:2 n-6), seguido do acido oleico (18:1 n-9) e dos acidos gordos saturados palmitico
(C16:0) e estearico (AE, C18:0). (Orsavova et al., 2015).

No que concerne a sarda, € um peixe rico em acidos gordos polinsaturados, maioritariamente
acido docosa-hexaendico (DHA, C22:6 n-3) e acido eicosapentaendico (EPA, C20:5 n-3).
Os acidos gordos saturados mais abundantes sdo o acido palmitico (C16:0) e o esteérico
(C18:0). O acido oleico (C18:1) constitui o AG monoinsaturado mais relevante (EI Oudiani
etal., 2019).

No presente estudo, observou-se que os acidos gordos saturados mais abundantes nos filetes
pos fritura sdo o palmitico e o estearico, independentemente da formulacdo de revestimento
aplicada. No entanto, os filetes com revestimentos de alginato suplementados com P.
canaliculata ou com C. edulis apresentaram o0 menor teor total de AG saturados
comparativamente as restantes amostras. O acido gordo maioritario em todos os filetes com
revestimento foi o acido oleico. Efetivamente, observaram-se valores substancialmente
superiores a amostra controlo, em particular, nos filetes revestidos com alginato
suplementado com extrato de C. edulis. O revestimento de alginato com P. canaliculata
originou o valor mais baixo de acido oleico no produto frito, sugerindo uma maior barreira

criada quando avaliando este acido gordo.

Verificou-se um decréscimo consideravel do teor de acido linoleico em todos os filetes com
revestimento, comparativamente ao controlo, com excecdo do grupo de amostragem com

revestimento de alginato suplementado com extrato de P. canaliculata. Os menores valores
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reportados sugerem menor absorcdo de 6leo pela matriz alimentar uma vez que o acido

linoleico é o AG maioritario no 6leo de girassol.

Relativamente aos acidos gordos polinsaturados, os filetes com revestimento de alginato
suplementado com extrato de C. edulis destacaram-se pelos menores teores de DHA e EPA
comparativamente ao controlo, sendo que os restantes grupos apresentaram valores similares

entre eles.

Tabela 5 - Quantidade média (%)/(ug/mg) de acidos gordos presentes em cada grupo de amostragem.

Acido gordo Alg 2% Car 1% AlgPc AlgCe CarPc CarCe Controlo |
C12:0 0,07 £0,02| 006 +002| 005 0,01| 005 + 001| 0,07 £0,01| 007 £ 0,01| 0,08 + 0,02
C13:0 0,09 +£0,02| 011 +0,02| 0,09 + 0,02| 0,12 + 0,03| 0,09 + 0,01| 012 + 0,01| 0,10 + 0,01
C14.0 390 +£0,09| 425+ 013| 328 + 0,23 | 2,99 + 057 | 342 + 0,12 | 478 + 0,14| 4,26 + 0,07
C15:0 0,84 £ 0,03| 097 +004| 069 + 0,06| 080 + 021| 0,73 £ 0,06 | 1,02 + 0,02| 0,84 + 0,03
C16:0 17,52 + 0,11 17,02 + 0,06 | 15,72 + 1,50 | 14,80 + 2,24 | 16,09 + 0,12 | 18,50 + 0,48 | 18,30 + 0,35
C17:0 1,13 £ 0,07| 158 + 0,07| 091 + 024 | 094 + 042| 095 +0,21| 1,36 + 0,32 | 121 + 0,03
C18:0 6,06 £ 0,12| 588 + 0,03| 540 + 0,16 | 6,38 + 0,66 | 596 + 0,04 | 645 + 0,19| 6,28 + 0,09
C20:0 0,34 £0,07| 030 £001| 029 +010| 035 + 0,11 | 0,32 £ 0,04| 037 £ 0,06| 029 + 0,10
C21:0 0,07 £ 0,02| 0,06 + 0,00| 0,02 + 0,03| 0,06 + 0,03| 0,07 £0,00| 009 +002| nd nd
C22:0 0,23 £001| 025+ 002| 028 +0,02| 052 +0,09| 027 +0,03| 021 +0,02| 0,20 + 0,04
C24:0 0,13 £ 0,04| 012 + 0,01| 0,13 + 0,11 | 0,21 + 0,02| 0,12 £ 0,03| 0,10 nd | 013 + 0,07
SFA 30,39 + 0,29 30,61 + 0,17 | 26,86 + 2,20 | 27,22 + 4,16 |28,07 + 0,27|32,99 + 0,70 | 3159 + 0,23

C16:1n-7 291 + 011| 3,16 £ 0,17 2,29 + 0,26 | 158 + 0,78| 2,34 + 0,30 | 2,75 + 0,70 2,80 + 0,26
Cl7:1n-7 064 £012| 085 + 0,04| 047 + 011| 051 + 0,09| 0,57 + 0,13| 0,70 £ 0,20| 0,74 + 0,03
trans C18:1n-9 | 0,15 + 0,09| 0,27 + 0,08| 0,03 + 004 | 0,27 £ 0,22| 0,30 £ 0,17| nd nd | 020 + 0,07
C18:1n9 [3993 £ 054 (37,49 + 0,36 |27,14 + 0,66 | 61,25 + 2,48 | 44,94 + 0,96 | 34,85 + 1,06 | 24,56 + 0,10
C20:1n-9 1,35 £ 0,02 1,31 £ 0,05 097 + 014| 0,99 + 026| 1,27 + 0,09| 1,33 £ 0,15| 1,40 + 0,01
C22:1n-9 052 £005| 064 +016| 037 + 011 | 046 + 022 | 044 + 0,06 053 £ 0,07| 0,73 + 0,27
C24:1n-9 0,78 £ 0,02| 083 + 0,13| 084 + 0,11 | 045 + 0,00| 0,72 + 0,04 | 0,88 + 0,01| 0,77 + 0,06
MUFA 46,28 + 0,50 | 4454 + 0,00 |32,11 + 0,12 65552 + 1,09 | 50,57 + 0,54 | 41,03 + 0,46 | 31,21 + 0,13
C18:2 n-6 2,39 £ 0,16 | 255 +019(21,36 + 1,78 | 2,05 + 0,57 | 2,65 £ 0,02 | 221 £ 0,10 | 15,34 + 0,55
C18:3n-6 0,07 £ 0,02| 008 +001| 002 +004| nd nd | 0,05+ 003| 007 +003| 008 nd
C18:3n-3 (ALA)| 065 + 0,03| 0,78 + 0,03| 0,58 + 0,18 | 0,20 £ 0,01| 059 £ 0,07| 0,72 + 0,06| 0,70 = 0,14
C18:4n-3 1,03 £ 009| 1,14 £ 0,11| 099 + 0,07| 012 nd | 092 + 0,11 | 1,21 £ 0,25| 1,14 + 0,10
C20:2 n-6 0,26 + 002| 033 £+0,05| 023 +001| 014 + 004| 0,26 £+ 0,05| 0,38 + 0,07| 0,36 + 0,05
C20:3n-6 0,03 £0,03| 003 +003| 002 +003| nd nd | 003 nd nd nd nd nd
C20:4n-6 1,13 £ 007 | 144 £0,07| 124 +002| 050 + 0,17 | 1,08 + 0,12 | 1,47 £+ 0,07| 1,15 + 0,08
C20:5n-3 (EPA)| 4,88 + 0,17 | 4,77 £ 0,14 | 452 + 0,06| 093 + 045| 3,99 + 045| 525 + 059 | 543 £ 0,20
C22:5n-3 141 £019| 1,37 £0,02| 1,14 +001| 0,23 + 0,12| 1,15 + 0,03| 1,54 £ 0,09| 1,37 + 0,07
C22:6n-3(DHA)| 11,48 + 0,61 (12,35 + 0,13 /10,93 + 0,56 | 3,24 + 1,75|10,66 + 0,29 | 13,12 + 0,46 | 11,68 + 0,52
PUFA 2332 + 07412485 + 0,17 4101 + 212 | 7,23 + 3,00|21,35 + 0553|2597 + 0,92 |37,20 + 0,36
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No estudo de Negara et al. (2021), onde ha uma comparacdo entre diversos tipos de fritura,
é verificado que, em filetes de Scomber japonicus crus, os acidos gordos mais comuns s&o
os acidos palmitico e oleico, enquanto que em filetes fritos em vacuo, sem revestimento, 0s
resultados obtidos para o primeiro sdo bastante mais reduzidos, indicando que o método

escolhido para o processo de fritura também é importante e de interesse para estudo.

4.3.7 Andlise de Componentes principais das amostras de filetes de sarda

Com a analise de componentes principais (PCA), é possivel fazer uma comparacéo geral dos
pardmetros que caracterizam os filetes dos varios grupos estudados (Figura 22). O primeiro
componente principal, PC1 representa 49,8 % da variabilidade das amostras e estad mais
relacionado com os teores de acidos gordos insaturados (MUFA e PUFA), teor de humidade
e teor de lipidos totais. O segundo componente principal PC2, representa apenas 18,7% da
variabilidade e é definido essencialmente pelos teores de cinza (minerais) e &cidos gordos
saturados (SFA).

E possivel observar que os grupos de amostragem em que o revestimento foi suplementado
com extrato de Carpobrotus edulis (I) e (Il) se destacam das outras amostras por
apresentarem valores mais elevados de acidos gordos monoinsaturados e de humidade, e um
menor teor lipidico e de &cidos gordos polinsaturados. Verifica-se ainda que estes grupos se
distinguem entre si, pelo facto das amostras revestidas com carragenina (I1) apresentam

maior teor de minerais e &cidos saturados do que as amostras revestidas com alginato (1).

Observa-se também que as amostras cujo revestimento foi suplementado com P.
canaliculata, apresentam caracteristicas similares aos filetes controlo (fritos sem
revestimento) e as amostras revestidas com alginato ou com carragenina sem adicao de
extrato. Este conjunto de amostras (111) sdo as que apresentam maior teor de lipidos e menor

humidade.
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Assim, com base na andlise de componentes principais, podemos concluir que 0s
revestimentos suplementados com C. edulis, particularmente os de alginato, constituem uma
barreira eficaz que diminui a absorcdo de 6leo e a perda de agua dos filetes durante o

processo de fritura.
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Figura 22 - Diagrama da analise PCA dos dados obtidos para grupos de amostragem a partir das analises
(vectores) de teor lipidico, teor de humidade e cinza e ainda a presenca de acidos gordos saturados (SFA),
monoinsaturados (MUFA) e poliinsaturados (PUFA). (Alg: revestimento de alginato 2%, Alg-P: revestimento
de alginato suplementados com extrato de P. canaliculata, Alg-C: revestimento de alginato suplementado com
extrato de C. edulis, Car: revestimento de carragenina 1%, Car-P: revestimento de carragenina suplementado
com extrato de P. canaliculata, Car-C: revestimento de carragenina suplementado com extrato de C. edulis).
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5. Consideracdes finais e perspetivas futuras

A preocupacédo do consumidor por alimentos mais saudaveis e sustentaveis esta na ordem
do dia. O peixe é considerado um alimento equilibrado em termos nutricionais, sendo uma
fonte importante de acidos gordos essenciais. A fritura € um modo de confe¢édo de alimentos,
em particular de peixe, bastante apreciado pelas caracteristicas sensoriais que confere ao
produto final. Todavia, a absor¢do de 6leo durante a fritura aumenta o teor de gordura no
alimento e, consequentemente, o seu valor caldrico. Para além disso, as temperaturas
elevadas envolvidas na fritura desencadeiam reac6es de degradacdo, quer no alimento como
no 6leo, em particular, reacdes de oxidacdo, originando compostos potencialmente nefastos
para o consumidor. O presente estudo procurou encontrar solucBes para minorar estes
constrangimentos. Assim, investigou-se o efeito da aplicacdo de revestimentos de alginato
ou de carragenina formulados com extratos de P. canaliculata ou de C. edulis em filetes de
sarda submetidos a fritura. No geral, a aplicacdo de revestimentos revelou-se benéfica
comparativamente a amostra controlo (peixe frito sem revestimento). Os filetes fritos com
revestimentos suplementados com C. edulis, em particular os de alginato, destacaram-se pela
sua eficacia quer na reducdo da absorcéo de 6leo como na perda de dgua, o permitiu obter
filetes suculentos e com menor teor lipido. N&o se observaram diferencas significativas na
textura e cor dos filetes, comparativamente a amostra controlo, bem como no indice de acido

tiobarbiturico, o que indiciou uma preservacao da qualidade da gordura do peixe.

No futuro, é de interesse explorar a aplicacdo de extratos de C. edulis em outras matrizes
alimentares com o intuito de conferir propriedades interessantes ao produto, em particular,

atividade antioxidante.
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