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Antioxidant effect of phycocianin on dried-salted fish
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RESUMO

A conservacdo e o armazenamento de alimentos com elevados teores lipidicos podem conduzir ao desencadeamento do
processo oxidativo, causando modificacfes nas caracteristicas sensoriais e reducéo da vida Util dos mesmos. A ficocianina é um
pigmento extraido da microalga Spirulina platensis que apresenta propriedades antioxidantes, por isso, objetivou-se verificar o efeito
antioxidante da ficocianina durante o armazenamento do pescado salgado. O pescado salgado foi produzido com o peixe Pacu
(Piaractus mesopotamicus, Holmberg, 1887), o qual foi submetido a5 tratamentos (T,: sem adi¢8o de antioxidante, T,: com adicéo
de antioxidante sintético BHT na concentragéo de 0,01%, Ta, T,e T, com aadicdo de ficocianina nas concentragdes de 0,5%, 1% e
1,5%, respectivamente). As amostras foram analisadas nos tempos: zero, 30 d e 60 d de armazenamento através do indice de TBA.
Pel os resultados observou-se que a presenca do antioxidante natural ficocianina ocasionou uma inibigdo no processo de oxidagédo
lipidica, com indices de TBA, estatisticamente iguais (p>0,05) ao tratamento com uso de antioxidante sintético.

Termos deindexag8o: Peroxidag8o lipidica, processo oxidativo.

ABSTRACT

Conservation and storage of food with alipidic content may unchain oxidative processes, causing modifications of sensorial
characteristics and reduction of useful life. Phycocianin is a pigment of Spirulina platensis, which presents antioxidant proprieties.
The objective of thiswork was to verify the antioxidant effect of phycocyanin during the storage of salted fish. The salted fish was
produced with the pacu species (Piaractus mesopotamicus Holmberg, 1887), which was submitted to 5 treatments (T1: without
addition of antioxidant; T2: with addition of synthetic antioxidant BHT in the concentration of 0.01%, T3, T4 and T5: with addition
of phycocianin at concentrations of 0.5%, 1% and 1.5% respectively). Samples were analyzed at zero (0), 30 and 60 days of storage
determining the physics-chemical quality through the index of TBA. The results showed that the addition of the natural antioxidant
phycocianin caused the inhibition of the process of oxidation, with TBA index statistically equal (p>0.05) of that obtained with the
use of synthetic antioxidant.

Index terms: Lipidic peroxidation, oxidative process.

(Recebido em 11 de setembro de 2008 e aprovado em 29 de outubro de 2009)

INTRODUCAO

A oxidacado de lipidios, ou autoxidagdo, inicia-se
com a formacdo de radicais livres, formando
hidroperoxidos, os quais podem causar alteracdes
sensoriais indesgjaveis em 6leos, gorduras ou alimentos,

essencials paraa alimentagdo humana. Esse alimento, no
entanto, € mais perecivel que a carne de frango ou carne
vermelha em funcao de seus teores de aminoacidos livres,
bases nitrogenadas e acidos graxos insaturados (ASHIE
etal., 1996; GONZALEZ-FANDOS et al., 1994). Os &cidos

produzindo odor e sabor desagradaveis e com isso, a
diminuic&o do tempo de vida ttil (WICK et a., 2001). Além
disso, os produtos da oxidag&o lipidica podem desencadear
a peroxidacdo in vivo, a diferentes classes de moléculas
biolégicas, resultando em situagdes que podem variar
desde o envelhecimento precoce até a instalagcdo de
patologias, como doencas degenerativas, dentre outras
(FINKEL; HOLBROOK, 2000).

A carne de pescado apresenta-se como uma fonte
importante de proteinas, vitaminas, minerais e lipidios

graxos polinsaturados encontrados em lipidios de pescado
torna-os suscetivels a oxidagdo, levando a formacdo de
perdxidos e produtos da degradacdo desses. As
insaturagBes representam o centro ativo pelo qual seinicia
areacdo de oxidacdo. Do ponto de vista da deterioracéo
do sabor dos alimentos, os perdxidos ndo sdo importantes,
e sim, os produtos oriundos de sua decomposicao
(aldeidos, cetonas, dcoois, hidrocarbonetos e &cidos), os
quais podem ser detectados através do indice de TBA
(ARAUJO, 2004).
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Segundo Hasenhuettl e Wan (1992), citado por
Petenuci et al. (2010) estes produtos oriundos da
degradacdo dos peroxidos sdo responsaveis pelas
caracteristicas organol épticas e fisico-quimicas associadas
com arancificagdo e, destaforma, afetam a qualidade do
produto, tornando-o impréprio para consumo.

O indice de TBA (&cido 2-tiobarbitlrico) é utilizado
no controle de qualidade de 6leos, gorduras, e de produtos
ricos em 6leos e gorduras, por fornecer informacgdes
essenciais sobre o estado oxidativo e na predicdo da
rancidez do alimento analisado. Essa andlise quantificao
malonaldeido (MDA), um dos produtos da decomposi¢ao
dos hidroperdxidos de acidos graxos poliinsaturados,
formados durante o processo oxidativo. O MDA
(malonaldeido) é um dialdeido de trés carbonos, com
grupos carbonilas nos carbonos C-1 e C-3. A reagdo
envolve o &cido 2-tiobarbitirico com o malonaldeido
produzindo um composto de cor vermelha, medido
espectrofotometricamente em comprimentos de onda de
532 nm (OSAWA et al., 2005).

A inibig8o ou atenuacdo da peroxidacdo dos lipidios
e também a oxidag&o de outras moléculas, como proteinas
e DNA, pode ser realizada pelo uso de substancias com
poder antioxidante. Os antioxidantes atuam prevenindo a
deterioracdo oxidativa de alimentos (ADEGOKE et d., 1998)
e podem ser naturais ou sintéticos. Na atualidade, percebe-
se um crescente interesse da indUstria de alimentos na
aplicac8o de substancias antioxidantes naturais em
substituicdo aos antioxidantes sintéticos, com apelo a
salde humana (DURAN; PADILHA, 1993; RAMALHO;
JORGE, 2006). A Spirulina platensis € uma microalga verde-
azulada filamentosa fotoautotréfica. Seus filamentos
multicelulares podem ter de 50-300 2 m de comprimento e
10,2 m de didmetro. Suaformaem espira originou seu nome
(RICHMOND, 1990). Atualmente, a microalga Spirulina
platensis € utilizada principalmente como suplemento
alimentar, devido aos beneficios de seu consumo, indicando
um grande potencial na alimentagdo humana e ragdo animal
(HENRIKSON, 1994). Segundo Alencar et a. (2011), entre
todos os vegetais, a cianoficea Spirulina € a mais rica
fonte de ferro e proteina, contendo oito dos dez
aminoacidos essenciais, usados para combater,
respectivamente, aanemia e a ma nutricéo, prevalentes na
populacdo mundial. A presenca de outros minerais
importantes para 0 metabolismo humano torna a Spirulina
um aimento completo por reunir um grande nimero de
propriedades benéficas, dificilmente encontradas em um
Unico produto natural. Essamicroalga € classificada como
GRAS (Generally Recognized as Safe) pelo FDA (Food
and Drug Administration), 0 que garante seu uUso como

alimento sem riscos a salide. A ficocianina e a aoficocianina
sdo pigmentos encontrados nos tilacdides de
cianobactérias, como a Spirulina platensis, e sdo
estudados devido a capacidade de reagir com as
substancias reativas ao oxigénio geradas durante o
processo oxidativo (ESTRADA et a., 2001). A ficocianina
€ o principal pigmento da microalga, podendo chegar a
20% em peso seco (HENRIKSON, 1994). Diversos fatores
podem influenciar a extracdo de ficocianina. Os mais
importantes sd0 0 método de ruptura celular, o tipo de
solvente, a propor¢éo de biomassa e solvente e também o
tempo de extracdo (ABALDE et a., 1995) A ficocianina,
além de apresentar propriedades antioxidantes (MOREIRA,
2004; SOUZA et d., 2006; PILATTI et d., 2007; CANFIELD
et al., 2008), é utilizada na industria de alimentos
principalmente na colorag&o de doces, sorvetes, produtos
I&cteos e bebidas néo acodlicas (RICHMOND, 1990).

Objetivou-se verificar o potencial antioxidante da
ficocianina, durante o armazenamento do pescado salgado-
Seco.

MATERIAL E METODOS

O pescado salgado foi elaborado com o peixe de
agua doce, Pacu (Piaractus mesopotamicus,
HOLMBERG,1887). O processo de obten¢do do pescado
consistiu no abate, na evisceragéo e naretirada da cabeca
dos animais, com posterior processo de salga mista, por
um periodo de 7 d. A quantidade de antioxidante foi baseada
no teor de lipidios da matéria-prima, o qual foi determinado
de acordo com o0 método 032/1V do Instituto Adolfo Lutz
(1985). A incorporacdo dos antioxidantes ao pescado foi
realizada juntamente com o sal durante o processo de salga.
Apds asdgafoi realizada a secagem do pescado em estufa
com circulacdo de ar a uma temperatura de 36° C por um
periodo de 48 h, para atender ao Regulamento Técnico de
| dentidade e Qualidade de Peixe Salgado (BRASIL, 2000).
O pescado foi armazenado durante um periodo de 60 d a
temperatura de 25° C, em ambiente protegido de sujidades.
Os tratamentos experimentais foram em ndmero de cinco
(5): (T,) pescado salgado sem adicdo de antioxidantes
(controle); (T,) pescado salgado com adicéo de 0,01 % do
antioxidante sintético butil hidroxitolueno (BHT); (T,)
pescado salgado com adicdo de ficocianina na
concentragdo de 0,5%; (T,) pescado salgado com adicéo
de ficocianina na concentragéo de 1,0%; (T,) pescado
salgado com adicao de ficocianina na concentragdo de 1,5%.

A oxidac&o lipidica do pescado salgado foi analisada
através da determinacdo do indice de TBA (écido
tiobarbitdrico) segundo Araljo (2004), no tempo zero
(retirada da estufa), 30 d e 60 d de armazenamento, sendo
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as amostras retiradas de forma al eatoria na pega de pescado
e analisadas em triplicata.

Os resultados foram avaliados por andlise de
variancia ANOV A e teste de Tukey, a 5% de significancia,
utilizando-se o programa Statistica Versao 6.0 (STATSOFT
STATISTICA FORWINDOWS, 2001).

RESULTADOSE DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados do indice de
TBA do pescado salgado submetidos aos tratamentos T,
aT,, expresso em mg kg*. Com aandlise de variancia desses
dados apresentaram-se diferencas significativas entre as
amostras de pescado salgado-seco submetidas aos
diferentes tratamentos (p<0,001).

A comparacdo de médias dos indices de TBA
através do teste de Tukey, no inicio do periodo de
estocagem (tempo zero) indicou diferencas significativas
entre os tratamentos (p<0,05), sendo que 0 maior valor
encontrado foi paraaamostra controle (T,) com 15,16 +
0,36 (mg kg?), seguido pelos tratamentos T, T, T, eT,.

Aos 30 d de armazenamento, verifica-se que 0s
tratamentos com ficocianina (T, T, e T,) n&o diferiram entre
si a5 % de significancia, no entanto, foram
significativamente inferiores ao tratamento controle (T,).
Os tratamentos T, (BHT) e T, (1,5 % de ficocianina)
apresentaram-se estatisticamente iguais no intervalo de
95 % de confianca.

No tempo 60 dias de armazenamento, os tratamentos
com 0,5 % e 1 % deficocianina(T,eT,) com 8,12 € 8,04
(mg kg?), apresentaram resultados significativamente
superiores quando comparados ao resultado obtido com
o0 antioxidante BHT (T,) com 6,63 (mg kg™), entretanto
inferiores ao tratamento controle (T,) com 18,35 (mg kg™).
O tratamento com 1,5 % de ficocianina (T,) apresentou
indice de TBA estatisticamente igual (p>0,05) ao obtido
com BHT (T,), com valores de 7,36 e 6,63 (mg kg™),
respectivamente. Os tratamentos, T,, T., T, e T, com

antioxidante apresentaram resultados de TBA inferiores
ao tratamento controle, T, (p<0,05).

Osvalores dos indices de TBA verificados no tempo
zero de estocagem podem estar indicando que as reactes
de oxidacgo lipidica foram desencadeadas na etapa de
secagem. Porém, nesse tempo os pescados salgados
adicionados de 0,01% de BHT (T,) e 1,5% de ficocianina
(T,) apresentaram indices de TBA inferiores aos demais
tratamentos. Além disso, pelos resultados observou-se que
o tratamento T, com 1,5% de ficocianina, foi
estatisticamente igual ao T,,com antioxidante sintético
padrdo (BHT) nainibig&o da oxidagdo lipidica

Resultados semelhantes foram encontrados por
Nassu et a. (2003) em estudo da peroxidagéo lipidicade
embutido fermentado com carne de caprino, com éleo de
alecrim como antioxidante, nas concentragdes de 0,025 e
0,05%. Nos resultados comprovou-se que os valores dos
indices de TBA variaram com a mesma tendéncia deste
estudo, ou seja, aumento seguido de diminui¢do, com
valores que variaram de 5 a 15 (mg kg1), durante o tempo
de maturagéo que compreendeu 90 dias.

Pereiraet a. (2006), em estudo da estabilidade de
armazenamento sob temperatura de congelamento da carne
de ema (Rhea americana) também verificaram que ocorreu
um aumento significativo do nimero de TBA nas amostras,
com variagdes de 1,5-2,5 mg de TBA kg*. Apesar dabaixa
concentracado de lipidios existente na carne de ema, parece
ocorrer uma susceptibilidade alta a oxidacéo lipidica; o
que pode estar relacionado ao perfil qualitativo e
guantitativo dos &cidos graxos existentes nessa carne.

Morcuende et al. (2003), avaliando a estabilidade
oxidativa de diferentes musculos da carcaga suina,
armazenados sob refrigeragdo (4° C) durante 10 d, relatam
gue os valores de TBA tiveram uma tendéncia de aumento
no periodo de estocagem dos musculos (m. Masseter —
0,39a1,13mg TBA kg, m. Longissimus dorsi —0,36 a 0,65
mg TBA kg?; m. Serratus ventralis— 0,37 a0,60 mg TBA kg?).

Tabela 1 —indice de TBA (mg kg™) para os tratamentos T,aT,durante o tempo de armazenamento do pescado salgado.

Tempo (d)
Tratamentos 0 30 60
Controle (T,) 15,16 + 0,36 16,54 + 0,11° 18,35 + 0,52°
0,01 % BHT (T>) 7,52 +0,17° 11,52 + 0,492 6,63 + 0,46
0,5 % ficocianina (Ts) 14,18 + 0,09° 13,68+ 0,78" 8,12+ 0,13°
1,0 % ficocianina (T,) 15,09 + 0,06° 13,72+ 1,20° 8,04+ 0,15°
1,5 % ficocianina (Ts) 9,02+ 0,15° 12,09+ 0,148 7,36+ 0,08%

Resultados de média+ desvio padréo.

L etras diferentes nas colunas representam diferenca significativa (p<0,05).
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Badr (2004) avaliando a vida de prateleira da carne de
coelho, sob refrigeracéo (4° C), relatou que o niimero de
TBA aumentou significativamente durante o periodo
de estocagem (0,287 para 0,697 mg de malonaldeido
kg* amostra).

Sadese Martins (1988) avaliaram o indice de TBA em
um periodo de 45 dias de estocagem em pescado salgado-
seco e pescado defumado e encontraram valores variando
de 0,06 a1,94 mg MDA kg deamostrae 0,17 a2,20 mg
MDA kg de amostra, respectivamente, demonstrando um
aumento do nimero de TBA com o tempo de estocagem.
Estudos realizados por Cozzo et a. (2003), utilizando
irradiagc@o e armazenamento refrigerado de filés de Tilapia
por um periodo de 20 dias, apresentaram valores de TBA
variando de 0,25 mg de malonaldeido kg* de amostra paraa
amostra ndo irradiada a 1,36 mg de malonadeido kg? de
amostra paraa amostra irradiada com a dose de 5 kGy. Beriain
et al. (1993) encontraram valores de TBA variando de 1,99 a
36,1 (mg kg?) em embutido seco, indicando diferentes niveis
de oxidac8o entre as amostras estudadas. Chen et al. (2007)
estudaram a prevencao da oxidacdo lipidicaem filés de peixe
e encontraram resultados de inibi¢go da oxidacdo lipidica
depois da suplementacdo com a-tocoferol por 60 dias. Os
resultados demonstraram que 900 mg kg de a-tocoferol
podem prevenir a deterioracdo lipidica defilés. Sant’ Anae
Mancini (2000) estudaram a influéncia da adi¢éo de
antioxidantes in vivo na composicao de &cidos graxos de
filé de Pacu e encontraram os melhores resultados, tanto
paraaandlise de TBA quanto para a analise dos niveis de
acidos graxos individuais, quando usado o tocoferal,
superando o antioxidante BHT.

Estes estudos apresentados indicam que a
estabilidade lipidica em carnes e produtos céarneos é
influenciada por diferentes fatores, dentre eles, a presenca
de catalisadores da oxidagéo lipidica, como luminosidade,
temperatura, oxigénio, sal, espécie do animal, dieta, estado
nutricional e idade do animal antes do abate, tipo de
musculo (localizagdo anatdmica), manipulacdo da amostra
(processamento, crua, cozida), além do método utilizado
paraas andises(RHEE et al., 1983).

De acordo com Melton (1990), apesar do
malonaldeido ser um produto secundério da oxidagéo de
lipidios, ndo significa que o nimero de TBARS continue a
aumentar durante a estocagem de produtos carneos. A
diminuicdo no nimero de TBARS pode estar relacionada
as reacOes do malonaldeido com as proteinas, durante o
periodo de estocagem.

Com relag8o a vida de prateleira, de acordo com
Kelleher et al. (1994), ndo ha uma quantidade de TBA
estabelecida, definindo a ocorréncia de oxidagdo lipidica

e/ou indicando que, a partir dela, o pescado ndo possa ou
ndo deva ser consumido.

Os valores de TBA verificados neste estudo na
condicdo do tratamento controle (sem adicdo do
antioxidante) sdo altos quando comparados com outros
estudos aqui relatados. Porém quando da adi¢do do
antioxidante esses valores, no tempo de 60 d de
armazenamento, diminuem significativamente, deixando
evidente a atenuagdo do processo oxidativo. As diferencas
nos valores de TBA encontradas nesse trabalho podem estar
relacionadas com as condi¢des de armazenamento, tais
como, luminosidade, fotoperiodo, temperatura ambiente, em
torno de 30° C e/ou a presenca de sal. O s, adicionado
durante a manufatura de vérios produtos carneos, tem sido
responsabilizado como catalisador da oxidacdo lipidica,
aumentando o nimero do TBA principalmente se estiver
contaminado com metais (HUFFMAN et al., 1981; RHEE et
al., 1983; SCHWARTZ; MANDIGO, 1985; Torreset d., 1988,
1989; Asgher et a., 1990).

A peroxidacgo lipidica manifesta-se de formamais
acentuada no pescado quando ha maior contelido de
lipidios (ITO et al., 1969). A composi¢do da gordura que
apresenta maior quantidade de &cidos graxos insaturados
€ mais suscetivel a peroxidacdo lipidica (UNIVERSIDADE
FEDERAL DE SAO PAULO - UNIFESP, 2006). Os altos
indices de TBA, encontrados nas amostras deste estudo
podem ser decorrentes da porcentagem de lipideos
presentes na amostra (13 %). A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitéria (BRASIL, 2000) ndo estabelece limites
de indice de TBA em pescado salgado.

As diversas pesquisas que relatam propriedades
antioxidantes de vegetais, de microalgas, entre outros
(CANFIELD et a., 2008; COLLA et al., 2008), sdo
importantes pela possibilidade de substitui¢cdo do uso do
BHT (butilhidroxi tolueno), BHA (butilhidroxi anisol) et-
BHQ (t-butil hidroquinona), antioxidantes sintéticos por
antioxidantes naturais.

De acordo com Souza et al. (2006), Pilatty et al.
(2007) e Canfield et al. (2008) em estudos da verificacdo da
capacidade antioxidante da Spirulina platensis e da
ficocianina em sistemas lipidicos, aquoso e “in vivo”, essa
microalga e o seu pigmento ficocianina vém apresentando
resultados que comprovam a atividade antioxidante, com
atenuagBes significantes do potencial oxidativo, ou geracdo
deradicaislivres.

Os resultados da inibi¢ao da oxidacgo lipidica no
armazenamento de pescado salgado vém colaborar com
estes estudos, favorecendo a possibilidade de substituicdo
de antioxidantes sintéticos pelo uso de antioxidantes
naturais, como aficocianina
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CONCLUSOES

A ficocianina na concentracéo de 1,5 % apresentou
efeito antioxidante com relagdo ao indice de TBA
estatisticamente iguais (p>0,05) ao antioxidante sintético
BHT no armazenamento do pescado salgado, no tempo de
60 d, com vaores de 9,02 e 7,52 (mg kg?), respectivamente.

A ficocianina pode atuar prevenindo ou
minimizando a deterioracdo lipidica no processamento de
pescado salgado, podendo ser uma alternativa para
substituir o antioxidante sintético BHT.
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