Brasdo em tamanho
desproporcional.
Diminuir. Veja o modelo.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS AGRARIAS
DEPARTAMENTO DE TECNOLGIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE
ALIMENTOS

DARMIA MARIA MENDES LEMOS

tamanho da fonte da
_ capa é padrdo. tamanho
12 na cor preta. Utilize

a mesma fonte. Times

- New roman ou Arial. .
OBTENCAO DE GORDURAS POLI-INSATURADAS ATRAVES DU ULEU DE VISCERAS DE

TILAPIA DO NILO (OREOCRHOMIS NILOTICUS, L.) E SEMENTES DE OITICICA PELO
METODO DE COMPLEXACAO COM UREIA

FORTALEZA
2015



Anderson
Oval

Anderson
Callout
Brasão em tamanho desproporcional. Diminuir. Veja o modelo.

Anderson
Rectangle

Anderson
Callout
tamanho da fonte da capa é padrão. tamanho 12 na cor preta. Utilize  a mesma fonte. Times New roman ou Arial.


DARMIA MARIA MENDES LEMOS

Tamanho da fonte 12.
Nada em negrito na
folha de rosto. Vocé
=~ deve utilizar a mesa
fonte. times new roman

ou arial.
DBTENQAO DE GORDURAS POLI-INSATURADAS ATRAVES DO OLEO DE VISCERAS DE

TILAPIA DO NILO (OREOCRHOMIS NILOTICUS, L.) E SEMENTES DE OITICICA PELO
METODO DE COMPLEXAGAO COM UREIA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Federal do Cear3,
como requisito parcial para obtengédo do Titulo
de Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Area de concentragdo: Produtos de
origem vegetal.

Orientador: Prof. Dr. José Osvaldo Beserra
Carioca.

FORTALEZA
2015


Anderson
Rectangle

Anderson
Callout
Tamanho da fonte 12. Nada em negrito na folha de rosto. Você deve utilizar a mesa fonte. times new roman ou arial.


Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacao
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo médulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

L5760 Lemos, Darmia Maria Mendes.

Obtencio de gorduras poli-insaturadas através do 6leo de visceras de tildpia do nilo (oreocrhomis
niloticus, 1.) e sementes de oiticica pelo método de complexagdo com uréia / Darmia Maria Mendes

Lepaeg, — 2015.
il. color.

Disserta (mestrado) — Universidade Federal
P6s-Graduagao emCiéncia e Tecnologia de Alime

Orientacdo: Prof. Dridagé Osvaldo Beserra Car

Coorientagdo: Prof. Dr. Marta Licia Nunes .

1. PUFA. 2. Oleos. 3. Visceras. L. Titulo:

Na ficha catalogréfica,
\vocé deve colocar o
numero total de folhas
do seu trabalho menos
duas folhas (folha da
capa e a folha da
propria ficha). Essas
duas folhas ndo entram

na contagem.

Exemplo:

Folhas totais: 50

Capa e folha da ficha: 2
Folhas na ficha

catalogréfica: 48

Agrdrias, Programa de

CDD 664



Anderson
Oval

Anderson
Callout
Na ficha catalográfica, você deve colocar o número total de folhas do seu trabalho menos duas folhas (folha da capa e a folha da própria ficha). Essas duas folhas não entram na contagem.
Exemplo: 
Folhas totais: 50
Capa e folha da ficha: 2
Folhas na ficha catalográfica: 48



\vocé esta usando fontes
diferentes. Nada em

negrito e tamanho 12. A margem superior

/—deve ser de 3 cm

DARMIA MARIA MENDES LEMOS

OBTENCAO DE GORDURAS POLI-INSATURADAS ATRAVES DO OLEO DE VISCERAS DE
TILAPIA DO NILO (OREOCRHOMIS NILOTICUS, L.) E SEMENTES DE OITICICA PELO
METODO DE COMPLEXAGAO COM UREIA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Federal do Ceard,
como requisito parcial para obtengédo do Titulo
de Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Area de concentragdo: Produtos de
origem vegetal.

Orientador: Prof. Dr. José Osvaldo Beserra
Carioca.

Aprovadaem: [/ |/

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. José Osvaldo Beserra Carioca (orientador)
Universidade Federal do Ceara(UFC)

Profa. Dra. Maria Lucia Nunes (@f:)/—ﬁﬂlisgﬁsrigar:j%mees?ga

Prof. Dr. Francisco Savio Macambira dos Santos
Instituto Federal do Ceara (IFCE)


Anderson
Arrow

Anderson
Callout
A margem superior deve ser de 3 cm

Anderson
Rectangle

Anderson
Callout
você esta usando fontes diferentes. Nada em negrito e tamanho 12.

Anderson
Rectangle

Anderson
Callout
colocar o nome da universidade e sigla.

Anderson
Line

Anderson
Line


A Deus.

Aos meus pais, Otavio e Socorro, a minha
irmd Kelciane, a minha filha Giovana e ao
meu marido in memoria Joel, por serem,
minha fonte de motivagdo na realizagdo des
trabalho.



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter me dado forca, coragem e fé para cumprir esta etapa da minha
vida;

Ao0s meus pais, por me terem dado o dom da vida;

A minha irma, por me ajudar nas horas mais criticas;

A minha filha, por me fortalecer com seu olhar de amor verdadeiro quando mais
precisei, por sua paciéncia inocente, que me isenta da culpa que sinto por minha auséncia em
sua vida e por sua existéncia, que me da a certeza de que tudo sempre valera a pena.

Ao meu marido, in memdria, que apesar de sua auséncia fisica esteve e estarad
sempre em meus pensamentos, agradeco por seu incentivo, compreensao e animo enguanto
estava ao meu lado;

Ao meu orientador José Osvaldo Beserra Carioca, por sua paciéncia e
compreensao;

A minha bolsista Aline Almeida por seu apoio.

Aos meus amigos e gestores do meu trabalho Reginaldo Sampaio de Oliveira,
Helena Mourdo, Elisangela Alves e Raimundo Jodo da Silva por me propiciar momentos
agradaveis em sua companhia e permitirem que eu cursasse 0 mestrado mesmo trabalhando;
Aos colegas do PADETEC André, Eduardo, Elke, Natalia, Sérvio e Vitoria pelas reflexdes,
criticas e sugestdes recebidas.

Aos amigos de mestrado, em especial Luan Icaro, Edilberto, Kelvi, Livia, Natalia
Duarte pelo apoio, amizade e por acreditar que o mundo pode ser um lugar melhor.

A todos os familiares e amigos que de maneira direta ou indireta contribuiram

para que essa caminhada se realizasse, 0 meu muito obrigado!



“Se o dinheiro for a sua esperanga de
independéncia, vocé jamais a tera. A Unica
seguranca verdadeira consiste numa reserva de
sabedoria, de experiéncia e de competéncia.”

(Henry Ford)



RESUMO

A Tilapia do Nilo (Oreochromis Niloticus) é um peixe de dgua doce que por sua facilidade de
adaptacdo e Otimo sabor estd se tornando um dos pescados mais consumidos no mundo,
entretanto, sua cadeia produtiva gera varios residuos organicos como visceras, nadadeiras,
cabecas que precisam de um descarte apropriado, pois esse material rico em lipideos se
jogado para a beira de rios, acudes ou no solo, pode contaminar o lencol freatico trazendo um
grave dano ambiental. O mercado esta a cada dia buscando produtos diferenciados e até
exclusivos, surge assim o mercado das gorduras poli-insaturadas. O objetivo deste trabalho foi
aproveitar o 0leo de visceras de Tilapia do Nilo (Oreochromis Niloticus) na obtencdo de
gorduras poli-insaturadas atraves do método de complexacdo com ureia. O processamento
ocorreu no PADETEC localizado na Universidade Federal do Ceara-UFC, onde o 6leo de
visceras foi extraido pelo método a quente indireto. O Oleo bruto obtido bem como o 6leo
degomado, neutralizado e clarificado foram caracterizados nos seguintes parametros, indice
de Acidez, Acidos graxos livres, indice de peréxido, indice de lodo e Saponificagdo. Também
foi avaliado o rendimento e a estabilidade das visceras para extracdo do 6leo. Uma amostra
de Oleo bruto e uma de dleo refinado foram submetidas a complexacdo com ureia para
posteriorrmente serem levadas a cromatografia gasosa. Foram aplicados as seguintes
condicGes para complexacdo: Razdo trigliceridio/uréia: 1:7, temperatura de reacdo:-20°C e
tempo de reacdo de 10 horas. Foi aplicado a analise estatistica dos parametros do 6leo bruto,
degomado, neutralizado, branqueado/clarificado, utilizou-se a andlise de variancia (ANOVA).
Os resultados do rendimento ficaram sempre na faixa de 50%, ja& a estabilidade do Oleo
extraido das visceras em horas diferentes mostraram um aumento gradativo a cada hora,
mesmo com o congelamento. Os resultados dos testes fisico-quimicos mostraram resultados
sem grande variacdo em todas as etapas de refino: Oleo bruto, degomado, neutralizado e
branqueado/clarificado, fazendo lembrar da importancia do congelamento das visceras e
rapido processamento das mesmas. Concluiu-se que a utilizacdo de visceras de Tilapia do
Nilo ( Oreochromis Niloticus) mostrou-se uma alternativa viavel devido aos resultados
satisfatorios na avaliacdo de rendimento, estabilidade e caracteristicas fisico-quimicas, sendo
necessario apenas um processamento que vise manter a qualidade das visceras até 0 momento

de extracdo dos 0leos para obtengdo de um produto com boa qualidade nutricional e sensorial.

Palavras-chave: PUFA. Oleo. Visceras .



ABSTRACT

Tilapia of the Nile (Oreochromis niloticus) is a freshwater fish that for its ease of adaptation
and great taste is becoming one of the most consumed fish in the world, however, its
production chain generates various organic waste as guts, fins, heads They need a proper
disposal because this material rich in lipids was thrown to the banks of rivers, ponds or on the
ground can contaminate the water table bringing a serious environmental damage. The market
is every day looking for different and even unique products, thus arises the market for
polyunsaturated fats. The objective was to seize the oil viscera of Nile Tilapia (Oreochromis
niloticus) in getting polyunsaturated fats through complexation method with urea. Processing
took place at Padetec located at the Federal University of Ceara UFC, where the oil was
extracted by the viscera hot indirect method. The crude oil obtained and the degummed oil,
neutralized and clarified were characterized on the following parameters, Acid Value, free
fatty acids, peroxide index, iodine and saponification Index. It also assessed the performance
and stability of the viscera for oil extraction. A crude oil sample and a refined oil underwent
complexing with urea to be taken posteriorrmente gas chromatography. Complexing the
following conditions were applied: triglyceride ratio urea / 1: 7, reaction temperature: 20 ° C
and time of 10 hours reaction. Statistical analysis of the crude oil was applied parameters,
degummed, neutralized, bleached / clarified, was used analysis of variance (ANOVA). The
yield results were always in the range of 50%, since the stability of oil extracted from the
offal at different times showed a gradual increase every time, even with freezing. The results
of physicochemical tests showed results with little variation in all refining steps: Crude oil,
degummed, neutralized and bleached / clarified, reminding of the importance of freezing the
viscera and fast processing of the same. It was concluded that the use of Nile Tilapia viscera
(Oreochromis niloticus) proved to be a viable alternative due to satisfactory results in
performance evaluation, stability and physicochemical characteristics, requiring just a process
aimed at maintaining the quality of the viscera until the moment of extraction of oils to obtain

a product with good nutritional and sensory quality.

Keywords: PUFA. QOil. Viscera.
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1 INTRODUCAO

As questBes sustentaveis atualmente estdo sendo discutidas com muito interesse
por autoridades do mundo inteiro, pois a busca por fontes de alimentos e energias alternativas,
ecoldgicas e sustentaveis € a chave para a manutencao do planeta em perfeito equilibrio. Para
tanto é necessario trilhar um longo caminho e ultrapassar obstaculos no ambito técnico e
economico.

A busca de novas aplicagdes para matérias-primas regionais consolida os enormes
esforcos de todos os governos, os quais vém investindo em programas de desenvolvimento de
diversos setores do agronegdcio brasileiro em busca de alternativas para acabar com o
desperdicio de materiais advindo do processamento de alimentos (SPA, 2012).

Um exemplo disso é o que acontece na cadeia produtiva do pescado, em que pelo
menos um ter¢co da captura mundial ndo é empregado para o consumo direto na alimentagéo
humana, seguindo para elaboragéo de racdes ou é desperdigada como residuo (RODRIGUES,
2013).

O ideal seria utilizar a matéria-prima em toda sua extensdo e recuperar 0S
subprodutos, evitando a formacao de residuos. A politica é fazer com que todo empresario dé
destino ao material residual de suas indUstrias para que estes se transformem em uma nova
fonte de renda e se possa eliminar a poluicdo ambiental.

Os 6leos vegetais vém sendo utilizados como precursores na sintese de novos
produtos, sendo importantes fontes renovaveis de matéria prima e abundante no mundo,
oferecendo a possibilidade de muitas modificagdes estruturais, sendo também materiais
diversificados e biodegradaveis. Além disso, existe uma grande variedade de oleaginosas que
sdo potenciais fontes de Gleos vegetais como coco, mamona, sementes de oiticica, algodéo,
canola, girassol, oliva, linhaca, dentre outros (SILVA, 2013).

O 06leo vegetal possui grande importancia no mercado consumidor na aplicacédo
industrial, cujos derivados sdo sintetizados pela atuacdo de reacdes na molécula do grupo
hidroxila, se comparados, o 6leo de pescado e o de oiticica possuem perfis de acidos graxos
semelhantes (MONTE, 2010).

No entanto, surge o problema no tocante ao destino dos residuos sélidos gerados
por estas atividades. Estes residuos ndo possuem descarte ambientalmente adequado, sendo
lancados em mananciais, enterrados ou deixados sobre o solo, provocando danos ao meio
ambiente (SPA, 2012).
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Sabe-se que o0 Gleo de pescados e de oiticica sdo constituidos de &cidos graxos
essenciais, 0s quais ndo sdo sintetizados pelo organismo humano, e apresentam grande
importancia nutricional e farmacéutica (PAIM et al., 2012).

O mercado mundial proporciona hoje uma vasta gama de suplementos
alimentares como -6 ¢ ®-3. Os acidos graxos poli-insaturados (AGPIs), tambem
denominados de &cidos graxos o-6 e ®-3, auxiliam na regulagdo do organismo humano, na
prevencdo de doencas ja que ajudam na funcionalidade de certos 6rgaos. Dentre os AGPIs
destacam-se o0s acidos graxos eicosapentaendico (EPA) e docosahexaendico (DHA) (PAIM et
al., 2012).

Portanto, o aproveitamento das gorduras de origem animal e vegetal para
producdo de gorduras poli-insaturadas podera contribuir significativamente para diminuir o
grande problema de eliminacdo de residuos, material poluente e de dificil descarte (DIAS,
2009).

De acordo com as justificativas descritas acima o presente trabalho tem como
objetivo utilizar 6leo das visceras de tilapia e 0 6leo de oiticica para a producdo de gorduras
poli-insaturadas pelo método de complexacdo com ureia, haja vista, que estas matérias-primas

sdo fontes renovaveis e estratégicas para o desenvolvimento do estado do Ceara.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)

Tildpia € a denominacdo usual para grande parte das espécies pertencentes a
familia Cichlidae, que sdo oriundas da Africa, e distribuem-se originalmente do centro-sul da
Africa até o norte da Siria (POPMA; PHELPS, 1998). Sdo amplamente cultivadas em mais de
100 paises das regides tropical e subtropical (ROMANA-EGUIA et al., 2004) ocupando
diversos nichos ecoldgicos. Aproximadamente 22 espécies de tilapias sdo cultivadas
comercialmente no mundo, destacando-se a tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus), a tilapia
mossambica (O. mossambicus), a tilapia azul (O. aureus), além de O. maccrochir, O.
hornorum, O. galilaeus, Tilapia zillii e T. rendalli, como as espécies de maior preferéncia para
o cultivo (EL-SAYED, 1999).

Pesquisas relacionadas ao cultivo de tilapia datam do inicio do século XIX,
quando despertaram o interesse devido sua capacidade de adaptacdo e caracteristicas ideais
para a piscicultura rural. A partir de 1924 o cultivo de tilapia se intensificou no Quénia, no
entanto foi na Malasia onde se obteve os melhores resultados e se iniciaram seu progressivo
cultivo, desde entédo a tilapia mostrava sua adaptacdo em paises tropicais (CASTILLO, 2001).

Em 1939, a tilapia O. mossambicus foi a primeira espécie a ser exportada e
introduzida, inicialmente na Indonésia e posteriormente, nas décadas de 1950 e 1960, em
varios outros paises, principalmente nas Américas (LOVSHIN, 1997). Porém, essa espécie
demonstrou baixo desempenho para utilizacdo na aquicultura, e o entusiasmo por esta cultura
como fonte de alimento diminuiu com o problema de superpopulacéo e reproducdo precoce
em viveiros (POPMA; PHELPS, 1998). Entretanto, no final dos anos 70, a espécie
Oreochromis . niloticus (Figura 1), oriunda do leste africano, demonstrou alto potencial para a
aquicultura, em varios sistemas de criacdo (LAZARD;ROGNON, 1997).
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Figura 1- Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus).

Fonte: elaborada pelo autor.

Segundo Ginther, (1889) e Lineaus, (1766) a classificacdo taxondmica da tilapia-
do-Nilo é a seguinte:

Reino: Animalia
Filo: Chordata
Subfilo: Vertebrata
Classe: Osteichthyes
Ordem: Perciformes
Familia: Cichlidae
Subfamilia: Pseudocrenilabrinae
Género: Oreochromis
Espécie: O. niloticus

A tilapia do Nilo é uma espécie apropriada para a agricultura de subsisténcia,
sendo a sua distribuicdo expandida nos ultimos anos, nos paises em desenvolvimento
(RODRIGUES, 2013). Essa espécie vem se destacando no Brasil como um dos peixes de
maior potencial para a piscicultura brasileira. De acordo com Brasil (2000, apud
NOGUEIRA, 2009), a tilapia apresenta inameras particularidades desejaveis, destacando-se:

« Alimenta-se dos niveis primarios da cadeia trofica;

« Aceita uma grande variedade de alimentos;
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« Responde com a mesma eficiéncia a ingestdo de proteinas de origem vegetal e
animal;

« Apresenta resposta positiva a fertilizacdo (adubacao) dos viveiros;

- Bastante resistente as doencas, ao superpovoamento e aos reduzidos teores de
oxigénio dissolvido;

« Desova durante todo 0 ano nas regides mais quentes do pais;

O seu cultivo gera, aproximadamente, trés empregos por hectare de lamina de
agua cultivada, considerando-se os empregos gerados na propriedade, na extenséo rural, na
industria de equipamentos, de insumos e de processamento e na distribui¢do do pescado, entre
outros setores da cadeia produtiva piscicola;

« E um peixe muito aceito no mercado consumidor brasileiro e com forte demanda
internacional.

A tilapia possui, ainda, boas caracteristicas organolépticas e nutricionais, como:
carne saborosa, baixo teor de gordura (0,9 g/100 g de carne) e de calorias (172 Kcal/100 g de
carne), auséncia de micro espinhas na forma de “Y” (mioceptos), o que facilita a filetagem e
rendimentos de file na ordem de 35% a 40%, apresentando potencial para a industrializacéo
(BRASIL, 2000, apud Nogueira, 2009). Além disso, as tilapias sdo extremamente tolerantes
as condicOes adversas do meio e as enfermidades (DIAS, 2009).

Mas ndo € so a producao de tilapia que cresceu nos Gltimos anos, o0 consumo desta
também vem crescendo e dados de Matsuda (2013) mostram que o consumo anual é de 1kg
per capita ao ano. Nos ultimos anos e entre os fatores que contribuiram para essa expansao,
estd a mudanca na cultura da tilapia, que passou a ser criada em cativeiro, deixando de se
alimentar de lodo e outros peixes menores e passando a receber apenas racdo. Dessa forma, o
peixe, que antes ndo era tdo apreciado devido ao sabor terroso, hoje é comercializado em
restaurantes de alto padrdo, sendo conhecido por um publico diversificado. Fatores como
sabor, frescor, textura e as qualidades nutricionais que a tilapia agrega, também contribuem

para aumentar a popularidade do produto (MAZZA, 2012).

2.1.1 Tilapicultura mundial e nacional

O Brasil detém 13% da agua doce do mundo além de um litoral de mais de 7.300
km . Este potencial justifica o crescimento da aquicultura brasileira, ja que no ano de 2011 o
Pais produziu aproximadamente 1,5 milhdes de toneladas de pescado (MINISTERIO DA
PESCA E AQUICULTURA,2011). A atividade gera um PIB pesqueiro de R$ 5 bilhdes,
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mobiliza 800 mil profissionais entre pescadores e aquicultores e proporciona 3,5 milhdes de
empregos diretos e indiretos. O potencial brasileiro € enorme e 0 pais pode se tornar um dos
maiores produtores mundiais de pescado (MINISTERIO DA PESCA E AQUICULTURA,
2011).

Segundo levantamento estatistico divulgado pelo MPA em 2011, a producdo
nacional de pescados foi de 1.431.974,4 t, registrando-se um incremento de aproximadamente

13,2% em relagcdo a 2010, sendo o nordeste a regido com maior producdo como mostra no

grafico 1.
Gréfico 1- Producdo de pescado nacional em 2010 e 2011 discriminada por
regido
SOHY. 000,00
A50.000,00 m 2010 m 2011
A0 000,00
A50. 000,00
= 300.000,00
'§' 250.000,00
3 200 00,00
(=
L50.000,00
1040, D000
50.000,00 -
MORDESTE s MORTE SLIDESTE CENTRO-0OFESTE

Fonte: MINISTERIO DA PESCA E AQUICULTURA (2011).

Uma das espécies mais cultivadas € a tilapia do Nilo responsavel por 263,505,1
toneladas, producdo essa advinda da soma da aquicultura continental e da pesca extrativista
continental (MINISTERIO DA PESCA E AQUICULTURA, 2011). Segundo a FAO (2014)

a producdo mundial de tilapia do Nilo foi de 3 197 330 em 2012 como observa-se no grafico
2.



19

Gréfico 2: Producdo mundial de tilapia no ano de 2012.
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Fonte: FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION , 2014.

Como citado acima o nordeste é a regido que mais produz pescados no Brasil,
sendo o ceara 0 estado responsavel por grande parte dessa producdo gerando um total
equivalente de 98,256, 6 toneladas no ano de 2011(MINISTERIO DA PESCA E
AQUICULTURA,2011). A maior parte produzida ¢é a Tilapia do Nilo, so entre fevereiro de
2011 e igual periodo de 2012, a producdo de tilapia no Ceara registrou um incremento de
50%, conforme dados da Associacdo Cearense de Aquicultores. Para todo o ano de 2012, a
expectativa era que a taxa de expansao fosse mantida, com a producéo passando de 20 mil
toneladas em 2011 para 30 mil toneladas em 2012 (ASSOCIACAO CEARENSE DE
AQUICULTORES, 2012).

Segundo Agéncia de Desenvolvimento do Estado do Ceara, (2012) o Ceara
chegou a esse patamar devido a ampliacdo da area para producdo de tilapia, a partir de
direcionamentos do governo federal, que normatizou o parque aquicola do acude Castanhao,
localizado no municipio de Nova Jaguaribara o que faz com que o Ceara responda por 20%
do total produzido no pais, porém a tilapia é produzida em 60 acudes no Estado, distribuidos
em 57 municipios, com destaque para Nova Jaguaribara, Oros e Pentecostes. Estima-se que a
producdo de tilapia envolva, diretamente, cerca de mil piscicultores em todo o Ceard. Mesmo
com a grande quantidade de acudes produtores de tilapia, o acude Castanhdo merece destaque,
pois se trata do maior reservatorio hidrico do Estado do Ceara (6,3 bilhdes de m?), produzindo
atualmente cerca de 1.600 toneladas/ano do peixe Tilapia do Nilo (OreochromisNiloticus L.)
cultivada em tangques-rede, com capacidade para produzir algo em torno de 35.000
toneladas/ano (SERPA, 2014). A U(nica desvantagem dessa grande producdo é que s&o

gerados residuos como o material visceral que compde cerca de 10% do peixe, 0s quais Sao
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descartados no solo gerando contaminacdo do meio ambiente ja que esse material é rico em
lipideos. O material visceral entra em decomposicdo gerando mau cheiro e o material liquido
rico em lipideos penetra no solo contaminando o lencol freatico e consequentemente o proprio
acude.

Assim, medidas de aproveitamento dos residuos de pescado devem ser realizadas

urgentemente para minimizar os impactos ambientais.

2.2 Oleos e gorduras

Os 6leos e gorduras sdo substancias insoliveis em agua (hidrofdbicas), de origem
animal ou vegetal, formados predominantemente de misturas de triglicerideos, isto €, esteres
de &cidos graxos e glicerol onde os trés residuos de acidos graxos podem ser idénticos ou ndo
(MORETTO; FETT, 1998). Os o6leos diferem das gorduras por apresentarem-se liquidos a
temperatura de 25 °C, engquanto as gorduras apresentam-se na forma solida ou pastosa a essa
mesma temperatura (BRASIL, 2005). Essa diferenca deve-se, exclusivamente, a natureza do
acido ou acidos graxos aos quais o glicerol esta esterificado (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

Além dos glicerideos que podem ser mono, di e triglicerideos, os 6leos e gorduras
apresentam como componentes substancias que sdo denominadas nao-glicerideos e que
constrdi cerca de 5% em Oleos brutos e 2% em Oleos refinados. Entre 0s grupos dessas
substancias tém-se os fosfatideos ou fosfolipideos, esterdis, ceras, hidrocarbonetos insoluveis,
clorofila, vitaminas lipossoluveis, lactonas e metilcetonas (FARIA, 2002). Os acidos graxos
sdo 0s principais componentes dos 6leos e gorduras, podendo estar na forma livre ou fazendo
parte das moléculas dos glicerideos e de certos ndo-glicerideos e chegam a apresentar até 96%
do peso total destas moléculas; contribuindo de forma significativa nas suas propriedades
mais caracteristicas (MORETTO; FETT, 1998). Constituem-se de cadeias retas de
hidrocarbonetos, terminadas em um grupo carboxila numa ponta, e em um grupo metila na
outra e diferem-se pelo nimero de 4&tomos de carbono, bem como pela colocacdo e a natureza
de suas ligacbes quimicas.

A extensdo da cadeia dos &cidos graxos pode variar de 4 a 30 atomos de carbono.
O termo cadeia curta refere-se aos acidos graxos com 6 carbonos ou menos, como por
exemplo o &cido butirico encontrado na manteiga. Acidos graxos de cadeia média contém
entre 8 e 12 4&tomos de carbono, e usualmente sdo encontrados em gorduras sintéticas. Acidos
graxos de cadeia longa contém até 27 atomos de carbono (MAHAN, 1994). Quando

saturados, 0s acidos graxos apresentam apenas ligacGes simples entre carbonos e possuem
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pouca reatividade quimica. As ligacGes simples contribuem para as cadeias carbdnicas retas
dos é&cidos graxos saturados, ja os &cidos graxos insaturados contém uma ligacdo
(monoinsaturados) ou mais ligacdes duplas (poliinsaturados) no seu esqueleto carbénico e
possuem maior reatividade, as ligacGes insaturadas contribuem para a rotacdo dos &cidos
graxos insaturados. Torna-se importante salientar, ainda, que o estado de saturacdo ou
insaturacdo constitui uma importante caracteristica quimica, assim como nutricional, face ao
papel exercido por certos &cidos graxos nos processos metabdlicos e imunitarios (FRANCO,
1999).

A classe de &cidos graxos 6émega-3 (w-3 ou n-3), 6mega-6 (w-6 ou n-6) e
omega-9 (w-9 ou n-9) consistem de &cidos graxos insaturados contendo de 18 a 22 carbonos e
sua designacdo dmega tem relagdo com a posicdo da primeira dupla ligacéo, contando a partir
do grupo metilico final da molécula de acido graxo. Os &cidos graxos n-3 apresentam a
primeira dupla ligagdo entre o terceiro e o quarto atomo de carbono, enquanto 0s acidos
graxos n-6 tém a primeira dupla ligacéo entre o sexto e o sétimo atomo de carbono e 0s &cidos
graxos n-9 apresentam a primeira dupla ligacdo entre o nono e décimo atomo de carbono
(BELDA; POURCHET-CAMPOS, 1991). Os principais acidos graxos n-3 sdo 0 acido
linolénico 18:3, o &cido eicosapentaendico (EPA) 20:5 e o acido docosahexaenodico (DHA)
22:6, enquanto os principais n-6 sdo o acido linoléico 18:2 e o acido araquidénico 20:4, na
classe n-9 tém-se o 4cido oléico 18:1 como principal componente (SUAREZ-MAHECHA et
al.,2002).

Existem dois acidos essenciais na nutricdo humana: o 4cido alfa-linolénico 18:3n-
3 que forma parte das familias dos acidos graxos 6mega-3 e o acido linoléico 18:2n-6 que
forma parte das familias dos acidos graxos dmega-6. Eles ndo podem ser sintetizados pelo
organismo humano, sendo necessario serem introduzidos na dieta. Na tabela 1 estdo

destacadas fontes alimenticias dos acidos graxos essenciais (SIRIWARDHANA et al., 2004).
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Tabela 1 — Fontes alimentares de acidos graxos essenciais.

Acidos graxos 6mega-6 Acidos graxos 6mega-3

Linoléico Gama-linolénico  Alfa-linolénico Docosahexaendico
Eicosapentaendico

Oleo de algoddo Oleo de groselha Oleo de soja Sardinha

Oleo de Amendoim  Vegetais Oleo de noz Salméo

Oleo de uva Legumes Linhaca Atum

Oleo de girassol Vegetais Cavala
Legumes Peixes brancos

Fonte: Sydney-Smith (2005).

Os efeitos benéficos dos acidos graxos poliinsaturados, na saude humana podem
ser obtidos através de uma alimentacao equilibrada, que proporcione uma relacdo adequada de
acidos graxos poliinsaturados n-6 e n-3. Segundo a Food and Agriculture Organization (1994)
e o Institute of Medicine (2002) a relacdo entre n-3 e n-6 de 5:1 a 10:1 é considerada
satisfatoria.

Segundo uma pesquisa realizada pela FAO no ano 1994 estima-se que as dietas de
certas comunidades ocidentais incluiam proporces médias de n-6 e n -3, em torno de 20:1 a
25:1, bastante diferentes do consumo de nossos antepassados e das recomendacfes atuais.
Frente a isso, em vista da evolucdo industrial, a emergéncia por alimentos processados e a
hidrogenacdo dos 0leos vegetais reduziram ainda mais a concentracdo de acidos n-3.

Os é&cidos graxos poliinsaturados essenciais desempenham um importante papel
no organismo humano, participam do metabolismo e transporte de gorduras, da manutencéo
da funcdo e integridade das membranas celulares, modulacdo dos receptores de horménios e
funcdo imune, além de serem precursores dos eicosanodides (prostaglandinas, tromboxanos e
leucotrienos), um grupo de componentes semelhantes ao hormdnio, que participam da
regulacdo da pressdo sanguinea, frequéncia cardiaca, dilatacdo vascular, coagulacdo
sanguinea, lipdlise, respostas imunologicas e sistema nervoso central (MARTIN et al., 2006).

Os acidos linoléico e alfa-linolénico sofrem processos de dessaturacdo e
alongamento para formar os demais acidos graxos das familias n-6 e n-3. Sdo metabolizados
enzimaticos tém preferéncia pelos &cidos graxos n-3 e ndo existe nenhuma interconversao

entre eles. As séries de acidos graxos essenciais n-6 e n-3 competem entre si pela mesma
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enzima para dessaturacdo a delta-6-dessaturase, assim como, seus principais derivados 0s

acidos araquiddnico e eicosapentaendico (EPA) também apresentam concorréncia por um

Unico sitio para dessaturacdo, realizada pela enzima delta-5-dessaturase. Ambas as enzimas

sdo chaves metabolicas classicas e comuns para as duas vias metabdlicas e apresentam maior

afinidade pelos substratos mais altamente insaturados. Logo, devido essa natureza

competitiva, cada acido graxo pode interferir no metabolismo do outro, apresentando

implicagdes nutricionais (WAITZBERG; BORGES, 2002).

O acido linoléico (28:2 n-6) forma o gama-linolénico (18:3 n-6) que é convertido

em 4&cido araquidbnico (20:4 n-6). Em outra rota o acido alfa-linolénico (18:3 n-3) é

convertido, de forma lenta em acido eicosapentaendico (EPA) e docosahexaendico (DHA),

como mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Processos metabolicos dos &cidos graxos 6mega-3 e dmega-6
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Fonte: Carvalho et al., (2003).

2.2.1 Oleo de Tilapia do Nilo

Os peixes sdo importantes constituintes

na dieta de inGmeros grupos

populacionais, visto que possuem uma grande gama de nutrientes, com significativo valor

nutricional, como proteinas de alta qualidade, vitaminas, sais minerais e lipidios insaturados.
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O processamento de pescado utilizado para consumo humano gera uma grande quantidade de
residuos. Estes podem ser empregados na alimentacdo de animais, através da fabricacdo de
silagem e farinha de pescado, podendo-se obter o 6leo de pescado como um subproduto destes
processos. Esse 6leo pode ser refinado e utilizado na alimentagcdo humana, em cosméticos ou
ser empregado na fabricacdo de biodiesel, também pode ser usado na fabricacdo de racdo dos
préprios peixes, ja que é fonte de gorduras insaturadas precursoras do EPA e DHA.

O Oleo de pescado é obtido industrialmente através de digestdo e tratamento
térmico da matéria ndo aproveitavel no processamento do pescado e atualmente responde por
aproximadamente 2% da producdo total mundial de 6leos e gorduras. E largamente utilizado
em produtos alimenticios, racdes para animais e também em bens como detergentes, tintas e
cosméticos (BOSCOLO; HAYASHI; MEURER, 2007).

Pode-se dividir os lipideos de peixes em dois grupos, os provenientes do ambiente
marinho e os de agua doce, diferindo em sua composi¢édo de acidos graxos. Os peixes de agua
salgada possuem uma composicao relativamente complexa, com grande proporcao de acidos
graxos com cadeia carbonica de C18, C20 e C22, enquanto os de agua doce contém menores
teores de C20 e C22 insaturados e maiores teores de C16 e de C18 insaturado. Essas
diferencas séo atribuidas a alimentacao e as condi¢fes ambientais e sazonais. Peixes de agua
doce, como € o caso da tilapia, geralmente contém baixas proporcdes de acidos graxos poli-
insaturados w-3 e w-6 em relacdo a peixes marinhos, porém os mesmos ainda possuem grande
quantidade de acidos graxos linolénico e linoleico que sdo considerados &cidos graxos
essenciais e sdo precursores dos &cidos graxos poli-insaturados de cadeia longa como o acido
graxo araquidénico (AA- C20:4), acido graxo eicosapentaenoico (EPA-C20:5) e acido graxo
docosahexaenoico (DHA-C22:6). (CREXI, SOUZA-SOAREZ, PINTO, 2009).

Outros fatores, além da temperatura da agua, contribuem para a grande variacao
na composicdo da parte comestivel dos peixes, como a espécie, 0 sexo e grau de maturidade
sexual, o tamanho, o local de captura, a natureza da alimentacdo e a estacdo do ano. Com o
aumento da producdo de tilapia e sua industrializacdo em grande escala para a producéo de
files para o mercado interno e também para a exportacdo, produz-se uma grande quantidade
de residuos, que se compde basicamente de visceras, cabecas, nadadeiras, pele e espinho,
visto que o rendimento do filé é de 35%, e o restante 65% ¢é um material de 6tima qualidade
nutricional, para que estes residuos possam ser armazenados, estes devem ser parcialmente
desengordurados, a fim de minimizar a oxidacdo (VISENTANIER, 2003).
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Tabela 2 - Fragdo lipidica do dleo de til&pia, obtido por centrifugacdo da silagem e de
prensagem da farinha de residuos da industrializacdo de tilapia.

Acidos graxos Oleo bruto (g/100qg)
Silagem de tilapia Farinha de tilapia
Dodecandico C12 0,11
Miristico C14 4,74 1,96
Pentadecandico C15 0,81
Palmitico C16 33,19 22,59
Palmitoléico C16:1 9,94 4,44
Margarico C17 0,56 0.66
Estearico C18 5,60 8,22
Oléico C18:1 28,60 38,81
Linoléico C18:2 16,30 12,34
Linolénico C18:3 3,10 2.34
Octadecatetraendico C 18:4 1,50
Araquidico C20 1,30 0,45
Cis-11-eicosendico C 20:1 1,60 0.83
Ecosapentandico C 20:5 <0,01 0.31
Docosahexandico C 22:6 <0,01 0.64

Fonte: Boscolo, (2007).

Como pode-se observar na referida tabela, os acidos graxos sdo
predominantemente os insaturados, com maior quantidade de oleico. Podemos observar com a
analise que com relacdo aos acidos graxos saturados, o palmitico e o estearico compreendem a
maior fracao.

No Brasil, o 6leo de tilapia é usado basicamente para a producdo de ragdes e
contém os mesmos tipos de &cidos graxos que outros Oleos e gorduras, diferindo apenas em
seu conteudo. Entretanto, necessita ser purificado para ser utilizado de maneira mais nobre,
como na alimentacdo humana.

Como o Oleo bruto de pescado contém 0s mesmos tipos de compostos ou
impurezas presentes em outros 6leos e gorduras brutos, destinados para fins comestiveis, estas
substancias podem ser removidas pelos mesmos processos que sao utilizados para os 6leos
vegetais.

2.3 Oiticica (Licania Rigida Benth.)

A Oiticica (Licania rigida Benth), da familia Chysobalanaceae, é uma espécie
nativa do nordeste brasileiro, ocorrendo principalmente nos estados do Rio Grande do Norte,
Paraiba, Piaui e Ceara. E uma arvore ciliar encontrada principalmente a beira dos rios de agua
temporarios do Semi-arido Nordestino. Tem grande importancia pelo aspecto ambiental, pois

é uma espécie arborea perene com grande copa e tronco curto que preserva as margens dos
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rios e riachos da regido da caatinga aléem de fornecer sombra ao homem e a diversos animais.
(DINIZ et al., 2008).

A arvore pode atingir uma altura de até 20 m fazendo com que sua copa fique a
pouca distancia do solo, proporcionando a area onde se encontra mais frescor e uma colheita
manual mais facil. Por ser xer6fila tem algumas caracteristicas especificas como perenidade
de suas folhas grossas e asperas, revestidas de cuticula espessa que protege a sua superficie

contra a evaporagdo. As flores sdo creme amareladas, aglomeradas em longos cachos (Fig. 3).

Figura 3- Oiticica (Licania Rigida Benth)

Os frutos sdo ovais alongados as vezes redondos, medindo de 4 a 6 cm de
comprimento, com cerca de 2 cm de diametro, peso médio de 4 a 7 g de coloracdo verde
qguando na maturacdo e coloracdo castanha no amadurecimento (Fig. 4). As sementes de seus
frutos drupaceos, fusiformes, sdo os mais rapidos meio de sua regeneracdo. As améndoas
apresentam como caracteres externos, tegumento de coloracdo verde, esmaecendo-se a
medida que a semente perde dgua. Quando desprovida do tegumento e com teor de agua
elevado, observa-se coloragcdo branca amarelada, tornando-se escuras quando secas. O
escurecimento evidenciado nas sementes pode ser o resultado da oxidagdo do 6leo em contato

como ar.
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Quanto as caracteristicas internas, a semente é exalbuminosa, possui tecido de
reserva oleaginoso de consisténcia firme e com coloracdo branca amarelada. O embrido
apresenta tamanho grande e formato linear, sendo os cotilédones carnosos (crassos), dobrados
com nervuras e 0 eixo hipocétilo-radicula curto. A dobra dos cotilédones proporciona a
existéncia de um espaco aerifero, indicando que este espaco confere a semente a capacidade
de boiar, de modo que seja facilmente transportada pelas enxurradas, visto que, ndo por acaso,
0 habitat preferido pela espécie sdo os aluvides que margeiam os rios e riachos (DINIZ NETO
et al., 2014; DUQUE, 2004; MELO et al., 2006).

Figura 4- Folhas e frutos de Oiticica (Licania Rigida Benth).
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Fonte: CENTRO NORDESTINO DE INFORMAGCOES SOBRE PLANTAS (2015).

A semente de oiticica constitui cerca de 70 % do fruto, dessas sementes
conseguimos extrair 60 a 63 % de 0Oleo rico em acido graxo licanico e linolénico (PINTO,
1963 apud BELTRAO; OLIVEIRA, 2007).

A torta da semente de oiticica, depois de extraido o 6leo, apresenta a seguinte composicédo

quimica, considerando-se resultados antigos (Tabela 3).
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Tabela 3: Composicdo quimica da torta de oiticica

Nitrogénio total 2,11
Fosforo P20 5] 2,67
Calcio (Ca0) 4,54
Potassio [K;0) 2,17
Umidade 10,75
Mateéria seca 80,25
Proteina 6,64
Extrato etéreo 21,29
Fibras 27,50
Extrato ndo azotado 29 41
Matérias minerais 4 41

Fonte: Pinto (1963) apud Beltrdo (2007).

O oleo da oiticica apresenta alta secatividade e outras propriedades, como indice
de refracdo médio de 1,515 (25 °C) e 1,509 (40 °C), tempo de gelatinizacdo médio de 22 min
a 280-300 °C (Tabela 2). Quanto a composicao quimica, salienta-se entre seus acidos graxos o
licanico (70 a 80%) e o linolénico (10 a 12%), com pequenas quantidades de acido oléico,
palmitico e estearico (PINTO, 1963).

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de oiticica.

Valores extremos Valores medios

Densidade (a 25 °C) 0,058 a 0,971 g cm’ 0,960 g cm®
(a 40 °C) 0,947 a 0,960 g cm” 0,953 g em®
Refragao (a 25 °C) 1,510a 1,518 1,915
{a 40 °C) 1,504 a 1,512 1,509
Titulo 45a 54 °C 92 °C
|. acidez (com) 0,3a1,7mL 1,0 mL
|. saponificacdo 186 a 203 mgkOH/g 194 mgOH/g
|. iodo 1333 152 cglzpor 100g 140 cglz; por 100 g
Insaponificaveis 0,4a30,9 % 0,50%
T. gelatinagdo (a 280-300 18 a 24 min 22 min

Fonte: Pinto (1963) apud Beltrdo (2007).
O oleo de oiticica tem atividade secante por isso é utilizado na fabricagdo de tintas
para automoveis, tintas para impressoras e vernizes (DUQUE, 2004).
O 6leo de oiticica apresenta-se como liquido transparente ou gordura conforme a temperatura
ambiente; aquecido a 230 °C, durante alguns minutos, torna-se permanentemente liquido e
fornece rapida secagem tornando as peliculas lisas e resistentes. Quando estabilizado o

produto recebe o nome comercial de "6leo polimerizado” (PINTO, 1963 apud BELTRAO,
2007).
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Estudos realizados por Melo et al. (2006) mostraram que o biodiesel de oiticica,
produzido por transesterificacdo metilica apresenta valores de massa especifica e viscosidade
cinematica elevados, sendo importante sua mistura com biodiesel de outras oleaginosas e/ou
com Oleo diesel de petréleo. O ponto de fulgor e o indice de acidez apresentaram valores
dentro dos padrdes estabelecidos pela ANP.

2.4 Refino de dleos e gorduras

Segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2010) tanto de fontes de origem animal
como vegetal é possivel se extrairem os triacilglicerdis. A operacdo de tratamento térmico,
que rompe as estruturas celulares para liberar triacilglicerois de subprodutos animais e de
espécies de peixes subutilizadas, chama-se fluidizagdo. Os triacilglicerdis de plantas podem
ser isolados por pressdo (oliva), extracdo por meio de solventes (sementes de oleaginosas) ou
por uma combinacdo de ambos. Esses processos resultam em Oleos brutos contendo nédo
apenas triacilglicerdis, mas também lipideos (incluindo os acidos graxos livres) e materiais
ndo lipidicos (proteinas e carboidratos), que devem ser removidos para a producéo de 6leos e
gorduras com cor, sabor e vida Gtil desejados.

A grande maioria dos Oleos e gorduras destinados ao consumo humano é
submetida ao refino. A definicdo de refino inclui um conjunto de processos que visam tornar
0s Oleos brutos em 6leos comestiveis. O refino tem a finalidade de melhoria da aparéncia,
odor e sabor, pela remocdo no 6leo bruto dos componentes (DIAS, 2009; RODRIGUES,
2013):

a) Substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua decomposicéo;

b) Acidos graxos livres e seus sais, 4cidos graxos oxidados, lactonas, acetais e
polimeros;

c) Corantes tais como: clorofila, xantofila, carotenoides;

d) Substancias volateis tais como hidrocarbonetos, alcodis, aldeidos, cetonas e
ésteres de baixa massa molecular;

e) Substancias inorganicas tais como, 0s sais de calcio e de outros metais,
silicatos, fosfatos e outros;

f) Umidade.

Levando em conta a similaridade dos éleos de pescado e 6leos vegetais, pode-se

chegar a um 6leo de pescado com caracteristicas comerciais aplicando 0 mesmo processo de
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refino utilizado em refino de Oleos vegetais. Por ser um 6leo rico em fosfolipideos, o refino
quimico € o mais apropriado (MONTE,2010).

Segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2010); Morais et al. (2001); Moretto e
Fett (1998) e Sathivel et al. (2002), as etapas do refino quimico podem ser observadas como

se segue:

2.4.1 Degomagem

A degomagem é um processo que tem por finalidade remover do éleo bruto os
fosfolipideos, proteinas e substancias coloidais o que reduz a quantidade de alcali durante a
subsequente neutralizagdo e diminui as perdas de refino. Os fosfolipideos e as substancias
coloidais na presenca da agua sdo facilmente hidrataveis e tornam-se insollveis no 6leo,
facilitando sua remocdo (DIAS, 2009; RODRIGUES, 2013).

Em gorduras e 0Oleos a presenca de fosfolipideos gera a formacdo de emulsdes
agua em oleo (W/O), que fazem o 6leo turvar, e quando em temperaturas acima de 100° pode
representar riscos (borrifo e espuma), tendo a degomagem o papel de remover os
fosfolipideos (DAMADORAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

2.4.2 Neutralizacéo

Os é&cidos graxos livres, segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2010), devem
ser removidos de 6leos brutos, pois causam sabor desagradavel, aceleram a oxidacdo de
lipideos, geram espuma e interferem em operacdes de hidrogenacdo e intersterificacdo.
Assim, mistura-se uma solucdo de soda caustica com 06leo bruto, para que os acidos graxos
livres formem sabGes sollveis que podem ser removidos separando-se fase oleosa de aquosa
(que contém os sabdes).

A principal finalidade da neutralizacdo € eliminar a acidez do 6leo que pode variar
de 0,5 a 40% do 6leo bruto. Portanto, a adicdo de solucdo aquosa de alcalis, tais como,
hidroxido de sédio, hidroxido de potassio ou as vezes carbonato de sddio, elimina do 6leo os
acidos graxos livres e outros componentes definidos como “impurezas” (proteinas, acidos
oxidados, fosfolipideos, produtos de decomposicdo de glicerideos) (DIAS, 2009;
RODRIGUES, 2013).
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2.4.3 Lavagem

Na lavagem de Gleo de visceras de tilapia neutralizado pode-se aquecé-lo a 88°C e
se adicionar 10-20% de agua quente (85 - 90°C), separando-se 0s residuos de processo por
centrifugacdo ou decantagdo. Para o posterior branqueamento do éleo, este deve estar seco,
uma vez que essa etapa é mais efetiva quando o teor de umidade estiver em torno de 0,1%. A
secagem pode ser realizada, aquecendo-se o 6leo neutralizado até 80-90°C, sob vacuo de 30
mmHg12 ou passando o Gleo por uma filtragdo em uma coluna de algoddo com sulfato de
sodio anidro.

2.4.4 Branqueamento/clarificacio

Nos Oleos brutos costuma-se encontrar pigmentos que resultam em cores
indesejaveis (carotenoides, gossipol, etc.) ou ocorrer a oxidacéo de lipideos (clorofilas), assim
eles devem ser removidos pela mistura do dleo aquecido com adsorventes como argilas
neutras, silicatos sintéticos, carvado ativado ou terras ativadas. Remove-se 0 adsorvente por
filtracdo, geralmente realizado sob vacuo para ndo acelerar a oxidacdo de lipideos. O
branqueamento tem tambem o beneficio de remocao de acidos graxos livres e fosfolipideos
residuais, além da destruicdo de hidroperoxidos lipidicos (DAMADORAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010).

Mesmo sabendo que o processo de degomagem ja remove certa quantidade de
corantes presentes no 6leo e que a neutralizacdo com alcalis também exibe um efeito
branqueador, devido a coagulacdo e acdo quimica, o processo exigido atualmente pelo
consumidor, éleos e gorduras quase incolores, séo atingidos pela adsorcdo dos corantes com
terras clarificantes, ativadas ou naturais, misturadas, as vezes, com carvao ativado (DIAS,
2009; RODRIGUES, 2013).

2.4.5 Desodorizacao
A desodorizacdo é a Ultima etapa do refino de 6leos e gorduras, que visa a

remocdo dos sabores e odores indesejaveis, incluindo as seguintes substancias removidas
(DIAS, 2009; RODRIGUES, 2013):
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- Compostos desenvolvidos durante armazenagem e processamento do Oleo e
gorduras, tais como, aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidados, produtos de decomposicdo de
proteinas, carotenoides, esterdis fosfatideos e outros;

- Substancias naturais presentes nos 6leos e gorduras, tais como, hidrocarbonetos
insaturados e acidos graxos de cadeia curta e média;

- Acidos graxos livres e peroxidos.

Em geral, as substancias odoriferas e de sabor indesejavel sdo pouco volateis, mas
sua pressdo de vapor € bem superior aquela do &cido oleico ou estearico. Assim, sob as
condicdes geralmente mantidas durante o processo (pressdo absoluta de 2 — 8 mmHg e
temperatura de 20 — 25 °C com insuflagéo de vapor direto) pode-se alcangcar ndo somente a
completa desodorizagdo, mas também uma quase completa remocdo dos acidos graxos livres
residuais.

Segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2010) compostos volateis podem ser
removidos submetendo-se o 0leo a destilacdo por arraste de vapor em temperaturas elevadas
(180-270° C) e pressdes baixas. A desodorizacdo também pode remover hidroperoxidos
lipidicos, elevando a estabilidade oxidativa do Oleo e/ou resultar em formacdo de acidos
graxos trans. Para quelar e inativar metais pro-oxidantes ap0s a desodorizacdo pode-se
adicionar &cido citrico (0,005-0,01%).

Enguanto para outro autor Boscolo, Hayashi e Meurer (2007) a desodorizacao do
Oleo clarificado consiste na destilacdo em corrente de vapor, sob pressao reduzida (1,0-8,0
mmHg abs) e temperatura elevada (200-240°C), dos &cidos graxos livres, componentes
volateis e produtos de degradacéo térmica.

Figura 5- Processo de extracdo e purificacdo do éleos das visceras da Tilapia do Nilo.

Fonte: Rodrigues, (2013).
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2.5 Alcodlise Quimica

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma importante classe
de reagBes organicas, em que um éster é transformado em outro através da troca do residuo
alcoxila. Quando o éster original reage com um alcool, o processo de transesterificacdo é
denominado alcodlise (GERIS et al., 2007). Nesta reacdo diacilglicerdis e monoacilglicerois
sdo os intermediarios deste processo (MEHER et al., 2006; MOURA et al., 2006). A alcodlise
quimica pode ser catalisada por &cido ou base, que acelera a conversdo, como também
contribui para aumentar o rendimento da mesma. Entretanto a transesterificacdo é mais rapida
quando se utiliza um catalisador basico (GERIS et al., 2007; MEHER et al., 2006).

As etapas das reacdes que ocorrem durante a alcodlise quimica sédo reversiveis e
um pequeno excesso de alcool é usado para alterar o equilibrio para a formacéo de ésteres. Na
Figura 6 é apresentada a reacdo geral para a alcoolise de um triacilglicerol. A primeira etapa
envolve o ataque do ion alcéxido ao carbono carbonilico de um dos grupos acila ao
triacilglicerol, formando um intermediario tetraédrico. Na ultima etapa, o rearranjo do
intermediario tetraédrico da origem a um éster e um diacilglicerol. O diacilglicerol pode
reagir em um segundo ciclo e formar mais uma molécula do éster e o0 monoacilglicerol, por
sua vez, passa por transesterificacdo fornecendo uma nova molécula do éster e o glicerol
(MEHER et al., 2006; GERIS et al., 2007).

Figura 6 - Reacdo geral para a alcodlise de um triacilglicerol.

b} H,C—OCOR; R;COOR: H.C—OH
catalisador b7
HC—OCOR; + 3 R4—OH ——eeei R,COOR: + HC—OH
H,C—OCOR, R;COOR; HzC—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Fonte: GERIS et al., 2007.

O processo de alcodlise quimica é afetado por varios fatores que dependem das

condicdes de reacdo. Os efeitos destes fatores sdo descritos abaixo.

a) Efeito dos acidos graxos livres e umidade
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O contetdo de &cidos graxos livres e 0 de umidade sdo parametros fundamentais
por determinar a viabilidade do processo de alcodlise quimica. Para realizar a reagcdo completa
de catélise basica, o valor de acidez livre (AGL) deve ser menor que 3% pois, valores maiores
de acidez reduzem a eficiéncia de conversdao (MEHER et al., 2006).

Altos teores de acidos graxos livres ocasionam a formagdo de sabdes que, além de
consumirem parte do catalisador durante sua formacdo, acaba gerando emulsdes e
dificultando a separacdo dos produtos (ésteres e glicerol) no final da reacdo. O mesmo ocorre
quando existe quantidade consideravel de agua no meio reacional, pois, esta leva a formacéo
de acidos graxos livres pela hidrolise dos ésteres presentes (SUAREZ-MAHECHA et al.,
2007).

b) Tipo e concentracdo de catalisador

A reacgdo de alcoolise pode ser realizada tanto em meio acido como basico ou
utilizando enzimas. Entre os catalisadores basicos estdo os hidroxidos de metais alcalinos,
carbonatos e alcoxidos de metais alcalinos (metdxido de sodio, etdéxido de sédio, propoxido
de sddio e butdxido de sédio) (GERIS et al., 2007; MEHER et al., 2006). A maior parte dos
trabalhos descritos na literatura empregam catalisadores basicos, tais como KOH e NaOH
(GERIS et al., 2007). Estes catalisadores sdo 0s mais utilizados por aumentar a velocidade da
reacdo, e permitir que o processo seja conduzido em condi¢cGes moderadas de temperatura e
pressdo (BONDIOLI, 2004; VICENTE et al., 2004).

Os catalisadores acidos sao utilizados quando o triacilglicerol possui alto
conteddo de &cidos graxos livres e umidade. Entretanto, a reacdo é muito lenta e requer altas
temperaturas (superiores a 1000°C) e mais de 3h para completar a reacdo (MEHER et al.,
2006). Uma estratégia conhecida desde a década de 40 e ainda usada para 6leos vegetais que
contém alto contetdo de acidos graxos livres é o uso combinado das duas classes de
catalisadores tradicionais, fazendo-se, inicialmente, uma esterificacdo dos acidos graxos livres
presentes através da catélise &cida, seguida da transesterificacdo dos triacilglicer6is em meio
alcalino (SUAREZ-MAHECHA et al., 2007; MEHER et al., 2006). Acido sulfdrico, acidos
sulfonicos e acido cloridrico sdo geralmente empregados como catalisadores acidos (GERIS
et al., 2007; MEHER et al., 2006).

O uso de enzimas, tais como as lipases, para alcodlise de triacilglicerdis vem
sendo estudado por diversos autores, no sentido de se estabelecerem condicGes reacionais

(solvente, temperatura, pH, tipos de microrganismos que geram as enzimas, entre outras) que
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constituem caracteristicas satisfatorias para alcodlise industrial das diversas fontes de
triacilglicer6is. Porém, os esforgos esbarram no fato destas enzimas serem, caras e
extremamente sensiveis a0 metanol e etanol, ocorrendo uma rapida desativagio (SUAREZ-
MAHECHA et al., 2007).

Verifica-se na literatura que a concentracdo de catalisadores alcalinos utilizados
para alcodlise de Oleos vegetais tem variado desde 0,4 a 2,0% (p/p) de éleo.

A grande variagdo nas concentracdes utilizadas pode ser atribuida as diferencas
existentes nos diversos sistemas reacionais utilizados, tais como, tipo e razdo molar do élcool
utilizado, configuracdo do reator e matéria-prima (MEHER et al., 2006; MOURA et al.,
2006). Para 6leos de pescado, verifica-se na literatura que a concentracdo de catalisadores
alcalinos é bem superior, em torno de 22% (LIU; ZHANG; HONG, 2006;
WANASUNDARA,; SHAHIDI, 1999; SHAHIDI; WANASUNDARA, 1998).

c) Relagdo molar alcool: dleo para a reagéo

Uma das variaveis mais importantes na reacao de alcodlise quimica, que afetam a
conversao de triacilglicerdis em ésteres, é a razdo molar entre alcool e triacilglicerol. A razédo
estequiomeétrica para alcoolise requer trés moles de alcool e um de triacilglicerol para a
producdo de trés moles de ésteres e um de glicerol. No entanto, a reacdo de alcodlise, devido
ao seu carater reversivel, requer um excesso de alcool para que haja um deslocamento da
reacao para a direita (MEHER et al., 2006). Contudo, um elevado excesso de alcool interfere
na separacdo do glicerol, devido ao aumento da solubilidade do éster graxo no glicerol
(LEUNG; GUO, 2006; MEHER et al., 2006; MOURA et al., 2006).

Com relagdo ao agente transesterificante, o processo reacional ocorre
preferencialmente com alcoois de baixa massa molar, como por exemplo, metanol, etanol,
propanol, butanol e alcool amilico, mas metanol e etanol sdo os mais frequentemente
empregados (GERIS et al.,2007). Metanol ¢ o mais utilizado devido ao seu baixo custo na
maioria dos paises e as suas vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais
curta, reage rapidamente com triacilglicerdis e dissolve facilmente o catalisador basico). Além
disso, permite separacdo simultanea do glicerol (GERIS et al., 2007; MEHER et al., 2006).
Entretanto, devido a toxicidade do metanol, o uso no Brasil de etanol para essa reacdo

apresenta um grande potencial em virtude de sua baixa toxicidade e facil disponibilidade.
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2.6 Métodos de separacao de acidos graxos

Segundo Shahidi; Wanasudara, (1998) e Breivik, (2007) existem algumas técnicas
de separacdo de acidos graxos poli-insaturados, mas apenas alguns sdo adequados para
producdo em larga escala. Os métodos conhecidos sdo separacdo por fluido supercritico,
separagdo por meio enzimatico, extracdo por nitrato de prata aquoso, destilacdo molecular e
complexacdo por uréia. Cada técnica tem suas vantagens e desvantagens. A seguir esta a
descricdo de cada um destes métodos. Alguns dos métodos descritos sdo usados atualmente
para a producdo em escala industrial de produtos com diferentes teores de acidos graxos poli-
insaturados. O desafio agora é desenvolver processos com custos baixos para atender a

crescente demanda de concentracdo ¢ PUFA’s.

2.6.1 Separacéao por fluido supercritico

A tecnologia de fluido supercritico pode ser usada para a separacdo de derivados
de acidos graxos, incluindo 6mega-3 e 6mega-6. Normalmente o solvente usado € o dioxido
de carbono. Para o dioxido de carbono, o ponto critico ocorre entorno de 73,8 bar a
temperatura de 31,1°C. Dessa forma, o estado supercritico pode ser obtido em suaves
condicBes, sem causar problemas de estabilidade em relacdo aos acidos graxos poli-
insaturados. A forca do solvente (fluido supercritico) aumenta com o incremento da
densidade. A densidade pode variar com a temperatura e pressao.

A separacdo dos compostos depende do tamanho da molécula; ou seja, 0 grau de
insaturacdo ndo influencia nesse processo. Recomenda-se realizar a etapa de concentracéo
para remocao de acidos graxos saturados. Dessa forma, essa técnica faz-se excelente para a
purificacdo de produtos em gue tenha ocorrido a complexacdo com ureia.

O desenvolvimento satisfatério para a tecnologia por fluido supercritico, por
extrografia, ou seja a combinacdo de extracdo com cromatografia, tem sido demonstrado por
pesquisadores franceses. Essa técnica pode ser aperfeicoada economicamente pelo
fracionamento supercritico de é&cidos 6mega-3. E composta de trés fases cromatograficas,
considerando o adsorvente (fase estacionaria na qual as interacGes com as cadeias duplas dos
acidos graxos podem ocupar espaco) e duas fases fluidicas. Ela fornece uma melhor separacédo
se comparada a extragdo, maior produtividade quando comparada a cromatografia e pode ter

um bom potencial para a purificacdo de fracdes de acidos graxos 6mega-3 e dmega-6.
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2.6.2 Separacdo enzimatica

A hidrélise enziméatica € um recurso utilizado para produzir acidos graxos
especiais com baixo consumo energeético. Os estudos sobre a aplicacdo de lipases na catalise
de reacBGes visando concentrar acidos graxos poli-insaurados € um assunto recente,
demonstrando resultados promissores. A aplicacdo industrial de lipases em reacdes de
biotransformacdo tem especial importancia devido a sua especificidade, uma vez que 0s
produtos formados ndo poderiam ser obtidos por processos quimicos convencionais e por
serem efetivas sob condi¢Oes brandas de operacao. Os dleos de pescado tém sido utilizados na
formulagéo de margarina.

Os concentrados baseados no processamento enzimatico fornecem produtos com
diferentes perfis de acidos graxos que outros produzidos por processos fisico-quimicos. O
procedimento enzimatico pode ser combinado com outras técnicas de separacdo mais
tradicionais para aumentar a produtividade e rendimento. As lipases de transesterificacdo sao
uma excelente alternativa para a esterificacdo tradicional e a destilagdo molecular para a

concentracdo do conteudo de 6mega -3 e dmega-6 em Gleos de pescado.

2.6.3 Extracdo por nitrato de prata aquoso

A separacdo com ions nitrato de prata aquoso concentrado representa outro
método de concentracdo de acidos graxos poli-insaturados. Nessa tecnologia, uma mistura de
etil ésteres contento acidos graxos poli-insaturados € homogeneizada com uma solucédo de
nitrato de prata aquoso e a maior parte da fracdo dos ésteres de acidos graxos € insaturada e
contém EPA E DHA, essa solucdo € conduzida para dentro da solucdo aquosa para ser
complexada pelos ions de prata. Os compostos com poli-insaturados permanecem na fase
organica. Apds a remocdo da fase organica, os etil ésteres dos acidos graxos poli-insaturados
sdo facilmente separados pela adicdo de dgua na solucdo aquosa. A adicdo de agua quebra as
fortes ligacGes entre a prata e os acidos graxos poli-insaturados. O reagente de nitrato de prata
aquoso é facilmente recuperado e € um método de concentragdo rapido e eficiente.

A complexacdo com ions de prata ndo deixa residuos toxicos no produto. Porém,
a producdo em larga escala exige a utilizacdo de elevadas quantidades de prata e requer um

alto custo inicial de investimento. Essa técnica ndo é muito aplicavel.
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2.6.4 Destilagdo molecular

A destilacdo é usada para a separacdo parcial de misturas de ésteres de acidos
graxos. Este método utiliza-se das diferencas no ponto de ebulicdo e peso molecular de acidos
graxos sob pressdo reduzida. Esta é uma técnica bastante antiga e requer altas temperaturas de
aproximadamente 250°C.

E denominada também de destilagio por via curta, em que utiliza temperaturas
mais baixas e os intervalos de aquecimento de curta duracdo. No entanto, a separacdo dos
ésteres de Oleos de peixes marinhos ou de agua doce é dificultoso, pois a separacdo desses
componentes torna-se menos eficaz com o aumento do peso molecular. O procedimento de
destilagdo mais amplamente utilizado é a destilacdo fracionada de ésteres metilicos sob
pressdo reduzida (0,1 = 1.0mmHg). Mesmo sob essas condicgdes, sdo necessarias temperaturas
moderadamente elevadas; os acidos mais altamente insaturados, especialmente 3-PUFA sao
mais propensos a oxidacao, polimerizacéo e a isomerizagédo das duplas ligacGes. A destilacdo
a pressdes mais baixas ainda tem sido utilizado no isolamento de alguns acidos altamente
insaturados, e € particularmente util em estudos de polimerizacdo para separar materiais
monoméricos, diméricos e poliméricos e na separacdo de monoacilglicerdis de misturas de di-

e triacilglicerol.

2.6.5 Método de complexacdo da ureia

O método de fracionamento com complexacao (inclusdo) com ureia baseia-se na
separacdo pelo grau de insaturacdo, sendo que os acidos graxos mais insaturados sao menos
incluidos nos adutos de ureia (CARVALHO et al., 2003). Na presenca de moléculas de
cadeias retas e longas a ureia cristaliza-se em uma estrutura hexagonal de canais de diametro
de 8-12°A. Esses canais formados, na presenca das moléculas de cadeias sem ramificaces,
sdo suficientemente grandes para acomodar correntes alifaticas. Dessa forma, enquanto os
acidos graxos saturados de cadeias retas com seis &tomos de carbono ou maior quantidade séo
mais prontamente incluidos nos adutos de ureia, a presenca de ligacdes duplas na cadeia do
carbono aumenta o volume da molécula e reduz a probabilidade de sua complexacdo com a
ureia (SHAHIDI;WANASUNDARA, 1998).
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Figura 7- Estrutura hexagonal dos cristais/adutos de uréia.

Fonte: Harris, 1996.

Esta € uma técnica bem estabelecida para a eliminacéo de &cidos graxos saturados
e monoinsaturados (LIU; ZHANG; HONG, 2006; SHAHIDI;WANASUNDARA, 1998;
SHAHIDI; WANASUNDARA, 1999).

Figura 8 - Formacéo de cristais de ureia.

UREA MPL

UREA: CO{MH), UREA & STRAIGHT
(Tetragonal) CHAIN MOLECULES
(Hexagonal)

Fonte: Shahidi; Wanasundara, (1998).

Os é&cidos graxos monoinsaturados sdo mais prontamente complexados em
comparacdo aos di-insaturados que, por sua vez, sdo mais complexados do que tri-insaturados.
Consequentemente, a estabilidade do &cido graxo-ureia conduz a geometria das moléculas
envolvidas. Todo o desvio de um arranjo da cadeia reta enfraquece a estabilidade de incluséo.
Como consequéncia, a formagdo dos compostos de inclusdo na ureia depende do grau de
insaturacdo dos acidos graxos (SHAHID;WANASUNDARA, 1998).



40

As condicOes de processamento para a complexagdo com ureia variam de acordo
com a concentracdo da solucdo de ureia, a relacdo &cido-graxo ureia, o decréscimo da
temperatura de cristalizacdo e o tempo de cristalizacdo. Na técnica de complexacdo da ureia,
tem-se a vantagem que os cristais complexados sdo extremamente estaveis e a filtracdo néo
tem que necessariamente ser realizada em temperaturas muito baixas como é requerido na
cristalizacdo de acidos graxos com solvente (CUNHA, 2007; LIU; ZHANG; HONG, 2006;
SHAHID;WANASUNDARA, 1999).

Liu, Zhang e Hong (2006) relataram o método de complexagdo com ureia
utilizando 6leo de atum. Os autores trabalharam com uma solucdo alcodlica de ureia 10%
(p/v) em etanol 95%, homogeneizando a mistura ureia-6leo a temperatura de 60 a 70 °C sob
agitacdo, em que obtiveram aumento total de DHA e EPA de 85,02% com relagdo acido
graxo-ureia de 15 mol/mol, temperatura de cristalizacdo de -5 °C, e tempo de cristalizagédo de
20 h.

Shahidi; Wanasundara, (1999), em seus estudos, realizaram a complexa¢do com
ureia utilizando uma solucédo alcodlica 20% (p/v) em etanol 95%, homogeneizando a mistura
ureia-0leo a temperatura de 60 °C, sob agitacdo. Os autores obtiveram um total de acidos
graxos w-3 de 88,2% utilizando as condic6es de relagcdo acido graxo-ureia de 4,5 (p/p), tempo

de cristalizacdo de 24 h e temperatura de cristalizacéo de -10°C.

2.7 Cromatografia gasosa

Essa designagao “cromatografiia” foi usada primeiramente pelo botanico russo M.
Tswett, que a utilizou para descrever a separacdo de pigmentos corados de plantas com uma
coluna de vidro contendo CaCO3. Os diversos compostos apareciam como bandas coradas na
coluna e por isso a escolha do nome do método (do grego: cor - chroma e escever - graphein).
Tswett escolheu 0 nome de cromatograma para designar a série de bandas que se formavam
na coluna de cromatografia quando realizou a separacdo de pigmentos de folhas, porém so
ap0os 1940 foi que a cromatografia deu um salto grandioso e sua importancia foi reconhecida
mundialmente através de varios métodos cromatograficos (PESSO, 1993).

Existem véarios métodos cromatograficos desde o mais simples como a
cromatografia de papel, ao mais complexo como a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), no entanto todos os métodos envolvem uma fase estacionaria e uma fase mével. Os
componentes da mistura a separar sdo deslocados ao longo da fase estacionaria pelo caudal da

fase movel e a separacdo resulta das diferentes velocidades de migracdo (migracdo
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diferencial) dos diversos componentes da amostra. Alternativamente pode dizer-se que 0S
varios componentes da amostra sdo retardados na sua passagem, na proporcdo das suas
interacbes com a fase estacionaria. Podem ser utilizadas para identificacdo, quantificacdo e
isolar compostos por comparagdo com padres preexistentes através da separacdo dos
componentes de uma amostra mesmo que seja uma de uma mistura complexa (PESSOA,
1993; RODRIGUES,2013).

A técnica usada na cromatografia gasosa € a eluicdo. Uma corrente de gas passa
continuamente por uma coluna, onde é injetada uma amostra que sera vaporizada e arrastada
através da coluna. As substancias da amostra depois de separadas chegam ao detector que
gera um sinal para o sistema de registro e tratamento de dados. A vantagem da cromatografia
gasosa é que ela tem uma oOtima resolugdo, permitindo a analise de dezenas de substancias da
mesma amostra (COLLINS, BRAGA BONATO, 2012).

A cromatografia gasosa € ideal para identificar o perfil de acidos graxos de 0leos e
gorduras possibilitando a identificar a composicdo completa dos acidos graxos em tempo
relativamente curto de aproximadamente uma hora, porém as amostras devem ser

esterificadas para converter os acidos graxos em ésteres metilicos de acidos graxos.
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3 METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais utilizados na caracterizacdo das visceras de
tilapia do Nilo foram realizados de acordo com os Métodos Fisico-Quimicos para Analise de
Alimentos do instituto Adolfo Lutz (2005( (IAL) e as normas da AOCS (American Qil
Chemists Society).

3.1 Reagentes e solugdes utilizadas

Todos os reagentes empregados foram de pureza analitica, das marcas Quimis,
VETECe, Dinamica e Sigma-Aldrich.

3.1.1 Amostras de visceras

As visceras de tilapia do Nilo, sem a bile e congeladas foram coletadas em uma
peixaria da cidade de Fortaleza, transportadas em isopor para o Laboratorio de produtos e
processos (LDPP) em sacos plasticos de 1 quilo para facilitar o manuseio na etapa de coccao.

O congelamento funciona como um mecanismo para liberar o 6leo contido nas visceras.

3.1.2 Extracéo do oleo de visceras de tilapia

A extracdo do Oleo bruto foi realizada pelo método a quente indireto. O
procedimento consistiu no aquecimento a pressdao atmosférica, em banho-maria, sob
condicdes de temperatura operadas na faixa de 60 °C a 65 °C, em um béquer de capacidade
adequada acoplado a um agitador mecanico. Ap6s um tempo de aproximadamente uma hora,
a massa obtida foi peneirada em um conjunto de peneiras Mesh (8 mm — 25 mm), no intuito
de remover residuos sélidas remanescentes.

ApoOs este processo obteve-se o Oleo bruto que precisa ser refinado para obter

qualidade de 6leo comestivel.
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3.1.3 Rendimento do Oleo Bruto extraido

O rendimento foi expresso como uma relacdo entre a massa de dleo extraido por

massa de visceras, conforme Souza, 2014, multiplicado por 100.

% Rendimento = massa de 6leo extraido(qg) x 100
Massa de visceras(g)

3.1.4 Estabilidade do 6leo extraido das visceras em horas

Para a avaliagdo da estabilidade do dleo de visceras foram realizados sete
experimentos nos seguintes tempos 2h, 4h, 6h, 10h, 14h, 20h e 24h, sendo medida a
porcetagem de acidos graxos livres de cada amostra. As visceras foram obtidas logo apds a
evisceracdo do pescado e acondicionadas em sacos plasticos. Cada saco plastico foi
identificado com o respectivo tempo ao qual s6 com a chegada desse tempo o 0Oleo seria
extraido e feita a posterior analise de acidez em acido oleico. A tabela a seguir mostra o
cronograma das analises.

Tabela 5 - Cronograma de horas para extracao do 0leo de visceras de Tilapia do Nilo.

Experimento Tempo (h)
01 2h
02 4h
03 6h
04 10h
05 14h
06 20h
07 24h

Fonte: Lemos, (2015).

3.2 Refino do 6leo de visceras de Tilapia do Nilo

O refino do 6leo bruto de visceras de tilapia do Nilo (Oreocrhomis niloticus) foi
realizado conforme as metodologias descritas por Morais et al., (2001), Moretto e Fett,
(1998) e AOCS (1990) constando das seguintes etapas: Degomagem, Neutralizacéo,

Lavagem, Secagem, Branqueamento e Filtracdo. Foram feitas adaptacbes e ndo foram
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realizadas as etapas de desodorizacdo e winterizacdo. As etapas de refino s&o descritas na
figura 9 a seguir.

Figura 9 — Etapas de refino de 6leo bruto de visceras de Tildpia do Nilo (Oreocrhomis

QLEO BRUTO

DEGOMAGEM
7
NEUTRALIZACAO

v

LAVAGEM

v

SECAGEM
v

BRANQUEAMENTO

Niloticus).

A

FILTRACAO

OLEO
REFINADO

Fonte: Lemos, 2015.

3.2.1 Degomagem

A degomagem foi realizada pelo método de degomagem com agua, obedecendo
a metodologia descrita por Moretto e Fett, (1998) com modificacbes, em que adiciona-se 5%
de 4gua a temperatura de 60°C a 70°C em relacdo a massa de 6leo sob agitacdo magnética por
20 a 30 minutos. O 0Oleo também devera estar aquecido a 50°C. Apos esse tempo 0 Oleo é
colocado em funil de decantagéo por 4horas para separacdo das fases, no qual a parte superior
é 0 Oleo degomado e a inferior sdo os fosfolipideos que ao se hidratarem absorvem outros

compostos como os aglcares, proteinas, sais de ferro etc.
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3.2.2 Neutralizacéo

O 6bleo degomado foi neutralizado de acordo com a metodologia oficial da AOCS
método Ca9b-52 citada por Sathivel et al, (2003), em que para cada 100g de 6leo degomado
usa-se 12,6ml de hidroxido de sddio a concentracdo de 9,5% sendo a mistura submetida a
temperatura de 65°C sob agitacdo com barra magnética durante 30 minutos. Apo6s os 30
minutos a amostra € mantida em auséncia da temperatura, mas ainda sob agitacdo até
temperatura ambiente, ao atingir a temperatura ambiente a mistura é deixada em repouso por

seis horas.

3.2.3 Lavagem

O oleo neutralizado foi lavado de acordo com a metodologia oficial da AOCS
método Ca9b-52 citada por Sathivel et al., (2003), em que o mesmo € acrescido de 10% de
agua aquecida a 80°C e submetida a agitacdo por 20 minutos depois colocada em funil de
decantagdo para a separacdo do sabdo como precipitado. O 6leo tambem devera ser aquecido

em torno de 60 °C, o processo de lavagem devera ser realizado duas vezes.

3.2.4 Secagem

A secagem foi realizada com o aquecimento do 6leo a aproximadamente 70°C e
posterior filtracdo do 6leo neutralizado e lavado por uma coluna de algoddo com sulfato de
sodio anidro (MORAIS et al., 2001).

3.2.5 Branqueamento/Clarificacdo

O branqueamento foi realizado com a adicdo das seguintes terras: 5% de argila,
3% de Sorbisil e 1% Diatomita, que ficamram em contato com a amostra durante 30 minutos
a temperatura de 70°C sob vacuo e agitacdo magnética. Ao fim dos 30 minutos, desligou-se o
aquecimento permanecendo a agitacdo magnética até a amostra atingir a temperatura
ambiente. A amostra em temperatura ambiente permaneceu em repouso por 24 horas para

poder dar seguimento a etapa posterior (MORAIS et al., 2001).
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3.2.6 Filtracéo

Para a operacdo de filtracdo do dleo branqueado, foi utilizada uma pré-capa de
terra diatomacea do tipo celite. A filtragdo do 6leo de tildpia foi sob vacuo de 280 a 500

mmHg.

3.3 Analises Fisico-Quimica dos Oleos

Apobs a obtencdo do Oleo refinado para avaliacdo de sua qualidade o mesmo foi
analisado conforme os parametros de Umidade, Acidos graxos livre (AGL), indice de acidez,
indice de lodo, indice de peroxido e Indice de saponificacdo, todos de acordo com o manual
de métodos fisico-quimicos para analises de alimentos do Instituto Adolfo Lutz (2005) (IAL).

3.3.1 Indice de Umidade por Karl Fischer

Esta analise foi realizada de acordo com a norma da ASTM D6304-07. Para a
realizacdo deste procedimento utilizou-se o aparelno KF Coulometer modelo 831 da
METROHM®.

3.3.1 Indice de Acidez (AOCS Ca 5a — 40)

As andlises de indice de acidez para os 0leos foram realizadas de acordo com o
manual de métodos fisico-quimicos para analises de alimentos do Instituto Adolfo Lutz
(2005).

3.3.2 Indice de Saponificacdo (AOCS Cd 3 — 25)
As andlises de indice de saponificacdo para os 6leos foram realizadas de acordo

com o manual de métodos fisico-quimicos para andlises de alimentos do Instituto Adolfo Lutz
(2005).
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3.3.3 Indice de lodo pelo Método de Wijs (A.O.C.S. Cd 1 — 25)

As anélises do indice de iodo para os dleos foram realizadas de acordo com o
manual de métodos fisico-quimicos para analises de alimentos do Instituto Adolfo Lutz
(2005) .

3.3.4 Indice de Perdxido(AOCS Cd 8 — 53)

As andlises do indice de perdxidos para os 6leos foram realizadas de acordo com
o manual de métodos fisico-quimicos para analises de alimentos do Instituto Adolfo Lutz
(2005).

3.3.5 Metodologia da alcoolise quimica

Para realizacdo da reacao de alcodlise quimica foram seguidas as seguintes etapas:
e Foram pesados 10g de 6leo de Tilapia refinado.

e Adicionou-se 0,008g de BHT + 2,2 g de KOH + 60 ml de etanol.

e Aquecer a40° C e a pressdo de 400mmHg por 1 hora.

e Adicionou-se dgua destilada 2 vezes o peso do éleo.

e A amostra foi acidificada a pH de 4,5.

e Adicionou-se hexano 4 vezes o peso do 0leo.

e A amostra foi colocada para separacdo das fases em funil de decantacéo.

e A fase hexanixa foi seca com sulfato de sodio anidro.

e A amostra foi levada para rotoevaporacdo a 40°C a pressao de 700mmHg.

3.3.6 Metodologia de complexacédo com Ureia, utilizando ésteres metilicos de 6leo de

visceras de tilapia do Nilo

A reacdo de complexacdo com ureia foi realizada em freezer da marca Brastemp.
Nesta reacdo os acidos graxos livres resultantes da reacdo de alcodlise quimica foram
misturados com uma solucdo alcodlica (etanol aquoso 95%) de ureia 20% (p/p). A relacédo de
acido graxo: solucdo de ureia utilizada na reacéo foi de 1/7. A mistura de &cidos graxos: ureia
permaneceu a -20°C durante 24 h. Os parametros: temperatura de cristalizacdo, concentracéo

da solucdo de ureia e relacdo ureia: acido graxos foram determinados conforme referéncias



48

bibliograficas (LIU, ZHANG, HONG, 2006; GAMEZ-MEZA et al., 2003;
WANASUNDARA; SHAHIDI, 1999; GANGA et al., 1998).

A separacdo dos cristais formados foi realizada por filtracdo a vacuo. A parte
liquida (fracdo ndo complexada) foi diluida com volume igual de adgua e acidificada a pH 4-5
com HCI 6 N, apds adicionou-se volume igual de hexano e agitou-se a mistura por 1 h,
transferindo entdo a um funil separador. A camada de hexano foi lavada com &gua destilada
(igual volume) e separada a agua. Apoés foi adicionado sulfato de sddio anidro e o solvente
restante foi removido a 40°C.

Figura 10- Fluxograma do processo de complexa¢do com ureia.

EMAG de Oleo

de visceras e Qiticica

Solucéo
alcodlica de ureia —> Mistura
20°C por 24 horas — Cristalizacéo
Filtracdo a vacuo
Cristais —fracéo Filtrado-fracéo
Complexada de ureia complexada de ureia

3.3.7 Esterificacdo dos EMAG para cromatografia gasosa

As amostras foram esterificadas para posterior analise cromatografica segundo
norma do Instituto Adolf Lutz (2005):
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Pesou-se entre 30 a 100mg de 6leo em tubo de centrifuga de 30 ml com tampa.
e Adicionou-se 3 ml de hexano para solubilizar a amostra.
e Adicionar 4 ml de solugéo alcodlica de NAOH 0,5M .
e Fechar o tubo e aquecer em banho-maria por 3 a 5 minutos a de temperatura
entre 65-75°C, até a dissolucdo dos glébulos de gordura e a solucdo ficar
transparente.
e Esfriar em agua corrente e acrescentar 5ml da solucéo esterificante.
e Aquecer em banho-maria a 65-70°C por 5 minutos e esfriar em agua corrente o
mais rapido possivel.
e Adicionar 4 ml de solucdo saturada de NaCl e agitar o tubo por 30 segundos
em vortex.
e Colocar o matéria para separar as fases.
e Retirar a parte superior com pipeta automatica

e Submeter a amostra a secagem .

Solugéo Esterificante: 10g de NH4Cl, adicionar 300 de metanol, adicionar 15 ml

de &cido sulfurico. Adicionar o acido sulfurico em pequenas porcdes sob agitacao.

3.3.8 Determinacao dos acidos graxos do 6leo de visceras de Tilapia do Nilo e de semente

de Oiticica

A determinacdo da composicdo quimica dos acidos graxos dos 6leos de visceras
de Tilapia do Nilo e semente de Oiticica foi realizada por cromatografia gasosa (CG), com
detector de ionizacdo de chama (FID). Os compostos foram identificados por comparagédo do
tempo de retencdo das amostras com o tempo de retencdo dos padrdes cromatograficos dos
acidos graxos. A quantificacdo foi feita pela conversdo das areas dos picos em concentracdes
das curvas de calibragbes dos padrGes. As analises foram realizadas em equipamento
Shimadzu modelo 172 com coluna capilar Supelco 5% de fenil e 95% de dimetilpolisiloxano
com 100 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme da
fase estacionaria. O gas de arraste utilizado foi o nitrogénio. As condi¢cBes operacionais
foram: Temperatura inicial da coluna 150 °C, temperatura do detector de 280 °C,
programacdo de temperatura da coluna: de 15 °C/min. até 240 °C e mantida por 2 minutos e

em seguida 20°C/min. até 260 °C mantida por 21 min. Os outros parametros cromatograficos
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foram operados da seguinte forma: Modo split 1:30, pressdo de 206 atm, fluxo do gas de 1,5
mL/min, velocidade linear de 32,6 mL/min e fluxo total de 55 mL/min.

Para a preparacdo das amostras padrdes de &cidos graxos, procedeu-se da seguinte
maneira: dissolveu-se a amostra de padroes multi elementar em 5 mL do solvente
diclorometano. Esta solugdo principal apresenta uma concentragcdo de 10000 mg/L e desta
solugéo foram preparadas diluicdes com as seguintes concentragdes: 1000 mg/L, 7000 mg/L,
4000 mg/L, 2000 mg/L, 1000 mg/L e 400 mg/L. E em seguida construiu a curva de calibracao
para a quantificacdo dos &cidos graxos presentes nos 0leos. Apo6s a transesterificacdo dos
6leos, retirou-se 75 ulL da amostra e dissolveu-se em 10 mL de diclorometano e desta solucéo

retirou-se 1 pL e injetou-se no cromatografo nas condigdes descritas acima.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anélise das condicBGes de coleta, armazenamento e tempo de extracdo do 6leo de

visceras de Tilapia

A coleta e 0 armazenamento das visceras de tilapia podem ser realizados em sacos
plasticos. O armazenadas deve estar sob congelamento até no méximo 10 horas antes de
submeté-las a extracdo do 6leo. O armazenamento das visceras sob congelamento deve ser no
maximo 2 horas ap0s a evisceracdo. Observa-se abaixo que na hora 6 o indice de acidez
ainda se encontra em 1,78 mg/KOH/g, esse indice se encontra dentro do padrdo estabelecido
por Bellaver e Zanotto(2004) para 6leo de peixes que € de 2,5 mg/KOH/g. A tabela 6 mostra
0 resultado da acidez do 6leo visceras de tilapia extraido em horas de armazenamento.

Tabela 6 - Resultado do rendimento e estabilidade do 0leo de visceras de Tilapia do Nilo

Experimento Tempo de Rendimento em (%) Acidez em
extracdo em horas (%) acido dleico
01 2 51,2 0,85 £0,03
02 4 52,5 0,94 10,00
03 6 53,4 1,78 +0,05
04 10 52,1 3,40£0,09
05 14 51,5 5,20+0,04
06 20 52,3 6,58 £0,00
07 24 53,4 7,79+0,00

Fonte: elaborada pelo autor * Valores médios + erro padrdo (em triplicata). Letras com sobrescritos diferentes
apresentam diferenga significativa (p <0,05).

O gréfico abaixo apresenta os valores da acidez em é&cido oleico do dleo das
visceras ap0s determinados tempo de armazenamento. Observamos que a acidez aumenta

junto com o aumento do tempo.
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Gréfico 3- Variacdo do indice de acidez com o tempo de armazenamento.

—4— (%) Acidos graxoslivres (AGL) —#—Tempo de extracioem horas

Fonte: Lemos (2015)

4.2 Rendimento do 6leo extraido do 6leo de visceras de Tilapia do Nilo

As visceras caracterizam a parte ndo aproveitavel do pescado, sendo, portanto
necessario a aplicacdo de processos para que a mesma tenha uso. Atualmente as visceras sdo
utilizadas para a extracdo de material lipidico que pode seguir tanto para a inddstria de racdes
animais e producéo de biodiesel, quanto para a fabricacao de capsulas de 6mega 3 na industria
alimenticia.

Segundo Bery, 2012 as visceras comp&e 10% do peso do pescado. Na extracdo do
6leo foram obtidas trés fases: uma solida composta de 6rgaos da tilapia e duas liquidas, sendo
uma a fase oleosa e a outra a borra. O rendimento do Gleo extraido das visceras de tilapia foi
de aproximadamente 51,3+ 2,0%, e o restante fase sdlida (gonodas, figado, intestino e
estdbmago) e borra 48,7+ 1,5% em relacdo a massa de visceras, esses Ultimos podem ser
usados para producdo de adubo organico. Os resultados encontrados foram semelhantes aos
encontrado por Dias (2009) e Rodrigues (2013) que encontraram 50£3,3% de 6leo e 48,1% da
fase solida e borra. Pessoa, 1994 encontrou concentracfes semelhantes em 6leo de figado de
cacoes lixa 54,2%, Sucuri 55,1% e Lombo preto 51,3%.
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4.3 Analises fisico-quimicas do 6leo de visceras de Tildpia do Nilo submetido as etapas
de refino

O processo de refino quimico ou alcalino do 6leo de peixe bruto inclui a
degomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem e clarificacdo do 6leo. A degomagem visa a
remocao, eliminacdo ou inativacao de fosfolipideos e substancias afins, além da eliminacéo de
outras impurezas, como sabdes e ions metélicos. Na etapa de neutralizacdo, 0s &cidos graxos
livres sdo neutralizados por solucdo aquosa de alcali em excesso e eliminados com hidratacao.
O 6leo a ser branqueado ou clarificado é tratado com materiais adsorventes a fim de haver
remocdo de pigmentos, produtos de oxidacdo, metais e outros. O 6leo de peixe é bastante
susceptivel a oxidacdo e até mesmo no processo de refino este pode vir a ser oxidado
(MORAIS et al, 2001).

Nos resultados abaixo estd as modificacdes fisico-quimicas ocorridas no éleo de

peixe em cada etapa de refino.

4.3.1 Teor de umidade

O teor de umidade € a quantidade de agua livre encontrada em uma substancia e
estd diretamente relacionada com a estabilidade, qualidade e composicdo. Quanto menor a
quantidade de agua, maior a qualidade do produto, pois 0 mesmo tera aumentada sua
durabilidade (CECCHI, 2003). Segundo o livro MANUAL DO BIODIEL (KNOTHE;
KRAHL, 2006), o 6leo deve apresentar teores de umidade abaixo de 500 ppm. Uma vez que
este parametro possibilita, a formacéo de reacdes paralelas, tal como a saponificacdo. O 6leo
de visceras de Tilapia do Nilo precisou passar por uma secagem em estufa ja que o hidréxido
usado na neutralizacdo confere agua a amostra e outros passos do processo de refino tambem
aumentam a umidade do 6leo refinado. Apds secagem em estufa o 6leo foi filtrado em uma
coluna de sulfato de sddio anidro. O valor obtido para o teor de umidade do 6leo de visceras
de Tilapia do Nilo foi de 270, 6 ppm.

4.3.2 Porcetagem de Acidos Graxos Livre (AGL)

A Tabela abaixo apresenta os valores para porcentagem de Acidos graxos livres,

do bleo bruto, degomado, neutralizado e clarificado.
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O contetdo inicial de &cidos graxos livres do pescado se deve as enzimas
enddgenas contidas em suas visceras Crexi, Souza-Soarez, Pinto, (2009), o que aumenta a
necessidade de refrigeracao e extracdo do Gleo de visceras rapidamente apds a evisceracdo. Os
resultados encontrados tiveram diferenca significativa em todas as etapas de refino. A
porcentagem de &cidos graxos livres encontrada no 6leo bruto de tilapia foi de 1,01 + 0,003,
valor abaixo do previsto pelo regulamento do Riispoa,1959 para 6leo de peixes, que diz que a
porcentagem de &cidos graxos livres tem que ser no maximo 3%, indicando que a qualidade
das visceras adquiridas com a refrigeracdo ou congelamento e extracdo do 6leo nas primeiras
horas apds a evisceracdo dos peixes € muito importante para a variacdo desse parametro.
Tabela 7- Resultados da analise de acidos graxos livres(AGL) e acidez em &cido oleico.

Etapas de Refino % Ac. Graxos Livres Acidez

Oleo Bruto 1,012+ 0,003 2,012 + 0,005
Degomado 0,95° + 0,001 1,89° + 0,001
Neutralizado 0,14° £ 0,001 0,27° £ 0,003
Clarificado 0,079+ 0,002 0,139 + 0,004

Fonte: elaborada pelo autor. * Valores médios + erro padrdo (em ftriplicata). Letras com sobrescritos

diferentes apresentam diferenca significativa (p <0,05).

Durante a etapa de degomagem a porcetagem de &cidos graxos livres
encontrados, diminuiu em relacdo ao éleo bruto, onde obtivemos o valor de 0,95 + 0,01, isso
se deve porque a degomagem realizada foi com adicdo de agua que remove fosfolipideos
hidrataveis, sabdes e impurezas, também nos mostra que a temperatura utilizada ndo afetou o
6leo, mantendo os indices de perdxido, iodo e saponificacdo, praticamente inalterados. Morais
et al (2001) utilizou degomagem acida em 6leo de carpa, porém o teor de AGL aumentou
significativamente.

Crexi et al.,, 2010 e Dias (2009) encontraram teores de 0,44 e 0,22
respectivamente para 6leo de tilapia neutralizado, resultados préximos ao encontrado nesse
trabalho que foi de 0,14 + 0,001, mostrando a eficiéncia desse processo com a eliminacgéo
dos acidos graxos livres.

Na etapa de clarificacdo/branqueamento remove-se pigmentos, acidos graxos
livres e outras impurezas remanescentes das etapas anteriores. O resultado obtido de AGL foi
de 0,007 £ 0,002 mostrando a eficiéncia dos adsorventes utilizados, Sathivel et al. (2003) cita
que os niveis aceitaveis de AGL em dleos refinados de peixe é até 3% , mostrando que o 6leo

esta de acordo com os parametros de qualidade.
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4.3.3 Indice de Peréxido

O indice de perdxido esta também relacionado a degradacdo dos 6leos, uma vez
que 0 mesmo quantifica o peréxido presente na amostra, sendo que o perdxido é um produto
gerado no processo de oxidacdo dos triglicerideos.

Os resultados obtidos para o indice de peroxido obtiveram diferenca significativa
em todas as etapas de refino. O indice de per6xido obtido no 6leo bruto foi de 7,69 + 0,2
mEQg/Kg, esse indice indica o estado de conservacdo do 6leo e a boa qualidade do processo de
extracdo que foi a coccdo, ja que ndo afetou as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo,
confirma também, o bom estado de conservagdo das visceras, ficando o0 mesmo dentro dos
padrdes estabelecidos por Brasil (2005) para 6leos vegetais que € de no maximo 10mEg/Kg.
Nas etapas de degomagem, neutralizacao e clarificacdo, os indices de perdxidos obtidos foram
de 527+ 0, 3,36+ 0,01 e 1,99+ 0,05, respectivamente, observa-se que 0s valores sdo
significativamente diferentes. Os indices obtidos nesse estudo estdo dentro do padréo
requerido para qualidade de 0leos para consumo humano que é de 8 mEqg/Kg (Boran et al.,
2006), outro fator que pode ter contribuido para 0 menor indice de perdxido é o baixo indice
de iodo que torna o éleo mais estavel para as degradacbes (Segura, 2012). Esse resultado
também mostra a eficiéncia do processo de refino, pois o intuito do mesmo é diminuir
impurezas do 6leo bruto.

Tabela 8- Resultados da analise de indice de Peroxido

Etapas de Refino indice de Perdxido
Oleo Bruto 7,692 + 0,002
Degomado 5,27° + 0,001
Neutralizado 3,36 £ 0,005
Clarificado 1,999 + 0,001

Fonte: elaborada pelo autor * Valores médios + erro padrdo (em triplicata). Letras com sobrescritos
diferentes apresentam diferenca signi-ficativa (p <0,05).

4.3.4 Indice de lodo

O indice de lodo é a medida da presenca de insaturacdes em &leos sendo
importante para a classificagdo de 6leo e gorduras e para o controle de alguns processamentos
por determinar o peso molecular médio da gordura e da adulteragdo por outros 6leos com

indices de saponificacdo bem diferentes (CECHI, 2003).
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O indice de iodo obtido foi de 51,66 + 0,04 mgl2/g, sendo um indice considerado
baixo ja que para Bellaver, 2009, estipula para éleos de peixes os valores de 170-190 mgl2/g.
O baixo valor do indice de iodo pode ter sido promovido pela dieta das tilapias utilizadas no
experimento, ja que as mesmas eram advindas em criacdo de cativeiro e alimentacdo das
mesmas é baseadas ragdes artificiais e as mesmas ndo favorecem um perfil lipidico rico em
acidos graxos insaturados (SARGENT et al., 2002).

Tabela 9- Resultados da analise do indice de lodo.

Etapas de Refino indice de lodo

Oleo Bruto 51,66° + 0,04
Degomado 51,91°+ 0,10
Neutralizado 70,38 +0,10
Clarificado 82,492 £ 0,40

Fonte: elaborada pelo autor. * Valores médios + erro padrdo (em ftriplicata). Letras com sobrescritos
diferentes apresentam diferenca significativa (p <0,05).

4.2.4 Indice de Saponificacio

O indice de saponificacao de triglicerideos irad variar obedecendo aos seus acidos
graxos constituintes. Quanto menor o peso molecular do acido graxo, maior sera o indice de
saponificacdo. Esse indice é importante para demonstrar a presenca de Oleos ou gorduras
degradadas adicionadas em 0Oleos e gorduras em bom estado de conserva¢do com o intuito de
fraude (CECHI, 2003). O resultado obtido mostra que ndo houve diferenca significativa no
0leo bruto, neutralizado e clarificado. Os mesmos tiveram os valores de 195,60 + 0,4, 196,66
+ 0,3, 195,49 + 0,8, isto &, o esperado, pois as etapas de refino (neutralizacdo e clarificagcdo)
ndo alteram a composicdo dos acidos graxos dos triacilglicerdis, porém o 6leo degomado
apresenta diferenca significativa sendo seu valor de 207,43 + 0,1, isso se deve ao fato de nessa
etapa ser adicionado agua e a mesma reagiu com 0s acidos graxos aumentando o indice de
saponificacdo. Crexi et al. (2010) encontraram para G6leo branqueado de visceras de carpa

indices de saponificacdo de 205 mgKOH/g o qual esta proximo aos encontrados neste estudo.
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Tabela 10- Resultados da anélise do indice de saponificacdo

Etapas de Refino Indice de Saponificacdo
Oleo Bruto 195,60° + 0,4
Degomado 207,43*+0,1
Neutralizado 196,66 + 0,3
Clarificado 195,49° + 0,8

Fonte: elaborada pelo autor. * Valores médios * erro padrdo (em triplicata). Letras com sobrescritos
diferentes apresentam diferenga significativa (p <0,05).

4.3 Analises fisico-quimicas do dleo Oiticica, submetido as etapas de refino

Para que possamos utilizar o 6leo de oiticica como biodiesel ou em alimentos ha a
necessidade de analisar as suas propriedades fisico-quimicas. Foi realizada a caracterizacao
fisico-quimica onde determinou-se o indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de iodo
e indice de peroxido. A tabela 11 apresenta os valores encontrados para os 6leos bruto e
refinado. Apds a caracterizacdo de ambos os 6leos, verificou-se diferencas significativas em
suas propriedades, o Oleo bruto apresenta acidez maior que o Oleo refinado, indicando a
importancia do refino na diminuicdo dos acidos graxos livres na amostra. Em estudo feito por
Vieira et al. (2010) foram encontrados valores de 20,66 mg/KOH/g de acidez para o 6leo
bruto de oiticica, estes valores sugerem que a qualidade da matéria prima, estocagem e
quantidades de gomas influenciam na variacédo desse resultado.

Tabela 11- Resultados das analises fisico-quimicas do 6leo de oiticica

Etapas de indice ind. ind. lodo ind.
Refino de Acidez Saponificacéo Perdxido
Oleo Bruto 1,17+0,052 176,51+0,86* 85,58+0,90° 21,86%0,052
Oleo Refinado 0,97+0,00° 168,18+0,79> 78,19+0,39° 6,53+0,01°

Fonte: elaborada pelo autor. * Valores médios + erro padrdo (em triplicata). Letras com sobrescritos diferentes
apresentam diferenga significativa (p <0,05).

O indice de iodo é um parametro usado para prever a presenca de duplas ligacdes
em um éster de acido graxo. Quanto maior o valor encontrado para este indice, maior o grau
de insaturacdo, servindo como indicativo de tendéncia a oxidacdo dos 6leos vegetais. Na
literatura, os valores para o indice de iodo em geral sdo apresentados como uma faixa de
valor, ao invés de um namero fixo, pois 0 grau de insaturacdo varia de acordo com aspectos
ligados a sazonalidade da oleaginosa ou em funcdo de diferentes tipos de processamentos do
6leo (MAIA, 2006).
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Para a amostra de 6leo bruto e refinado de oiticica foi encontrado respectivamente
os valor de 85,58 e 78,19 mg 12/100g, inferior ao obtido na literatura (140 — 190 gl2/100g)
(TEMPERINI, 2004). O menor valor encontrado pode indicar possivel degradacdo da amostra
ou ainda ser devido as etapas de tratamento as quais o 6leo foi submetido, a exemplo da
degomagem, no qual é submetido a aquecimento (60 — 70° C), além da etapa de secagem. O
resultado de diminuicdo do indice de iodo € confirmado pelo indice de saponificacdo, sendo
que a diminuicdo do indice de saponificacdo indica que esta havendo aumento da massa molar
das cadeias dos ésteres metilicos presentes no 6leo.

A presenca de perdxidos ndo é desejavel em Oleos e gorduras, pois pressupde
processos degradativos. Mesmo assim a Resolucdo ANVISA n° 482/1999, estabelece valores
limites para alguns 6leos comestiveis, sendo considerados bons para o consumo aqueles que
apresentem um valor maximo de 10 meg/Kg de 6leo ou gordura. Nesse trabalho foi
encontrado valores que variaram de 21, 86 meq/Kg no 6leo bruto a 6,53 meg/Kg no 0leo
refinado, resultado proximos aos obtidos por Melo (2010) que foi de 10,67 meqg/Kg.

4.4 Perfil de é&cidos graxos presentes no 6leo de visceras de Tilapia do Nilo e oiticica

Os resultados da composicdo quimica dos acidos graxos presentes no Oleo
degomado e no 6leo complexado extraido das visceras da Tilapia do Nilo sdo mostrados na
Tabela 12 e 13 e o resultado do 0leo de oiticica é mostrado na tabela 14.

Foram detectados 16 acidos graxos no 6leo degomado de visceras de Tilapia do
Nilo conforme tabela 12, dentre estes, os &cidos majoritarios foram o oléico (C18:1) seguido
do Acido Alfa-linolénico (C18:306), linoléico(C18:2w6) com valores de 73.53%, 5.49% e
4.43 % respectivamente.

Os acidos graxos essenciais sdo muito importantes para a nossa salde e tem como
fonte principal os peixes de dguas marinhas, porém os peixes de dgua doce tem a propriedade
de alongar &cidos graxos precursores atraves das enzimas dessaturases que estdo presentes de
uma forma geral nesses peixes (TOCHER; GHIONI, 1999). Nesse caso 0s valores
encontrados para ALA (5,49%) e LA (4,43%) como precursores podera ser utilizado para
suprir a caréncia de AGE.

Nas visceras das tilapias as somatdrias dos acidos graxos saturados (AGS) e
poliinsaturados (AGPI) foram de 2,45% e 21,67%, respectivamente. Os valores das razbes de
acidos graxos poliinsaturado/acidos graxos saturados (AGPI/AGS) e a razdo de &cidos graxos

Odmega-6/e acidos graxos 6mega-3(n-6/n-3) foram de 8,8 e 9,7 respectivamente (Tabela 10).
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Em figados de tilapias, os valores encontrados por Carapelli (2004) para as razdes foram de
0,5 para a AGPI/AGS e de 3,1 para n-6/n-3, j& Souza, (2005) encontrou em visceras de tilapia
as somatdrias dos &cidos graxos saturados (AGS) e poliinsaturados (AGPI) de 29,5% e
25,3%, respectivamente e valores das razfes de acidos graxos poliinsaturado/acidos graxos
saturados (AGPI/AGS) e a razéo de acidos graxos 6mega-6/e &cidos graxos 6mega-3(n-6/n-3)
foramde 5,5€ 0,9.

Segundo DHSS,1984 as dietas que apresentam razdo AGPI/AGS superior a 0,45 e
razdo n-6/n-3 inferior a 4 (DH, 1994) sdo consideradas saudaveis sob o ponto de vista
nutricional para humanos. Podemos observar com esses resultados que o 6leo de tilapia
analisado nesse trabalho que a razdo n6/n3 ndo apresentou resultados dentro dos padrdes da
literatura citada. E visto que estratégias devem ser tomadas para baixar esses valores e visto
que e a composicdo lipidica dos peixes € um reflexo direto da sua dieta portanto se uma
determinada espécie de peixe receber alimentos com razdes de AGPI/AGS e n-6/n-3

satisfatorios, sua carne apresentara um contetdo lipidico desejavel sob o aspecto nutricional.



Tabela 12- Resultados dos &cidos graxos do 6leo de visceras de Tilapia do Nilo degomado

Resultados dos &cidos graxos do 6leo de visceras de Tilpia do Nilo (%) degomado.

A.G Saturados % A.G Mono- insaturados % A.G poli- insaturados %

Acido Miristico C14:0 0.38 | Acido Miristoléico C14:1 1.11 | Acido linoléico C18:2m6¢ 4.43

Acido Palmitico C16:0 0.86 | Acido oléico C18:1 73.53 | Acido linolelaidico C18:2w6t 0.35

Acido Estearico C18:0 0.50 | Acido gadoléico C20:1 1.24 | Acido alfa-linolénico C18:3n6 5.39

Acido eicosanoico C20:0 0.71 Acido gama-linolénico C18:3n3 0.48
Acido Eicosadiendico C20:2m6 3.41
Acido di-homo-y-linolénico C20:3®6 4.00
Acido di-homo-a-linolénico C20:3®3 1.07
Acido araquidénico C20:503 0.45
Acido docosadiendico C22:2 m6 1.99

OAGS 2.45 OAGM 75.88 OAGPIs 21.67

Somatoria Razéo

AGPI e AGS 21,76 e 2,45 AGPI/AGS 8,8

wb6e o3 19,57e2 wb6/m3 9,7

Fonte: Lemos, 2015
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Tabela 13 - Resultados dos acidos graxos do 6leo de visceras de Tilapia do Nilo (%) obtidos por complexa¢do com uréia

Resultados dos acidos graxos do 6leo de visceras de Tilapia do Nilo (%) obtidos por complexagdo com ureia 1/7

A.G Saturados % A.G Mono- insaturados % A. G poli- insaturados %
Acido Léaurico C12:0 0.19 | Acido Miristoléico C14:1 021 | Acido linoléico C18:2 w6 14.38
Acido Miristico C14:0 319 | Acido Palmitoléico C16:1 539 | Acido linolelaidico C18:3 w6 111
Acido Pentadecilico | 0.14 | Cis-10-heptadecenoico C17:1 0.17 Acido y-linolénico C18:303 0.87
C15:0
Acido Palmitico C16:0 25.05 | Acido oléico C18:1 3729 | Acido Eicosadienéico C20:2 6 0.72
Acido Margarico C17:0 0.24 | Acido gadoléico C20:109 200 | Acido di-homo-y-linolénico C20:3w6 0.73
Acido Estearico C18:0 6.57 Acido di-homo-o-linolénico C20:3®m3 0.79
Acido eicosanoico C20:0 0.26 Acido araquidénico C20:406 0.15
Acido docosadien6icoC22:2 w6 0.55
OAGS 31.85 OAGM 45.06 OAGPIs 19.3
AGPI e AGS 19,3 ¢ 31,85 AGPI/AGS 06
w6e 03 17,64 ¢ 1,66 ©6/03 10,62

Fonte: Lemos, 2015
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Tabela 14 — Perfil lipidico do éleo bruto de oiticica

Perfil lipidico do bruto 6leo de oiticica

A.G Saturados % A.G Mono- insaturados % A. G poli- insaturados %
Acido Butirico C4:0 0.085 | Acido Miristoléico C14:1 0.21 Acido linoléico C18:2 w6 14.38
Acido undecandico C11:0 0.058 | Acido Palmitoléico C16:1 5.39 Acido linolelaidico C18:3 6 111
Acido Laurico C12:0 0.006 | Cis-10-heptadecendico C17:1 0.17 Acido y-linolénico C18:303 0.87
Acido Miristico C14:0 0018 | Acido oléico C18:1 37.29 | Acido Eicosadiendico C20:2 w6 0.72
Acido Palmitico C16:0 11875 | Acido gadoléico C20:109 2.00 Acido di-homo-y-linolénico C20:3®6 0.73
Acido Margarico C17:0 0.156 Acido di-homo-a-linolénico C20:303 0.79
Acido estearico C18:0 9.528 Acido araquidénico C20:406 0.15
Acido Araquidico C20:0 0.581 Acido docosadienéicoC22:2 06 0.55
Acido Behénico C22:0 0.022
Acido Tricosanoico C23:0 0.174
Acido Lignocerico C24:0 0.391

DAGS OAGM 45.06 DAGPIs 193
AGPI e AGS 19,3¢ 31,85 AGPI/AGS 06
w6e 03 17,64 ¢ 1,66 ©6/03 10,62

Fonte: elaborada pelo autor
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5 CONCLUSAO

Concluiu-se que a utilizagdo de visceras de Tildpia do Nilo ( Oreochromis
Niloticus) mostrou-se uma alternativa viavel devido aos resultados satisfatorios na avaliagdo
de rendimento, estabilidade e caracteristicas fisico-quimicas, sendo necessario apenas um
processamento que vise manter a qualidade das visceras até 0 momento de extracdo do dleos
para obteng@o de um produto com boa qualidade nutricional e sensorial.

O processo de complexacdo com uréia para concentracdo das gorduras poli-
insaturadas nesse experimento mostrou-se pouco viavel, pois o éleo que passou pelo processo
de complexacdo mostrou um perfil de acidos graxos com razGes de n6/n3 superiores ao
indicado pela literatura ficando inviavel ao consumo humano, entretanto a razdo de
AGPI/AGS é ideal ao consumo humano.

As alternativas para melhorar a razdo de n6/n3 é inserir na alimentagdo das
tildpias Oleos ricos em &cidos graxos essenciais capazes de realizar a dessaturazdo para

conseguir 6leos com maiores fontes de 6mega 3.
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