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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi analisar as caracteristicas e os perfis lipidicos dos
6leos brutos e refinados de rejeitos de carpa comum (Cyprinus carpio), obtidos através
dos processos de ensilagem acida e termomecanico de farinha de pescado. Também
foram realizados o estudo da reagao de alcodlise quimica do 6leo de carpa e obtengao
de concentrados de concentrados de acidos graxos poliinsaturados (PUFAs), através
da reagao de complexagao com uréia. O rendimento obtido em éleo bruto para ambos
os processos foi em torno de 85% em relacao ao 6leo presente nas visceras de carpa.
Os oOleos brutos obtidos através do processo de ensilagem e do processo
termomecénico apresentaram diferencas significantivas (P < 0,05) para acidos graxos
livres, indice de perdxido, valor do acido tiobarbitirico e cor Lovibond. Entretanto, os
Oleos refinados obtidos por ambos o0s processos nao apresentaram diferenga
significativa para a cor Lovibond, acidos graxos livres e valores do acido tiobarbiturico.
Os principais acidos graxos identificados nos 6leos bruto, branqueado e refinado de
visceras de carpa foram oléico, palmitico, palmitoléico, linoléico e linolénico
constituindo aproximadamente 69,6% dos acidos graxo totais do 6leo refinado. A
relacdo w3/w6 foi de aproximadamente 1,05 para o 6leo refinado. Assim, o 6leo
refinado das visceras de carpa pode ser considerado uma rica fonte de acidos graxos
essenciais do grupo w3 e wb. No estudo da reacao de alcodlise quimica e obtencao
dos concentrados de acidos graxos poliinsaturados, foi realizada a comparacao de trés
tratamentos para reacdo de alcodlise variando-se a concentragdo molar éleo:alcool
(1:21, 1:27 e 1:39). Os tratamentos apresentaram diferengas significativas para as
respostas rendimento em massa de acidos graxos livres e indice de acidez. O maior
rendimento para a reacgdo de alcodlise foi utilizando a concentracdo molar de 1:39
(6leo:alcool). Na fracdo ndao complexada com uréia obteve-se aumento percentual de
acidos graxos insaturados e poliinsaturados de 31,9%, reducéo de saturados de 75%,
e aumento do conteldo dos acidos graxos eicosapentaendico e docosahexaendico
(EPA+DHA) de 85,3%. A fragdo ndo complexada com uréia pode ser considerada uma
rica fonte de acidos graxos poliinsaturados e insaturados com um total de 88,9%
desses acidos graxos.

Palavras-chave: carpa, ensilagem, 6leo de pescado, perfil de acidos graxos, processo
termomecanico, rejeitos de pescado.



ABSTRACT

CARP (Cyprinus Carpio) OILS: OBTAINING, REFINEMENT AND PRODUCTION OF
CONCENTRATED POLYUNSATURATED FATTY ACIDS

The aim of this work were to analyze the characteristics and lipids profiles of oils crude
and refined carp residues (Cyprinus carpio) by ensilage acid and fishmeal processes.
The oils were accomplished of the reaction chemical alcoholysis of the oil carp and
obtaining of concentrate of PUFAs by urea reaction complexation. Recovery yield of
crude oils was approximately 85% in relation to carp viscera oil. Crude oils obtained by
the three processes resulted in significant difference (P < 0.05) for free fatty acids,
peroxide, thiobarbituric acid and Lovibond colour values. However, refined oils
obtained by the two processes did not present significant difference (P > 0.05) for
Lovibond colour, free fatty acids, and thiobarbituric acid values. The major fatty acids
identified in the carp crude, bleached and refined oils were oleic, palmitic, palmitoleic,
linoleic and linolenic, constituting approximately 69.6% of the total fatty acids of the
oils. The w3/w6 ratio was approximately 1.05 for refined oil. Therefore, carp viscera
refined oil can be considered a rich source of essential fatty acids of the w3 and w6
series. In the study of the alcoholysis chemical reaction and obtaintion polyunsatured
fatty acids concentrate, it was available the comparison of three treatments for
alcoholysis reaction and variation of oil:alcohol molar concentration (1:21, 1:27 e 1:39).
The treatments presented significant differences for yield in free fatty acids mass and
acidity. The high yield was alcoholysis reaction using molar concentration 1:39
(oil:alcohol). In the no-urea-complexed fraction was obtained increase unsaturated and
polyunsatured fatty acids of 31.9%, saturated reduction of 75%, and increase
EPA+DHA content of 85.3%. The no-urea-complexed fraction can be considered a rich
source of unsaturated and polyunsatured fatty acids with total 88.9% those fatty acids.
keywords: carp, ensilage, fish oil, fatty acids profiles, fishmeal processes, fish
residues
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1 INTRODUCAO

A exploragdo indiscriminada do estoque pesqueiro natural e a crescente
diferenca entre a quantidade de pescado capturado e a demanda de consumo,
tornaram a aquicultura uma das alternativas mais viaveis no mundo para producéo de

alimentos, para consumo humano de alto valor protéico (ABIMORAD et al., 2009).

A carpa e a tilapia sdo as espécies mais representativas da piscicultura na
regido Sul, contribuindo com a maior parcela na producdo nacional, tendo maiores
produgdes concentradas nos estados do Rio Grande do Sul e Parana (IBAMA, 2008).
A Carpa (Cyprinus carpio) tem sido amplamente cultivada por toda parte do mundo
devido a sua taxa de crescimento rapida e cultivo facil, sendo uma das principais
espécies de peixe produzidas na piscicultura mundial (GULER et al, 2008;
VANDEPUTTE et al., 2008).

Os rejeitos gerados durante o processamento da carpa podem totalizar 60%
da matéria-prima. O aproveitamento desses rejeitos através da obtencdo de 6leo
bruto, utilizando os processos termomecénico de produgdo de farinha
(ARVANITOYANNIS & KASSAVETI, 2008) ou de ensilagem acida (ZHOU et al.,
(1995; REECE, 1981), sdo uma 6tima alternativa para evitar desperdicios e impedir a
contaminacdo ambiental local, podendo esse 6leo ser utilizado para alimentacao
animal ou humana. Entretanto, o éleo bruto apresenta impurezas, necessitando
passar por um processo de refino (degomagem, neutralizagcdo, lavagem,
branqueamento e desodorizagdo) obtendo-se um produto adequado para a
alimentagdo humana (CREXI et al., 2007).

Oleos de pescado sdo considerados a principal fonte de &cidos graxos
poliinsaturados -3, especialmente o acido eicosapentaendico (EPA, 20:5) e o acido
docosahexaenoico (DHA, 22:6). Esses acidos graxos tém destaque nas comunidades
cientificas e industriais devido aos beneficios a salde humana, pois sdo essenciais
para o desenvolvimento e funcionalidade de certos 6rgaos e para algumas respostas
bioquimicas e fisiolégicas do organismo (FOURNIER et al., 2007; ZHONG et al., 2007
LIU et al., 2006).



Devido a importancia nutricional e farmacéutica desses &acidos graxos
poliinsaturados, cresce o interesse no desenvolvimento de processos que visam
concentrar esses constituintes do 6leo de pescado (CUNHA et al., 2009; CUNHA et
al., 2007; PADILHA & RUIZ, 2007). Entre os procedimentos para o enriquecimento de
acidos graxos poliinsaturados, esta a “complexacdo com uréia”, que € um método
quimico e de cristalizacido fracionada (inclusdo) que se baseia na separacao pelo grau
de insaturagéo, sendo os acidos graxos mais insaturados menos complexados com a
uréia. Esse procedimento é a técnica mais simples e a mais eficiente para obter
concentrados de acidos graxos poliinsaturados (PUFAs), através de acidos graxos
livres (LIU et al., 2006; CARVALHO et al., 2003). Entretanto, para se obter os acidos
graxos livres para posterior complexagdo com uréia, primeiramente realiza-se uma

reacao de alcoolise.

A alcodlise, reacdo entre 6éleos e/ou gorduras e um alcool, oferece meios de
preparacdo de ésteres através do deslocamento do glicerol pelo alcool, na presenca
de catalisadores (MOURA et al.,, 2006; MEHER et al., 2006). Os produtos dessa
reagao, ésteres etilicos ou metilicos, sédo acidificados obtendo-se assim os &cidos
graxos livres (LIU et al., 2006; WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999) utilizados como
matéria-prima para a elaboracido dos concentrados de acidos graxos poliinsaturados

via reacao de complexacao com uréia.

A alcodlise de bleos vegetais, ja é bastante conhecida. Entre os éleos vegetais
usados nessa reacao destaca-se o 6leo de soja, visto que quase 90% da producao de
6leo no Brasil provém dessa leguminosa (FERRARI et al., 2005). Entretanto, poucos
trabalhos s@o encontrados na literatura referentes a reagdo de alcodlise para
elaboracédo de acidos graxos livres a partir de 6leos de origem animal como o 6leo de
pescado (LIU et al., 2006; WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve por objetivo a obtencao dos 6leos brutos e refinados
de rejeitos de carpa comum (Cyprinus carpio) através dos processos de ensilagem
acida e termomecanico de farinha de pescado, e comparar suas caracteristicas e
perfis de &cidos graxos. Também foi realizado o estudo da reagao de alcodlise quimica
do 6leo branqueado de carpa, e obtencdo de concentrados de PUFAs através da

reacédo de complexacdo com uréia.

2.2 Objetivos especificos

(i) Caracterizar as visceras e cabecgas de carpa através das analises quimicas
(umidade, proteina, cinzas e lipidios);

(i) Obter o 6leo bruto de rejeitos de carpa através dos processos de ensilagem
e termomecanico de producao de farinha de pescado;

(iii) Refinar os 6leos brutos de carpa, provenientes dos processos de ensilagem
e termomecanico, utilizando o refino quimico (degomagem, neutralizacao,
branqueamento, winterizacdo e desodorizacao);

(iv) Caracterizar os 0leos brutos, degomados, neutralizados, branqueados,
winterizados e desodorizados, obtidos dos rejeitos de carpa, através de andlises
quimicas (acidos graxos livres, teste do acido tiobarbitlrico, indice de peréxido,
anisidina, contetudo de fosforo, indice de iodo, indice de saponificagéo) e da analise de
cor Lovibond. Caracterizar os 6leos bruto, branqueado e refinado através do perfis de
acidos graxos.

(v) Comparar trés tratamentos utilizados para a reagao de alcodlise quimica
do éleo branqueado proveniente de cabecas de carpa (razdo molar alcool etanol/6leo)
através do teste de Tukey;

(vi) Avaliar a qualidade oxidativa dos produtos da reagao de alcoodlise quimica
através da andlise do indice de perdxido e acompanhar o rendimento da reacao
através da analise de acidos graxos livres e massa.

(vii) Realizar a reagao de complexagdo com uréia no produto obtido do melhor
tratamento utilizado no estudo da alcodlise quimica e avaliar o rendimento da reacao

de complexacao com uréia através da analise dos perfis de acidos graxos.



3 JUSTIFICATIVAS

A demanda por pescado vem aumentando nos ultimos anos, impulsionada
principalmente pelo crescimento da populagao e pela tendéncia mundial em busca de
alimentos saudaveis. A aquicultura é uma alternativa viavel no mundo para producao
desse alimento de alto valor protéico. O Brasil é considerado um dos paises com
maior potencial para a expansado da aquicultura principalmente pela extensdo dos
recursos hidricos. A regido Sul contribui com a maior parcela na producdo nacional
com 32,9%, sendo a carpa uma das espécies mais representativas, tendo suas
maiores produgdes concentradas nos estados do Rio Grande do Sul e Parana.

A carpa é amplamente cultivada devido a sua taxa de crescimento rapida e
cultivo facil. Dessa maneira, existe potencial para produzir éleo a partir de rejeitos do
processamento de carpa, tais como cabecas, peles e visceras, sendo a utilizacao
desses rejeitos uma O6tima alternativa para evitar desperdicios e impedir a

contaminacao ambiental local.

A Universidade Federal do Rio Grande devido a sua localizacao geografica
desenvolve inimeros projetos de pesquisas relacionados a valoracdo de recursos
hidrobiol6gicos. No Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de
Alimentos dessa instituicdo tem-se a linha de pesquisa voltada para o estudo do
aproveitamento de rejeitos de pescado, onde se desenvolvem projetos que envolvem
a obtencao e refino do 6leo de pescado. Dessa maneira, esta tese justifica-se pela

continuidade dos trabalhos realizados nesta linha de pesquisa.

As classes de lipidios e os perfis de acido graxos nos tecidos de musculo das
principais espécies de pescados foram determinados; entretanto, h4 muito poucos
estudos nas classes de lipidios e perfis de acidos graxos de visceras e cabecgas de

carpa.

Atualmente, existe no mercado mundial crescente inclusdo de 6leos de
pescado de alta qualidade em alimentos e suplementos alimentares de acidos graxos
poliinsaturados para consumo humano. Assim, devido ao grande potencial que o
mercado proporciona nesta area, pesquisas tém relatado métodos visando a obtencao
destes concentrados.



O 6leo de pescado é reconhecido mundialmente por suas propriedades
benéficas a saude, por constituir uma importante fonte de acidos graxos
poliinsaturados, este pode ser utilizado como matéria-prima para preparar 0s
concentrados de PUFAs. Entretanto, poucos trabalhos sao encontrados na literatura
referentes a reacdo de alcdolise para elaboracdo de acidos graxos livres, e posterior
complexacao com uréia a partir de 6leos de origem animal como o 6leo de pescado.
Assim, o estudo da reacdo de alcoodlise torna-se necessario para se obterem
rendimentos maiores em concentrados de &acidos graxos poliinsaturados, via
complexacdo com uréia, visando também, a obtencdo de produtos de melhor
qualidade.

Dessa maneira, com o objetivo de utilizar o éleo de pescado como fonte de
acidos graxos poliinsaturados, principalmente EPA e DHA, como suplementos
alimentares de acidos graxos poliinsaturados e/ ou de produtos nos quais estes acidos
sao incorporados, torna-se importante o avango destas pesquisas. Utilizando as
técnicas de extracao e refino desenvolvidas anteriormente, e realizando estudos com
os rejeitos provenientes da piscicultura obtendo-se o 6leo de pescado de agua doce
para a produgdo dos concentrados de &cidos graxos poliinsaturados, através do

estudo da reacao de alcodlise e posterior complexagdo com uréia.

Historico da linha de pesquisa

No Laboratério de Operacdes Unitarias da Universidade Federal do Rio Grande
a linha de pesquisa sobre aproveitamento de rejeitos para obtengdo de 6leo de
pescado, teve sua origem em 1997 com o projeto Refino de Oleo de Pescado (CAPES
- Coordenacéao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior), tendo continuidade

até o presente.
Os resultados alcangados estédo descritos a seguir:

1997 a 2000: Inicio do estudo do processo de refino de 6leo de pescado e
defesa da dissertacdo de mestrado intitulada: Estudo do processo de refino de éleo de
pescado. Este trabalho foi desenvolvido pelo aluno de mestrado Marcilio Machado

Morais.



1999: Desenvolvimento de trabalho de conclusdo de curso de Engenharia de
Alimentos: Estudo do fracionamento fisico do 6leo de pescado

2000 a 2002: Desenvolvimento e defesa da dissertacdo de mestrado da aluna
Daniele Colembergue da Cunha. Este trabalho teve como titulo: Estudo de métodos de

Fracionamento do Oleo de Pescado via “Winterizacdo” para fins Farmacéuticos.

2002 a 2005: Trabalho de mestrado intitulado: Refino de 6leos de pescado
provenientes dos processos de silagem acida e termomecéanico de farinha. Esta
dissertacao foi desenvolvida pela aluna Valéria Terra Crexi.

Durante este periodo houve também o envolvimento de alunos de iniciagao
cientifica, com o apoio de bolsas: PROBIC/ FURG (1999), FAPERGS (2000 a 2003),
CNPqg (2004 a 2006), PIBIC/FURG (2009 a 2010). As melhores praticas do grupo
estdo apresentadas nos varios trabalhos publicados ao longo destes anos, tanto em
eventos técnico-cientificos regionais e nacionais (CBCTA, SLACA, ENEMP, COBEC,
COBEQ-IC, CRICTE, MPU/FURG, CIC/UFPEL) como também nos periédicos
nacionais e internacionais (Adolfo Lutz, Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Vetor,
International Journal of Food Science & Technology, Food Chemistry, O&G Alimentos

e Brazilian Journal of Food Technology).



4 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo sobre aquicultura, a carpa,
processos de obtencdo do 6leo de pescado, 6leo de pescado e acidos graxos
poliinsaturados, refino de 6leo e métodos de concentracdo de acidos graxos
poliinsaturados.

4.1 Aquicultura

A aquicultura é definida como o estudo que trata do cultivo de organismos
aquaticos, sob condigcbes controladas ou semi-controladas (GUILHERME et al., 2007).
Esta atividade tem participado cada vez mais da producdo pesqueira mundial,
principalmente devido a reducdo dos estoques naturais e ao aumento da demanda por
alimentos mais saudaveis (ABIMORAD et al., 2009). A piscicultura corresponde ao
ramo desta atividade a qual tem como objetivo a producdo de peixes
(BALDISSEROTTO, 2009).

O Brasil é considerado um dos paises com maior potencial para a expansao da
aquicultura, principalmente pela extensao dos recursos hidricos. O pais apresenta a
maior riqgueza de espécies de peixes de agua doce do mundo, com mais de 3000
espécies, 0 que é dez vezes superior ao numero de espécies de peixes de todos os
rios e lagos da Europa, que é cerca de 320 espécies (CARNEIRO et al., 2004).

De acordo com o IBAMA (2008), a producao de pescado de agua doce no pais
apresentou um crescimento acentuado, elevando-se de 179.746 t em 2005 para
191.183,5 t em 2006, um crescimento de 6,4%, o que corresponde a 18,2% da
producéo brasileira total de pescado. Em 2006 a aquicultura continental apresentou
crescimento na regidao Norte de 12,1%, na Nordeste de 2,1%, na Sudeste de 13,2%,
na Sul de 6,1% e na Centro-Oeste de 1,3%. As principais espécies de peixes
utilizadas na aquicultura dessas regides sao: tilapia, carpa, tambaqui, tambacu e

curimata.

A regidao Sul produziu, através da aquicultura continental, 62.823,5 t de
pescado em 2006, e continua contribuindo com a maior parcela da produgéo nacional

com 32,9%. A carpa e a tilapia sdo as espécies mais representativas, tendo suas



maiores producdes concentradas nos estados do Rio Grande do Sul e Parana. A
producédo total de pescado no Rio Grande do Sul em 2006 foi de 65.062,0 t,
representada por 60,1% da pesca marinha, 37,3% do cultivo continental e 2,6% da
pesca continental. Da producdo de pescado cultivado em agua doce na regido sul do
Brasil, o estado do Rio Grande do Sul foi o mais produtivo, com 24.245,0 t, sendo esta
producéo atribuida a piscicultura (IBAMA, 2008).

4. 2 Carpa

Com o significativo crescimento da piscicultura nos Ultimos anos, algumas
espécies tém alcancado grande destaque por serem economicamente exploraveis e
fornecerem a populagdo uma alternativa de alimento de elevado teor protéico (SOUZA
et al., 2006). A partir de meados dos anos 80, a criacao de peixes em cativeiro passou
a ser encarada como alternativa econémica da propriedade rural no Rio Grande do
Sul, e dentre os peixes cultivados, destacaram-se as carpas (SCHERER et al.,2004).

Diversas razdes contribuem para que as carpas sejam consideradas
excelentes peixes para a piscicultura, e explicam a sua distribuicao por todo o planeta:
toleram baixos niveis de oxigénio dissolvido na agua, apresentam tolerancia a
variagbes de temperatura, desde 4°C até 35°C (MELO & STIPP, 2001;
CASTAGNOLLI, 1992), sao rusticas, possuem rapido crescimento, facilidade de
manejo e os custos para sua criagdo ndo sdo muito elevados (ECHEVENGUA et al.,
2007). Varios fatores afetam a produtividade e o custo, tais como: taxa de estocagem;
quantidade e qualidade de alimento natural produzido por fertilizagdo; qualidade da
ragdo no caso de alimentacdo artificial; temperatura da &gua; quantidade e
disponibilidade de oxigénio dissolvido na agua e linhagem do peixe estocado (MELO &
STIPP, 2001).

As carpas sao peixes criados em sistemas de monocultivo e policultivo, cujo
objetivo é a producédo de uma quantidade 6tima de peixes com peso comercial, com o
minimo de custo (MELO & STIPP, 2001; MOREIRA et al., 2001;), inclusive com
espécies nativas, uma vez que espécies distintas apresentam diferentes habitos
alimentares, como por exemplo, a carpa capim (Ctenoharyngodon idella) herbivora, a
carpa prateada (Hypophthalmichthys molitrix) fitoplantofaga e a carpa cabeca grande
(Aristichthys nobilis) zooplantofaga (CASTAGNOLLI, 1992). Estas espécies podem



alimentar-se de lodo, dejetos, racdo ou ainda algas, aguapés ou gramineas
(JHINGRAN & PULLIN, 1998), visando obter o maximo de producao por area, em
termos de biomassa, aproveitando-se todos os recursos disponiveis no tanque (MELO
& STIPP, 2001).

Os diferentes tipos de carpas fazem parte de um grande grupo de peixes
chamados Ciprinideos. No Brasil as Carpas de maior importancia comercial sdo: carpa

comum, carpa capim e carpa cabeca grande (MOREIRA et al., 2001).

A carpa comum (Cyprinus carpio) é uma espécie exbtica, nativa dos rios e
lagos asiaticos, e umas das principais espécies de peixe da aqicultura mundial. E
cultivada exclusivamente em lagoas tradicionais extensas (VANDEPUTTE et al.,
2008). A carpa comum é um peixe de habito alimentar onivoro, elevada resisténcia as
condigbes adversas do meio e as enfermidades, além de possuir uma carne com
elevada aceitabilidade no mercado. Em um ano de cultivo atinge peso médio de 1,0 kg
(PILARSKI, et al., 2004).

4.3 Processos de obtencao de o6leo de pescado

Os rejeitos gerados durante o beneficiamento de pescado podem totalizar 60%
da matéria-prima. As partes que constituem esses rejeitos sao principalmente peles,
cabecas e espinhacos (KOLODZIEJSKA et al., 2008).

A silagem e a farinha de pescado constituem-se de fontes de proteinas e
produtos de alto valor biolégico para a alimentagdo animal, podendo ser obtidas a
partir de espécies subutilizadas na industria de pescado, ou a partir de peixes e
rejeitos da industria (GERON et al., 2007).

O 6leo de pescado pode ser obtido a partir de rejeitos de pescados através do
processo de ensilagem acida (ZHOU el al, 1995; REECE, 1981) e do processo
termomecénico de farinha de pescado (ZHONG et al., 2007). Estes processos sao
uma 6tima alternativa para evitar desperdicios e reduzir a contaminacido ambiental

local, podendo esse 6leo ser utilizado para alimentacdo animal ou humana.
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4.3.1 Processos termomecanico e de ensilagem

A producdo da farinha de pescado é um dos principais processos de
aproveitamento de rejeitos do beneficiamento de pescado (KOLODZIEJSKA et al.,
2008). O processo termomécanico de producdo de farinha de pescado consiste
basicamente na separacao parcial de trés componentes principais: sélido, éleo e agua.
Nesta separacao os rejeitos de pescado passam por um processo industrial, onde a
matéria-prima segue as etapas de moagem, cocg¢ao, prensagem, secagem e moagem
(BRODY, 1965).

Na operacdo de prensagem o liquido resultante, conhecido como licor de
prensa é, entao centrifugado, obtendo-se o 6leo de pescado. A fragdo solida é seca e
moida obtendo-se a farinha de pescado.

A Figura 1 apresenta o fluxograma de obtencao do 6leo bruto de pescado,

através da processo termomecanico de farinha de pescado.

Rejeitos de Pescado

Moagem
Coccao
y
Prensagem
Licor de Prensa Solidos
Centrifugacao Secagem
l :

Oleo bruto Moagem
Farinha

Figura 1- Fluxograma para obtencao do éleo bruto de pescado através do processo
temomécanico.
Fonte: BRODY, 1965.
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A silagem de pescado é fonte de minerais, acidos graxos e proteina de alta
qualidade. E um alimento bastante versatil, que pode ser utilizado como suplemento
em racgdes para varios animais, como peixes, suinos, aves, ovelhas e gado
(ABIMORAD et al., 2009; RANGACHARYULU et al., 2003; VIDOTTI et al., 2003). E,
também, uma das formas de aproveitamento dos rejeitos da producéo, industrializacéo
e comercializacdo do pescado, os quais constituem matéria-prima de alta qualidade e
cujo aproveitamento na forma de silagem é ecologicamente recomendavel, em razao
da alta quantidade de matéria organica que é descartada no ambiente quando esses

residuos ndo sao aproveitados (ABIMORAD et al., 2009; DE ARRUDA et al., 2007).

A tecnologia do processo de ensilagem é simples, ndo implica na utilizacao de
magquinarios especificos. Necessita apenas de triturador e recipientes de plastico
(silos), e ndo exige mao de obra especializada. O ensilado de pescado € um processo
conhecido ha muito tempo e consiste basicamente em acidificar a massa triturada,
deixando-a livre da agdo das enzimas préprias dos tecidos e de microrganismos
patogénicos, que deterioram o produto. A acidificacdo da silagem pode ser obtida pela
adicdo de acidos minerais ou organicos ou pelo uso de microrganismos produtores de
acido latico (ABIMORAD et al., 2009).

A Figura 2 apresenta o fluxograma de obtencdo do 6leo bruto de pescado
através do processo de ensilagem &cida.
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Figura 2- Fluxograma para obtencao do 6leo bruto de pescado através do processo

de ensilagem.
Fonte: NUNES, 2001.

4.4 Oleo de Pescado e acidos graxos poliinsaturados

As fontes mais ricas em A&cidos graxos poliinsaturados sdao os 6leos de

pescado e a carne de peixes (CORREA, 2003). A composicdo em acidos graxos do

0leo de pescado varia em virtude de muitos fatores, como sexo, tamanho, dieta,

localizacao geografica, temperatura do ambiente e estagdo do ano (GONCALVES &
SOUZA-SOARES, 1988). Esses acidos graxos poliinsaturados, principalmente EPA e
DHA s&o originalmente provenientes de algas marinhas as quais sado fontes de

alimento para os peixes tipicos de aguas frias. A alta quantidade de w-3 PUFAs

presente nestes peixes é conseqtiéncia da adaptacdo destes a aguas frias (CORREA,

2003).
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A importancia dos lipidios na nutricio e no desenvolvimento humano é
reconhecida ha muitas décadas. Os acidos graxos (AG) sao constituintes estruturais
das membranas celulares, cumprem fungbes energéticas e de reservas metabdlicas,
além de formarem hormoénios e sais biliares (AHMED et al., 2009; CHAKRABORTY
etal, 2009).

Os acidos graxos linolénico (w-3) e linoléico (w-6) pertencem a dois grupos
diferentes de acidos graxos poliinsaturados que nao sao sintetizados pelo organismo,
mas sao indispensaveis para manter a salde humana e por isso tém que serem
complementados pela alimentacdao (AHMED et al., 2009). Esses acidos graxos sao
considerados precursores dos acidos graxos poliinsaturados de cadeia longa: acido
araquidénico (AA), acido eicosapentaendico (EPA), e acido docosahexaendico (DHA)
(EL-BRADY et al., 2007).

As familias de acidos graxos w-3 e w-6 consistem de &acidos graxos
poliinsaturados (PUFAs-Polyunsaturated Fatty Acids) contendo de 18 a 22 carbonos.
A designacdo de 6mega tem relagdo com a posicdo da primeira dupla ligagao,
contando a partir do grupo metilico final da molécula de acido graxo. Os acidos graxos
w-3 apresentam a primeira dupla ligacdo entre o terceiro e o quarto atomo de
carbono, enquanto os acidos graxos w -6 tém a primeira dupla ligacao entre o sexto e
o sétimo atomo de carbono (CORREA, 2003; SUAREZ-MAHECHA et al., 2002)

O acido linoléico (w-6) e o acido linolénico (w-3) sdo &acidos graxos
poliinsaturados essenciais porque as duplas ligacoes, situadas no terceiro e sexto
atomos de carbono, ndo podem ser produzidas pelo organismo humano, logo
precisam ser adquiridos através da dieta. A partir destes sdo sintetizados no
organismo outros PUFAs de fundamental importancia para o corpo: o &cido
araquidbnico a partir do acido linoléico (w-6) e os acidos eicosapentaenodico e
docosahexaendico ambos formados a partir do &cido linolénico (EL-BADRY et al.,
2007; CORREA, 2003; SUAREZ-MAHECHA et al, 2002). Embora possam ser
produzidos pelo organismo, estudos revelam que apenas 10-15% do &cido linolénico
€ convertido em EPA e a sintese de DHA ¢ limitada, sendo insuficiente para suprir as
necessidades do organismo (CORREA, 2003).
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Entre as principais funcbes dos acidos graxos estao o depdsito de energia e a
conformacédo das membranas celulares, sendo também precursores de substancias,
como as prostaglandinas, tromboxanos e leucotrienos (LIN, et al., 2006; LIU et al.,
2006; GAMES-MEZA et al., 2003). O nimero e a posicdo das duplas ligacdes
determinam as propriedades fisicas e quimicas dos PUFAs. As familias w-6 e w-3
tém diferentes funcoes fisiolégicas e atuam em conjunto para regular os processos
biolégicos (SUAREZ-MAHECHA et al., 2002).

Duas linhas de pesquisa tém enfocado o importante papel dos acidos graxos
poliinsaturados w-3 na dieta alimentar. Uma, na promocao do desenvolvimento do
sistema cerebral e retina de criancas, e a outra na prevencdo de doencas
cardiovasculares nos adultos. Diferente do sistema muscular esquelético, que é rico
em proteinas e minerais, o componente estrutural principal do tecido neuronal dos
mamiferos sdo os lipidios. O peso seco do cérebro compreende aproximadamente
600g lipidios’kg, e apresenta um perfil Gnico de &cidos graxos poliinsaturados,
principalmente em w-3 (CORREA, 2003). Assim, para o desenvolvimento e
manutencdo das funcbes do sistema nervoso central, os &cidos graxos
poliinsaturados sédo de vital importancia. No feto, o sistema nervoso e o sistema
cardiovascular sdo as duas regides de maior importancia para o seu crescimento,
logo os PUFAs séao relevantes para o seu desenvolvimento. No sistema cerebral, foi
demonstrado que a ingestao de dietas ricas em w-3 pode aumentar o coeficiente de
inteligéncia de criangas, diminuir casos de hiperatividade, conter comportamento
agressivo de humanos sob periodo de estresse, e reduzir casos de depressao e de
esquizofrenia (LIU et al, 2006; KLINKERSORN et al, 2004; CORREA, 2003;
GAMES-MEZA et al., 2003).

De uma forma geral, estudos em humanos indicam que o consumo regular de
peixes oleosos ou de acidos graxos poliinsaturados do tipo EPA e DHA diminuem o
risco de mortes por doengas cardiacas (LIU et al., 2006; KLINKERSORN et al., 2004).
Este efeito protetor foi constatado através de varias pesquisas feitas com pessoas de
diversos paises, tanto em homens que ja apresentavam doenca cardiaca no inicio do
estudo, quanto em homens inicialmente sadios (CORREA, 2003). Os acidos graxos
polinsaturados w-3, possuem acao benéfica também no tratamento e prevencao da
hipertenséao, arteriosclerose, arritmia e artrite (LIU et al., 2006; KLINKERSORN et al.,
2004; GAMES-MEZA et al., 2003).
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4.5 Refino do dleo bruto de pescado

No seu estado bruto, o 6leo de pescado pode apresentar impurezas e
compostos como acidos graxos livres, mono e diacilglicerois, fosfatideos e produtos de
oxidacao lipidica, que o tornam inadequado para o consumo humano (CREXI et al.,
2007; MORAIS, et al., 2001). Dessa maneira, os 6leos brutos requerem refino para
satisfazer os padrées de qualidade para a producdo de oleos e gerar produtos
aceitaveis para o consumo humano (HAFIDI et al., 2005).

As operacoes de refino tém por objetivo remover compostos indesejaveis,
proporcionando assim produtos satisfatoriamente puros e com caracteristicas de
estabilidade (acidez, cor, oxidacdo e sensorial). O refino quimico ou alcalino inclui as
seguintes etapas: degomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem, branqueamento,
winterizacao e desodorizagdo (CREXI et al., 2007; MORAIS, et al., 2001).

A Figura 3 apresenta o fluxograma das etapas de refino do 6leo de pescado.

Oleo bruto

‘

Degomagem

v

Neutralizacio

v

Lavagens

y

Secagem

v

Branqueamento

v

Desodorizacao

Oleo refinado

Figura 3 - Fluxograma das etapas de refino do 6leo bruto de pescado.
Fonte: BRODY, 1965
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A etapa de degomagem consiste basicamente na remocdo de gomas
(fosfolipidios), através da adicdo de agua, solugdes salinas ou acidas, como &cido
fosférico e o acido citrico, sendo a degomagem acida é mais eficiente (CARELLI et al.,
2002).

Na etapa de neutralizacdo, os acidos graxos sao neutralizados por solucao
aquosa de alcali em excesso. Neste processo, os acidos graxos livres combinados
com alcali formam sabdes (HAFIDI et al., 2005; AZBAR & YONAR, 2004).

A etapa de brangueamento tem por objetivo principal obter 6leos com
coloragdo mais clara, removendo pigmentos como carotendides, acidos graxos livres,
sabdes, tracos de metais, fosfolipidios e produtos de oxidacao, através da utilizacao
de materiais adsorventes como terras ativadas, carvao ativado e silica sintética
(SABAH et al., 2007).

A winterizagdo é uma etapa adicional no refino do 6leo, realizada antes da
etapa desodorizacdo, e é usada para concentrar PUFAs, especialmente o acido
eicosapentaendico e o acido docosahexaendico (CUNHA et al., 2007).

A etapa de desodorizacdo consiste na vaporizacao de substancias que causam
odor ao o6leo como acidos graxos livres, aldeidos, cetonas, alcoois e outros
compostos, aplicando altas temperaturas e baixas pressdées (BERDEAUX et al., 2007;
HAFIDI et al., 2005).

4.6 Métodos de concentracao de acidos graxos poliinsaturados

Em vista do grande potencial que o mercado proporciona em suplementos
alimentares de acidos graxos poliinsaturados w-3 e de produtos nos quais estes
acidos sao incorporados, pesquisas voltadas a esta area tem relatado métodos
visando a obtencao destes concentrados (LIU et al., 2006; CARVALHO et al., 2003;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999).

O 6leo de pescado por constituir uma importante fonte de acidos graxos

poliinsaturados é usado preferencialmente como matéria-prima para preparar



17

concentrados de w-3 PUFA (CUNHA et al., 2009; CUNHA et al., 2007; PADILHA &
RUIZ, 2007).

Os concentrados de PUFA podem ser produzidos por diversos métodos,
incluindo a cristalizagcdo por resfriamento, a complexagdo por uréia, a destilacio
molecular, a extracdo com fluido supercritico € a concentracao por lipase (LIU et al.,
2006). Entretanto, a técnica mais simples e a mais eficiente para obter concentrados
de PUFAs através de acidos graxos livres é complexacao com uréia (LIU et al., 2006;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999). Na elaboragao dos concentrados w-3 de &cidos
graxos, primeiramente realiza-se uma hidrélise quimica ou enzimatica dos 6éleos
marinhos (GAMEZ-MEZA et al., 2003), obtendo-se os acidos graxos livres para
posterior complexacdo com uréia (LIU et al.,, 2006; WANASUNDARA & SHAHIDI,
1999).

Os acidos graxos livres obtidos por hidrélise enzimatica ou quimica sao
misturados entdo com uma solucéo alcodlica (metanol ou etanol) de uréia para que
ocorra a complexacdo. Os acidos graxos saturados e monoinsaturados complexao
facilmente com a uréia, e sao cristalizados sob refrigeracdo a uma dada temperatura
dependendo do grau de concentracdo desejado. Apds a cristalizacdo os acidos
graxos saturados e monoinsaturados sado removidos por filiragdo, sendo que a fragédo
liquida ou ndo complexada de uréia é a enriquecida com w-3 PUFA (LIU et al., 2006;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999).

4.6.1 Alcoolise quimica

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma importante
classe de reagbes organicas onde um éster é transformado em outro através da troca
do residuo alcoxila. Quando o éster original reage com um alcool, o processo de
transesterificacdo € denominado alcodlise (GERIS ef al, 2007). Nesta reacéo
diacilgliceréis e monoacilgliceréis sao os intermediarios deste processo (MEHER et
al., 2006; MOURA et al., 2006). A alcodlise quimica pode ser catalisada por acido ou
base, que acelera a conversao, como também contribui para aumentar o rendimento
da mesma. Entretanto a transesterificacdo € mais rapida quando se utiliza um
catalisador basico (GERIS et al., 2007; MEHER et al., 2006).
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As etapas das reagdes que ocorrem durante a alcodlise quimica sao
reversiveis, e um pequeno excesso de alcool é usado para alterar o equilibrio para a
formacao de ésteres. Na Figura 4 é apresentada a reacédo geral para a alcodlise de um
triacilglicerol. A primeira etapa envolve o ataque do ion alcoxido 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 o monoacilglicerol, que, por sua vez, passa por
transesterificagcao fornecendo uma nova molécula do éster e o glicerol (MEHER et al.,
2006; GERIS et al., 2007).

bB) H.C—OCOR; R{COOR: HC—OH
‘ catalisador *
HC—OCORg + 3 R4—0OH e R,COOR: + HC—0OH
+
H,C—0OCOR; R3COOR, H,C—0OH
Triacilgliceridea Mistura de Glicerol
esteres

Figura 4 - Reacéo geral para a alcodlise de um triacilglicerol.
Fonte: GERIS et al., 2007.

O processo de alcodlise quimica é afetado por varios fatores que dependem
das condicoes de reacdo. Os efeitos destes fatores sdo descritos abaixo.

a) Efeito dos acidos graxos livres e umidade

O conteudo de acidos graxos livres e o de umidade sdo parametros
fundamentais por determinar a viabilidade do processo de alcodlise quimica. Para
realizar a reagdo completa de catalise béasica; o valor de acidez livre (AGL) deve ser
menor que 3% pois, valores maiores de acidez reduzem a eficiéncia de conversao
(MEHER et al., 2006).

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

b) Tipo e concentracao de catalisador

A reacao de alcoodlise pode ser realizada tanto em meio acido como basico ou
utilizando enzimas. Entre os catalisadores basicos estdo os hidroxidos de metais
alcalinos, carbonatos e alcéxidos de metais alcalinos (metéxido de sodio, etdoxido de
sédio, propoxido de sédio e butdxido de sodio) (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 sédo os
mais utilizados por aumentar a velocidade da reacao, e permitir que o processo seja
conduzido em condicdes moderadas de temperatura e pressdo (BONDIOLI, 2004;
VICENTE et al., 2004).

Os catalisadores acidos sao utilizados quando o triacilglicerol possui alto
conteldo de &cidos graxos livres e umidade. Entretanto, a reagdo é muito lenta e
requer altas temperaturas (superiores a 100°C) e mais de 3h para completar a reagéo
(MEHER et al., 2006). Uma estratégia conhecida desde a década de 40 e ainda usada
para o6leos vegetais que contém alto conteldo 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 catalise acida,
seguida da transesterificagdo dos triacilgliceréis em meio alcalino (SUAREZ et al.,
2007; MEHER et al., 2006). Acido sulftrico, acidos sulfénicos e acido cloridrico s&o
geralmente empregados como catalisadores acidos (GERIS et al., 2007; MEHER et
al., 2006).

O uso de enzimas, tais como as lipases, para alcodlise de triacilgliceréis vem
sendo estudado por diversos autores, no sentido de se estabelecerem condicdes
reacionais (solvente, temperatura, pH, tipos de microrganismos que geram as enzimas
etc) que constituem caracteristicas satisfatorias para alcodlise industrial das diversas
fontes de triacilglicerois. Porém, os esforcos esbarram no fato destas enzimas serem,
caras e extremamente sensiveis ao metanol e etanol, ocorrendo uma rapida
desativacao (SUAREZ et al., 2007).
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Verifica-se na literatura que a concentracdo de catalisadores alcalinos
utilizados para alcodlise de 6leos vegetais tem variado desde 0,4 a 2,0% (p/p) de 6leo.
A grande variacdo nas concentracbes utilizadas pode ser atribuida as diferencas
existentes nos diversos sistemas reacionais utilizados, tais como, tipo e razado molar
do alcool utilizado, configuracdo do reator e matéria-prima (MEHER et al., 2006;
MOURA et al.,, 2006). Para o6leos de pescado, verifica-se na literatura que a
concentracdo de catalisadores alcalinos é bem superior, em torno de 22% (LIU et al.,
2006; WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999; SHAHIDI & WANASUNDARA, 1998).

¢) Relagédo molar alcool:6leo para a reagao

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

Com relacdo ao agente transesterificante, o processo reacional ocorre
preferencialmente com alcoois de baixa massa molar, como por exemplo, metanal,
etanol, propanol, butanol e alcool amilico, mas metanol e etanol sdo os mais
freqlentemente 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 a separacao
simultanea do glicerol (GERIS et al., 2007, MEHER et al., 2006). Entretanto, devido a
toxicidade do metanol, o uso no Brasil de etanol para esta reagcido apresenta um
grande potencial devido a sua baixa toxicidade e facil disponibilidade.
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4.6.2 Método de Complexacao com Uréia

O método de fracionamento com complexacao (inclusdo) com uréia baseia-se
na separagao pelo grau de insaturacao, sendo que os acidos graxos mais insaturados
sao menos incluidos nos adutos de uréia (CARVALHO et al., 2003). Na presenca de
moléculas de cadeias retas e longas a uréia cristaliza-se em uma estrutura hexagonal
de canais de diametro de 8-12°A. Esses canais formados, na presenga das moléculas
de cadeias sem ramificacdes, sdo suficientemente grandes para acomodar correntes
alifaticas. Dessa forma, enquanto os acidos graxos saturados de cadeias retas com
seis atomos de carbono ou maior quantidade sdo mais prontamente incluidos nos
adutos de uréia, a presenca de ligacdes duplas na cadeia do carbono aumenta o
volume da molécula e reduz a probabilidade de sua complexacdo com a uréia.
(SHAHIDI & WANASUNDARA, 1998). Esta é uma técnica bem estabelecida para a
eliminacdo de &cidos graxos saturados e monoinsaturados (LIU ef al., 2006;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999; SHAHIDI & WANASUNDARA, 1998).

Os acidos graxos monoinsaturados sdo mais prontamente complexados em
comparagao aos diinsaturados que, por sua vez, sdo mais complexados do que
triinsaturados. Conseqglientemente, a estabilidade do acido graxo-uréia conduz a
geometria das moléculas envolvidas. Todo o desvio de um arranjo da cadeia reta
enfraquece a estabilidade de inclusdo. Conseqiientemente, a formacao dos compostos
de inclusdo na uréia depende do grau de insaturacdo dos acidos graxos (SHAHIDI &
WANASUNDARA, 1998).

As condicbes de processamento para a complexacdo com uréia variam de
acordo com a concentracdo da solucdo de uréia, a relacdo acido-graxo uréia, o
decréscimo da temperatura de cristalizacdo e o tempo de cristalizacdo. Na técnica de
complexacdo da uréia, tem-se a vantagem que os cristais complexados sao
extremamente estaveis, e a filiracdo ndo tem que necessariamente ser realizada em
temperaturas muito baixas como é requerido na cristalizagdo de acidos graxos com
solvente (CUNHA et al., 2007; LIU et al., 2006; WANASUNDARA & SHAHIDI 1999).

Liu et al. (2006) relataram o método de complexagao com uréia utilizando éleo
de atum. Os autores trabalharam com uma solugao alcodlica de uréia 10% (p/v) em
etanol 95%, homogeneizando a mistura uréia-6leo a temperatura de 60 a 70 °C sob
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agitacao, onde obtiveram aumento total de DHA e EPA de 85,02% com relagao acido
graxo-uréia de 15 mol/mol, temperatura de cristalizacdo de -5 °C, e tempo de
cristalizagao de 20 h.

Wanasundara & Shahidi (1999) em seus estudos, realizaram a complexagéo
com uréia utilizando uma solucdo alcodlica 20% (p/v) em etanol 95%,
homogeneizando a mistura uréia-6leo a temperatura de 60 °C, sob agitacdo. Os
autores obtiveram um total de acidos graxos »-3 de 88,2% utilizando as condicdes de
relacdo acido graxo-uréia de 4,5 (p/p), tempo de cristalizacdo de 24 h, e temperatura

de cristalizagao de -10°C.
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5 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO
O trabalho foi desenvolvido em quatro artigos:

O primeiro é intitulado OLEOS DE CARPA (Cyprinus carpio) OBTIDOS
ATRAVES DOS PROCESSOS DE FARINHA DE PESCADO E DE ENSILAGEM:
CARACTERISTICAS E PERFIS LIPIDICOS, neste trabalho foram obtidos e avaliados
os Oleos brutos de visceras de carpa através do processo de ensilagem e do
processo termomecénico de farinha de pescado, sendo estes 6leos comparados com
0 6leo bruto extraido através do método de Bligh e Dyer;

O segundo artigo é intitulado PRODUGAO E REFINO DO OLEO OBTIDO A
PARTIR DE ViISCERAS DE CARPA (Cyprinus carpio), neste trabalho os 6leos
brutos de visceras de carpa (Cyprinus carpio) obtidos através dos processos de
ensilagem e termomecénico de farinha de pescado foram refinados e comparados em
relacido as caracteristicas e aos perfis de &acidos graxos dos o6leos brutos,
neutralizados, branqueados, winterizados e desodorizados;

O terceiro artigo cujo titulo é CONCENTRADOS DE ACIDOS GRAXOS
POLIINSATURADOS DE OLEO DE CARPA (Cyprinus carpio): COMPARACAO DE
TRATAMENTOS PARA ALCOOLISE QUIMICA E COMPLEXAGCAO COM UREIA,
neste trabalho foram comparados trés tratamentos utilizados para a reagdo de
alcodlise quimica no oleo branqueado de carpa (Cyprinus carmpio) e obtido os
concentrados de acidos graxos poliinsaturados através da reacdo de complexacéao

com uréia;

O quarto artigo é intitulado CONCENTRADOS DE ACIDOS GRAXOS
POLIINSATURADOS A PARTIR DE OLEO DE PESCADO PARA ELABORACAO
DE LIPiDIOS ESTRUTURADOS, neste trabalho se realizou uma revisdo sobre acidos
graxos poliinsaturados presentes em 6leos de pescados, concentracdo de acidos
graxos poliinsaturados através do método de complexacdo com uréia, lipidios

estruturados, interesterificagdo quimica, produtos e mercado.
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5.1 ARTIGO 1

OLEOS DE CARPA COMUM (Cyprinus carpio) OBTIDOS ATRAVES DOS
PROCESSOS DE FARINHA DE PESCADO E DE ENSILAGEM:
CARACTERISTICAS E PERFIS LIPiDICOS

Artigo publicado na revista International Journal of Food Science and
Technology, 44, p.1642-1648, 2009.
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OLEOS DE CARPA COMUM (Cyprinus carpio) OBTIDOS ATRAVES DOS
PROCESSOS DE FARINHA DE PESCADO E DE ENSILAGEM:
CARACTERISTICAS E PERFIS LIPiDICOS

5.1.1 Resumo

Oleos de pescado sdo considerados importantes fontes de &cidos graxos
poliinsaturados w-3, especialmente o acido eicosapentaendico (EPA, 20:5) e o acido
docosahexaenoico (DHA, 22:6). A carpa (Cyprinus carpio) € uma das principais
espécies de peixe produzidas na piscicultura mundial. O objetivo do presente estudo
foi obter os 6leos brutos de visceras de carpa através do processo de ensilagem e do
processo termomecanico de farinha de pescado. Os 6leos brutos obtidos por ambos
os processos foram comparados com o 6leo bruto extraido através do método de Bligh
e Dyer. Os 6leos brutos obtidos através dos trés processos apresentaram diferencas
significativas (P < 0,05) para acidos graxos livres, indice de peréxido, valor do &cido de
tiobarbitlrico e para a cor Lovibond; porém, os valores dos indices de iodo e
saponificacdo nao foram afetados significativamente (P > 0,05). O rendimento obtido
em 6leo bruto para ambos os processos foi em torno de 85% em relagdo ao 6leo
presente nas visceras. Os 6leos brutos obtidos de visceras de carpa através dos
processos de ensilagem e termomecanico apresentaram alto conteldo de &acidos
graxos insaturados e poliinsaturados (67,4%), e a relacdo w-3/w-6 em torno de 1,15.
Analisando as caracteristicas dos 6leos e os perfis de acidos graxos, verifica-se que
estes 6leos podem ser usados em dietas de peixes; porém os 6leos brutos requerem

refino para gerar um produto aceitavel para consumo humano.
Palavras - chave: cor, acidos graxos, lipidios, 6leos.

CARP (Cyprinus carpio) OILS OBTAINED BY FISHMEAL AND ENSILAGE
PROCESSES: CHARACTERISTICS AND LIPID PROFILES

Abstract
Fish oil is an important source of long-chain w-3 polyunsaturated fatty acid. The

common carp (Cyprinus carp) is a major fish species in world aquaculture production.
This study aimed towards obtaining carp viscera oil by ensilage and fishmeal
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processes. Characteristics of crude oils obtained were also compared with oil extracted
by Bligh and Dyer methods. Crude oils obtained by the three processes resulted in
significant difference (P < 0.05) for free fatty acids, peroxide, thiobarbituric acid and
Lovibond colour values; however, iodine and saponification values were not
significantly affected (P > 0.05). Recovery yield of crude oils was approximately 85% in
relation to carp viscera oil. Carp crude oils obtained by the ensilage and fishmeal
processes resulted in high unsaturated and polyunsaturated fatty acid contents
(67.4%), and w-3 /n-6 ratios around 1.15. These oils are applicable in fish diets;

however, crude oils require refinement for human consumption.
Keywords: Colour, fatty acids, fish, lipids, oils.
5.1.2 Introducéo

A carpa comum (Cyprinus carpio) € uma das principais espécies de peixes da
aquicultura mundial. E cultivada exclusivamente em lagoas tradicionais extensas ou
semi-intensivas, onde o seu crescimento depende (50% ou mais) da alimentacdo
natural (VANDEPUTTE et al., 2008). Entre as varias alternativas de fontes para a
alimentacdo animal, os rejeitos de carpa apresentam elevada qualidade nutricional
(GERON et al., 2007).

A silagem e a farinha de pescado sao fontes de proteinas e produtos de alto
valor biologico para alimentagdo animal, podem ser obtidas a partir de espécies
subutilizadas na industria de pescado, ou a partir de peixes marinhos e rejeitos da
industria. Estes materiais considerados de baixa qualidade, quando nao utilizados
podem causar problemas ambientais, sanitarios e econémicos (GERON et al., 2007).
O 6leo de pescado pode ser obtido a partir de rejeitos de pescados através do
processo de ensilagem &acida (ZHOU et al, 1995; REECE, 1981) e do processo
termomecénico de farinha de pescado (ARVANITOYANNIS & KASSAVETI, 2008).

Os lipidios sdo importantes na dieta de peixes devido ao fornecimento de
energia para 0 seu crescimento, e também por serem transportadores de vitaminas
lipossoluveis. Oleos de pescados contém grandes quantidades de acidos graxos
poliinsaturados de cadeia longa (w3-PUFAs), com composicdo nutricional

semelhantemente a dieta natural necessaria para peixes durante a fase marinha do
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seu ciclo de vida (PENG et al.,, 2008; MILLER et al., 2007;). Recentemente, estudos
avaliaram a substituicdo de 6leo de pescado na producdo de alimentos para peixes
por 6leos vegetais e animais, e por 6leos obtidos a partir de células de organismos
como microalgas. Porém, dietas contendo como substituintes do 6leo de pescado
plantas terrestres e 6leos de origem animal reduziram as concentra¢des dos acidos
graxos eicosapentaendico (EPA) e docosahexaendico (DHA). Também, os oOleos
extraidos de células de biomassa apresentam maiores custos na producado comercial
de alimentos para peixes (MILLER et al., 2007). Dessa maneira, o 6leo de pescado é
uma alternativa econémica em relacédo a plantas terrestres e 6leos animais, para o uso
na alimentacdo de peixes, pois representam uma fonte de lipidios com elevado
conteudo de PUFAs.

Também existe no mercado mundial crescente inclusdo de 6leos de pescado
de alta qualidade em alimentos e suplementos dietéticos para consumo humano.
Atualmente, os 6leos de pescados disponiveis sdo produzidos por prensagem e
aquecimento dos rejeitos, ocorrendo a liberacdo do 6leo que esta concentrado
principalmente no interior da carne do pescado (ZHONG et al., 2007).

Poucos trabalhos foram publicados sobre as caracteristicas do 6leo bruto de
carpa e sua composicdo em acidos graxos (GULER et al.,, 2008; DRUZIAN et al.,
2007; RASOARAHOMA et al., 2004). Os objetivos deste trabalho foram obter o 6leo
bruto de visceras de carpa (Cyprinus carpio) através dos processos de ensilagem e
termomecénico de farinha de pescado, e comparar as caracteristicas e os perfis de

acidos graxos desses 6leos.

5.1.3 Material e Métodos
Matéria-prima

A matéria-prima utilizada foram visceras de carpa comum (Cyprinus carpio)
obtidas de uma planta comercial de processamento de pescado; estes rejeitos foram

imediatamente refrigerados e transportados em recipientes de plastico até o
Laboratério de Operagdes de Unidade / FURG.
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Metodologia do processo de ensilagem acida

Para elaboracdo da ensilagem, 35 kg de visceras de carpa foram
descongeladas a temperatura ambiente durante a noite, apdés foram moidas, em
moedor de carne, acondicionadas em recipientes plasticos de 5 L e acidificadas com
4cido acético glacial 10% (v/p); 250 mg kg"' de antioxidante butil hidroxitolueno
terciario (BHT) foram acrescentadas para prevenir a oxidagao lipidica. Durante o
periodo inicial de liquefagao, a silagem foi revolvida ocasionalmente. O periodo de
liquefagao foi de 15 dias sob temperatura entre 25 a 35 °C. Apds 15 dias realizou-se o
peneiramento da silagem em peneira tyler 14 para remocdo da fracdo sélida e

posterior centrifugacao.

Para separacdo do 6leo da silagem a temperatura da silagem foi elevada a 50
°C em banho termostatizado (modelo QUIMIS Q 304-264, Diadema, Brasil); apéds, o
material foi centrifugado durante 20 min a 7000xg (modelo SIGMA 6-15, D- 37250,
Sigma, Osterode, Alemanha). O produto resultante incluiu trés fragées: uma sélida no
fundo, uma camada aquosa no meio e uma camada superior de éleo. As fragbes de
6leo foram separadas e armazenadas em recipientes ambares a 20 °C para posterior

analise.

Metodologia do processo termomecanico de farinha de pescado

O processamento das visceras para a extracdo do 6leo bruto ocorreu sob
condicdes semelhantes a de uma planta comercial de processamento de pescado, em
escala de laboratério através das seguintes etapas: moagem, coccéo, peneiramento e

centrifugacao.

Para elaboracao da farinha de pescado, foram utilizadas 35 kg de visceras de
carpa, estas foram descongeladas durante a noite a temperatura ambiente e moidas
em moedor de carne. Apds, o material bruto passou por um processo de cocgao a 95 -
100 °C durante 30 min e entdo peneirado em peneira tyler 14 para a remocao da
fracdo soélida. A separacdo das fracbes por centrifugagcdo e o armazenamento da
fracao de 6leo foi realizada sob condigbes semelhantes ao processo de ensilagem.
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Rendimento de oéleo bruto

O rendimento foi expresso como porcentagem de 6leo bruto recuperado em
relagdo ao 6leo bruto presente nas visceras de carpa. O rendimento foi calculado

como apresentado na equacao 1:

P
% Re ndim ento = —22% x100
POBD (1)

Onde Pogr € 0 peso de 6leo bruto recuperado dos processos de ensilagem
acida e farinha de pescado e Pogp € 0 peso do 6leo extraido através do método de
Bligh e Dyer.

Metodologia analitica

A matéria-prima, visceras de carpa, foi caracterizada em duplicada, através dos
seguintes parametros: umidade (método 925.10) e proteina (método 960.52), de
acordo com as metodologias da Association of Offcial Analytical Chemists (AOAC,
1995), para a determinacéo de lipidios foi utilizado o método descrito por Bligh e Dyer,
(1959).

Para os Oleos brutos, os seguintes pardmetros foram determinados em
triplicata: Acidos graxos livres (Ca 5a — 40), indice de peréxido (Cd 8-53), indice de
iodo (Cd 1-25) e indice de saponificacdo (Cd 36-76). As metodologias analiticas

utilizadas foram realizadas conforme a American Oil Chemists’ Society (AOCS, 1980).

O método utilizado para a determinacdo de acidos graxos livres baseia-se na
titulacdo da amostra (diluida em uma solucdo de éter-alcool etilico) com uma solugéo
de hidroxido de sddio, utilizando como indicador fenolftaleina. Os resultados séo
expressos em percentual de acido oléico. Para a determinagéo do indice de peréxido o
método utilizado, baseia-se na titulagdo da amostra (diluida em uma solucdo de acido
acético-cloroféormio) com uma solucdo de tiossulfato de sodio. Os resultados sao
expressos em meq kg''. Na determinacéo do indice de iodo, titula-se a amostra diluida
em uma solucao de cloroférmio tratada com uma solucao de solucao de Wijs e iodeto
de potassio, em uma solucdo de tiossulfato de s6dio, usando amido como indicador.
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Os resultados sdo expressos em cglz g'. O método utilizado para determinagdo do
indice de saponificagao baseia-se na titulagdo com acido cloridrico da amostra diluida
em uma solucao de hidréxido de potassio, utilizando fenolftaleina como indicador. Os
resultados sao expressos em mg KOH g.

O valor de TBA (acido tiobarbitarico) foi determinado conforme metodologia
proposta por Vyncke (1970), utilizando o método espectrofotométrico
(espectrofotdmetro modelo QUIMIS Q-108 DRM, Diadema, Brasil). Neste método
calcula-se o valor de TBA utilizando-se uma curva padrao que é obtida reagindo
quantidades conhecidas de 1,1,3,3 tetrametoxipropano e TBA. Os resultados sao

-1
eXpressos COMO MY maonaideido K™ sleo-

A cor dos 6leos foi determinada utilizando-se o método Lovibond (Lovibond
Colour Staler Tintometer; modelo F, Amesbury, Reino Unido), fixando-se a cor amarelo
em 30 unidades e variando-se a cor vermelho, conforme descrito por Windsor &
Barlow (1984). As amostras foram colocadas em uma cubeta e inseridas no espacgo
dentro do tintometro. A cor dos 6leos refletida foi determinada combinando diferentes
variagdes de vermelhos e amarelos, até que a cor refletida foi igual a combinacao das
variagdes. Os valores das variagdes das cores de amarelo e vermelho foram repetidos

trés vezes para cada amostra.

O preparo das amostras para a realizacdo da analise cromatografia para
determinacao do perfil de acidos graxos dos 6leos foi realizado segundo metodologia
descrita por Metcalfe & Schimitz (1966), este método permite a injecdo da amostra no

equipamento na forma de ésteres metilicos de acidos graxos.

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram identificados por cromatografia
gasosa (CG) em cromatégrafo (modelo VARIAN- 3400 CX, Palo Alto, Califérnia, USA)
equipado com coluna capilar DB-17 J&W Scientific (50% fenil metilpolisiloxano). A
andlise dos ésteres metilicos de acidos graxos foi realizada em duplicata injetando 1,0
uL razdo SPLIT 1:50, na coluna capilar (30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro
interno com um filme de 0,25 um de espessura). As condi¢gdes do cromatdgrafo foram:
temperatura do injetor 250°C, temperatura do detector de ionizagcdo de chama 300 °C,
0 gas de arraste foi hélio com fluxo de 1,00 mL min™, velocidade linear de 24 cm s™. e
temperatura inicial da coluna de 100°C, permanecendo nesta temperatura por 1 min.,
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apds aumento da temperatura a 6°C/min para 160°C e 230°C. Os acidos graxos de
ésteres metilicos foram identificados pela comparacao direta dos tempos de retencao
com padrées (SUPELCO TM 37, Bellefonte, Palo Alto, EUA), e quantificados por

normaliza¢ao das areas.

Analise Estatistica

As caracteristicas dos 6leos brutos, bem como, os perfis de acidos graxos,
foram comparadas usando o teste de Tukey de diferenca de médias (BOX et. al.,
1978), utilizando-se o software Statistica for Windows 6.0 (StatSoft Inc., Tulsa, Okla,
EUA). Os valores foram considerados significativos a um nivel de P < 0,05.

5.1.4 Resultados e Discussao

Caracterizacao da matéria-prima

Os resultados da caracterizacdo da matéria-prima (visceras de carpa) usados
nos processos termomecanico de farinha de pescado e de ensilagem foram: contetido
de umidade de 75 * 2%, contelido de proteina de 12 + 1% e conteldo de lipidio de 13
* 1%. Os resultados apresentados para a matéria-prima utilizada neste trabalho foram
comparados com os de Druzian ef al. (2007), estes autores estudaram a composi¢ao
proximal da carne de carpa e obtiveram como resultados conteldos de umidade,
proteina e lipidios de aproximadamente 72,2%, 14,8% e 9,9%, respectivamente. Pode-
se verificar no presente estudo que as visceras de carpa apresentaram menor
conteldo de proteinas e maiores conteldos de umidade e lipidios que os relatados por
esses autores. Estas variacdes estdo relacionadas com a matéria-prima utilizada;
Druzian et. al. (2007) estudaram o pescado inteiro, enquanto neste estudo utilizaram-
se apenas as visceras da carpa. Fatores naturais como escassez de comida, ou
fatores fisiolégicos como desova ou migragdes, também influenciam na composicao
quimica, ocorrendo maior variacdo da fracdo de lipidios (DE SILVA et al., 1997;
BORLONGAN & BENITEZ, 1992).

Foram recuperados 11,0 g e 11,1g por 100 g de visceras dos 6leos brutos
obtidos através dos processos termomecénico de farinha de pescado e de ensilagem,
respectivamente. Verifica-se que os rendimentos de recuperacdo desses 6leos brutos
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(Equacgéao 1) foram de aproximadamente 85%. Reece (1980) estudou a recuperagao
do o¢leo da silagem de pescado obtendo quantidade maxima de O6leo de
aproximadamente 11,4 g por 100 g de visceras, conteudo este similar ao encontrado
neste estudo.

Caracterizacao do 6leo de pescado
As caracteristicas do 6leo bruto de carpa extraido através do método de Bligh e
Dyer e dos 6leos obtidos através do processo termomecanico de farinha de pescado e

do processo de ensilagem sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas dos 6leos brutos de carpa comum obtidos através do
método de extracao por Bligh and Dyer e dos processos termomecanico de farinha e

ensilagem.
Indices Bligh and Dyer Processo Processo

Termomecanico = Ensilagem’
AGL (% acid. oléico) 4,26 +0,02° 3,35+0,02° 6,63+0,01°
IP (meq peroxide kg™) 3,50+0,02° 3,38+0,05° 3,68+0,02°
TBA (MY maonaldeido K9 leo) 1,22+0,02° 6,69+0,05° 1,1740,01°
l(cglg”) 115+ 2° 115+ 12 11442
IS (mg KOH g™") 205+ 12 204+2° 205+3°
CL vermelho (30 amarelo) 10,54+0.12 5,0 +0,1° 16+0.2°

*Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenga significativa
(P< 0,05). AGL, acidos graxos livres; IP, indice de peréxido; TBA, acido tiobarbiturico; Il, indice
de iodo; IS, indice de saponificagdo; CL, cor Lovibond. * valor médio = erro padrdo (em
triplicata)

Na Tabela 1 verifica-se que houve diferenga significativa (P < 0,05) para os
valores de &acidos graxos livres (AGL), indice de peréxido (IP), valor do acido
tiobarbitirico (TBA) e cor Lovibond (CL) para o 6leo bruto extraido pelo método de

Bligh and Dyer e para os 6leos obtidos por ambos 0s processos.

Em relacdo ao contetdo de AGL, observa-se maior valor para o 6leo obtido
através do processo de ensilagem (Tabela 1). O aumento do contetido de AGL no 6leo
recuperado da silagem de pescado esta associado a liberagdo dos acidos graxos
livres do material s6lido durante a liquefagéo das visceras do pescado (REECE, 1981).
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Grande parte da acidez livre inicial esta relacionada com a agdo das enzimas
endogenas presentes nas visceras, que atuam durante o periodo de liquefagdo da
silagem. Zhou et al. (1995) estudaram o conteudo de AGL dos lipidios durante o
processo de ensilagem acida de arenque; neste estudo, o nivel maximo de AGL foi de

aproximadamente 6%.

O 6leo bruto obtido através do método de Bligh and Dyer apresentou maior
conteldo de AGL do que o 6leo bruto obtido através do processo de farinha de
pescado (Tabela 1). O conteido de AGL no 6leo de pescado proveniente do processo
termomecénico de farinha de pescado apresentado na Tabela 1 é similar ao
encontrado por Chantachum et al. (2000). Estes autores estudaram a separagéo e a
qualidade do 6leo de pescado obtido de cabegas de atum, comparando as condicoes
de pré-cozimento e sem pré-cozimento das cabecas de atum, neste estudo os autores
obtiveram aproximadamente 3% de AGL sem o pré-cozimento das cabecas a 95 °C
durante 30 min.

Austreng & Gjerfsen (1981) estudaram o efeito do nivel de AGL como critério
de qualidade de 6leos e gorduras em dietas para salmao, utilizando 6leos de capelin
com conteudos de AGL variando de 0,1 a 11,0%. Estes autores verificaram que nao
existe relacdo entre a mortalidade de peixes e o nivel de AGL no 6leo de pescado.
Neste estudo proteinas, digestibilidade da gordura e o total de energia da dieta nao
foram influenciados pelo conteddo de AGL. Entretanto, varios experimentos com AGL
em peixes relatam que a utilizagao de dietas com baixo conteudo de AGL, aumenta o
conteldo de gordura nos peixes. Publicacdes mostram grande divergéncia dos
resultados para a mesma espécie e entre espécies, o que faz com que seja impossivel
generalizar o uso de AGL em alimentos (VIOLA & AMIDAN, 1978; STICKNEY &
ANDREWS, 1972). Desta maneira, o efeito do nivel de AGL como um critério de
qualidade de 6leos e gorduras em dietas de peixes deveria ser avaliado para cada

espécie.

Em relacao ao IP, pode ser observado na Tabela 1 que este valor € maior para
os Oleos brutos obtidos através do método de extiracdo de Bligh and Dyer e do
processo de ensilagem &acida. O IP indica o estagio inicial da oxidagao lipidica; tal
oxidacao é importante por definir o estado de deterioragao, especialmente a presenca
de compostos de baixo peso molecular provenientes da degradacdo dos lipidios
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(MANRAL et al., 2008; BORAN et al., 2006). O IP esta dentro do padrao requerido
para a qualidade e aceitabilidade de 6leos para consumo humano, de 8 meq kg sieo
(BORAN et al., 2006). Neste estudo, o IP para o 6leo bruto de carpa ficou abaixo dos
resultados citados por Ganga et al. (1998), de 4,02 meq kg™ para 6leo de sardinha.

Neste estudo, o valor do acido de tiobarbitlrico (TBA) para o 6leo obtido pelo
processo de farinha de pescado foi maior que o obtido através do método de extracao
por Bligh and Dyer e do processo de ensilagem (Tabela 1). O valor de TBA ¢é
extensamente usado como um indicador do grau de oxidagdo lipidica, com
decomposicao de hidroperoxidos e formacdo de produtos secundarios de oxidacao
como aldeidos, cetonas e alcoois (BORAN et al., 2006). O uso de altas temperaturas
durante o processo termomecénico de farinha de pescado potencializa a oxidacao
lipidica. Porém, o valor de TBA esta de acordo o requerido para qualidade e
aceitabilidade de 6leos para consumo humano de 7 a 8 de Mg maonadeico KG™' 6ieo
(BORAN et al., 2006).

A cor Lovibond dos 6éleos obtidos através do método de Bligh Dyer e do
processo de ensilagem acida € maior que a do 6leo obtido através do processo de
farinha de pescado (Tabela 1). A pigmentacdo do 6leo da ensilagem acida pode ser
devido a liberagao dos produtos da hidrélise acida como a hemoglobina (REECE,
1981). As proteinas sdo consideradas o principal objetivo dos AGL tornando-se
altamente unidas estes constituintes. Geralmente acredita-se que as interagdes entre
proteinas e AGL acontecem principalmente por ligacdes eletrostaticas de Van der
Walls e pontes de hidrogénio unidas por forgas hidrofébicas (SEQUEIRA-MUNOZ et
al., 2006). O método de extragao por Bligh and Dyer e o processo de ensilagem acida
nao utilizam temperatura altas como o processo de farinha de pescado. Dessa
maneira, o baixo valor da CL observado no 6leo bruto obtido através do processo de
farinha de pescado pode ser atribuido a maior remogao de volateis e destruigéo de
pigmentos, que aconteceu devido as altas temperaturas empregadas durante este
processo. Também, no 6leo extraido por método de Bligh and Dyer verifica-se que o
conteudo de AGL presente € maior que do 6leo obtido através do processo de farinha
de pescado, com a formacdo dos complexos de lipidio-proteina e conseqglente
aumenta da cor do 6leo obtido através do método de Bligh and Dyer.
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De acordo com a Tabela 1, verifica-se que os valores dos indices de iodo e de
saponificacdo nao foram significativamente diferentes (P > 0,05) para os 6leos brutos.
Estes valores estdo associados, respectivamente, com o grau de insaturacdo € com o
peso molecular dos acidos graxos esterificados ao glicerol. Assim, os 6leos
apresentam composi¢des similares em termos do grau de insaturacdo dos &cidos
graxos e do conteldo de matéria saponificavel. Isto pode ser atribuido ao fato de que
estes 6leos sdo originados da mesma matéria-prima. Desta maneira, os processos
utilizados para obter os 6leos de carpa nao afetam a composicao de acidos graxos. Os
valores dos indices de iodo e de saponificacao para os 6leos brutos obtidos através do
método de extracdo de Bligh and Dyer e dos processos de ensilagem acida e farinha
de pescado nao estdo dentro da faixa citada por Bernardini (1986) para diferentes
espécies de peixes marinhos de 120-190 cgl.g' e 160-190 mgwong ',
respectivamente. Tais variagbes podem ocorrer devido a temperatura da agua e
salinidade (DE SILVA et al., 1997; BORLONGAN & BENITEZ, 1992).

Perfis Acidos Graxos

A Tabela 2 apresenta os perfis de acidos graxos dos 6leos obtidos através dos
processos de ensilagem acida e de farinha de pescado. Nesta tabela, através do teste
de Tukey’s HSD de diferenga de médias, verifica-se que os 6leos brutos obtidos de
ambos 0s processos ndo sao significativamente diferentes (P < 0,05).
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Tabela 2: Perfis de acidos graxos dos 6leos brutos obtidos através de ambos

0S processos.

Acidos graxos Processo Processo de
Termomecanico (%)* Ensilagem (%)*
C11:0 0,08+0,01% 0,08+0,012
C12:0 0,30+0,012 0,310,022
C13:0 0,24+0,012 0,25+0,012
C14:0 3,7940,02% 3,82+0,03%
C15:0 1,20+0,03° 1,20+0,01 2

C16:0 16,19+0,032 16,14+0,042
C17:0 1,11+0,01°2 1,10+0,02°2
C18:0 3,15+0,01°% 3,17+0,02%
C20:0 0,25+0,01°2 0,25+0,01°2
C21:0 0,17+0,022 0,18+0,012
C22:0 0,18+0,022 0,17+0,022
C23:0 0,20+0,012 0,20+0,012
Cl141w5 0,17+0,012 0,18+0,012
C151w5 0,42+0,012 0,430,022
C16:11w7 8,08+0,042 8,04+0,032
C171w7 1,27+0,03° 1,30+0,01 2
C18:1m9 26,05+0,03° 26,01+0,02°2

C20:1w9 1,83+0,05° 1,85+0,03°
C22:1m9 0,08+0,012 0,08+0,022
C241 w9 3,99+0,02° 3,9940,01%
C18:2 w6 9,48+0,012 9,47+0,01°2
C 18:3w6 0,34+0,022 0,320,012
C18:3 o3 7,160,012 7,170,012
C 20:206 0,43+0,022 0,42+0,012
C20:3 wb 0,42+0,022 0,43+0,022
C20:3w3 1,43+0,01°2 1,44+0,02°
C20:4m6 (AA) 1,24+0,02° 1,22+0,01°

C20:5w3 (EPA) 3,82+0,01° 3,81+0,2°2
C22:2w6 0,02+0,012 0,02+0,01%
C22:63 (DHA) 1,20+0,02°2 1,20+0,01°

¥ ni** 5,73+0,03 5,71+0,02

" valor médio + erro padrdo (n = 3 replica). **T ni - somatério de nao identificados, AA:
acido araquidénico. EPA: acido eicosapentaendico; DHA: &cido docosahexaendico. Letras
diferentes na mesma linha apresentam diferenga significativa pelo teste Tukey (P < 0,05).

Na Tabela 2, o maior conteldo de acidos graxos identificados no éleo de carpa
sao C18:1 w9 (oléico), C16:0 (palmitico), C16:1 (palmitoléico), C18:2 w6 (linoléico),
C18:3 w3 (linolénico), constituindo aproximadamente 67% dos 6leos da ensilagem
acida e da farinha de pescado.

Os peixes requerem w-3 PUFA, em particular EPA e DHA e também &cido
araquidénico (AA), pois o alongamento e capacidade de dessaturacdo do acido a-
linolénico (ALA 18:3 w3) sao insuficientes para satisfazer as necessidades dos peixes



37

(MILLER et al., 2007). Na Tabela 2, observa-se que os conteudos de DHA e de AA
nos 6leos provenientes da farinha de pescado e da ensilagem sdo menores que os
valores citados por Rasoarahoma et al. (2004) para o 6leo de carpa, 6,7% e 5,9%
respectivamente; e maiores que os citados por Druzian et al. (2007), de 1,02% e
1,16% respectivamente. Porém, o contelido de EPA é maior que os citados por estes
autores de 3,4% e 2,4%, respectivamente. A causa para esta variacdo nos resultados
observados para PUFAs, EPA, DHA e AA é provavelmente devido a alimentacdo
destes peixes. Os percentuais de PUFA, como EPA, e DHA, no musculo de peixe,
dependem da dieta. Variacbes na composicao de &acidos graxos podem estar
relacionadas por mudangas nos habitos nutricionais do peixe (ARTS et al., 2001; DE
SILVA et al.,1997; BORLONGAN & BENITEZ, 1992).

O acido palmitico foi o acido graxo saturado (AGS) mais abundante (Tabela 2).
Em geral, o contelido de AGS (<30%) nos peixes é relativamente baixo, com excecao
de certas espécies. Isto pode ser verificado na Tabela 2 onde o conteldo de AGS
ficou em torno de 28,9%. O &acido oléico foi o acido graxo monoinsaturado (AGM)
encontrado em maior abundancia nos 6leos provenientes da farinha de pescado e da
ensilagem acida. Ao pesquisar o efeito do clima na composicdo de acidos graxos,
Guler et al. (2008) e Kolakowska et al. (2000) encontraram resultados similares para
os contelidos de acido palmitico e de acido oléico no 6leo de carpa. Estes acidos
graxos sao importantes fontes de energia. O acido palmitoléico € o segundo AGM
mais encontrado nos o6leos provenientes da farinha de pescado e da ensilagem.
Quantidades maiores dos acidos graxos oléico, palmitoléico e araquidénico sao
propriedades caracteristicas de peixes de agua doce (ANDRADE et al.,, 1995). O
contetdo de AGM (aproximadamente 41,9%) é maior que o de AGS
(aproximadamente 26,9%) nos o6leos provenientes da farinha de pescado e da
ensilagem. Guler et al. (2008) e Druzian et al. (2007) encontraram resultados

semelhantes para 6leo de carpa no inverno, de 41,1% e 43,12%, respectivamente.

A Tabela 3 apresenta a classe de lipidios dos 6leos de carpa obtidos por

ambos os processos.
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Tabela 3: Classe de lipidios nos 6leos brutos de carpa obtidos através de

ambos os processos.

Acidos graxos Processo de Farinha Processo de
Ensilagem

Y AGS (%) 26,86+0,19 26,87+0,20

Y. AGM (%) 41,89+0,20 41,8840,15

Y. AGPs (%) 25,54+0,15 25,50+0,13

®3 (%) 13,61 13,62

06 (%) 11,93 11,88

03/wb 1,14 1,15

Y AGS: somatorio de saturados; ¥ AGM: somatério de monoinsaurados; ¥ AGPs:

somatorio de poliinsaturados.

Neste estudo (Tabela 3), o contetldo de AGPs nos 6éleos da farinha de pescado
e da ensilagem (aproximadamente 25,5%) foi maior que o encontrado por Druzian et
al. (2007) de 23%. O conteudo de AGPs pode variar em extensas faixas: 11,6 a
15,7% (BIENIARZ et al., 2000) e 32,3 a 34.5% (GERI et al., 1995) do total de acidos
graxos. Os contelidos de AGM e AGPs da farinha de pescado e da ensilagem
representam aproximadamente 67,4% do total de acidos graxos, o que faz estes 6leos
uma rica fonte de acidos graxos insaturados e poliinsaturados.

Diferentes concentracbes na dieta de AA, EPA e relagdo w3/w6 podem
influenciar na fisiologia e na saude, devido aos complexos efeitos da sintese de varios
eicosaeinodicos de AA e EPA (MILLER et al., 2007). A composicao em acidos graxos,
essencialmente de AGPs, e a relagdo w3/w6 nos diferentes tecidos é afetada pela
salinidade. Esta relacdo € maior em peixes marinhos que em peixes de agua doce. As
relacdes de w3-AGPs e de w6-AGPs nos lipidios totais de peixes de agua doce variam
entre 0,5 e 3,8, considerando que para peixes marinhos esta variacdo pode ser de 4,7
para 14,4. A relagcdo w3/w6 é sugerida como um util indicador de valores nutricionais
relativos para 6leo de pescado (GULER et al., 2008). Neste estudo, os conteldos de
w3 e w6 na farinha de pescado e na ensilagem foram de 13,61%, 13,62% e 11,93%,
11,88%, respectivamente. A relagdo w3/w6 na farinha de pescado e na ensilagem foi
de aproximadamente 1,14 e 1,15 respectivamente, superior a relagao citada por Guler
et al. (2008) para 6leos de carpa, de aproximadamente 1,06.
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5.1.5 Conclusao

Os dleos brutos obtidos de visceras de carpa (Cyprinus carpio) através dos
processos de farinha de pescado e de ensilagem e do método de extracdo de Bligh
and Dyer, apresentam as seguintes caracteristicas, respectivamente: valores de AGL
de 3,35%, 6,63% € 4,26%; IP de 3,38, 3,68 e 3, 50 meq peréxidokg'1; valor de TBA de
6,69, 1,17 e 1,22 MQPmaonadeido K9 ' sic0; CL de 5 vermelho e 30 amarelo, 16 vermelho e
30 amarelo e 10,5 vermelho e 30 amarelo. Os éleos brutos obtidos através dos dois
processos € do método de extragdo de Bligh and Dyer apresentaram diferencas
significantes (P < 0,05) para AGL, IP, TBA e CL. Os indices de iodo e de
saponificacdo nao apresentaram diferenga significante (P > 0,05) entre os dois
processos e 0 método de extracdo de Bligh and Dyer. A recuperacao de 6leos brutos
obtidos através dos processos de farinha de pescado e de ensilagem foi de 11 g por
1009 de visceras, tendo-se um rendimento aproximadamente 85% em relacdo ao 6leo
presente nas visceras de carpa. Os principais acidos graxos identificados nos 6leos
brutos de carpa foram C18:1 w9 (oléico), C16:0 (palmitico), C16:1 (palmitoléico),
C18:2 w6 (linoleico), C18:3 w3 (linolénico), constituindo aproximadamente 67% do
total de acidos graxos nos 6leos brutos obtidos através dos processos de ensilagem
e de farinha de pescado, e também conteldo de acidos graxos monoinsaturados e
poliinsaturados (AGS + AGPs), de aproximadamente 67,4% do total de &cidos
graxos. Os o6leos brutos de carpa apresentaram qualidade para serem usados em
dietas de peixes; porém estes éleos requerem refino para gerar um produto aceitavel

para consumo humano.
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PRODUCAO E REFINO DO OLEO OBTIDO A PARTIR DE ViISCERAS DE
CARPA COMUM (Cyprinus carpio)

5.2.1 Resumo

O ¢6leo de visceras de carpa pode ser obtido através dos processos de ensilagem ou
de farinha de pescado. Este estudo avaliou o refino dos éleos de carpa (Cyprinus
carpio) obtidos por ambos 0s processos, e comparou as caracteristicas e os perfis
lipidicos dos 6leos brutos, neutralizados, branqueados, winterizados e desodorizados.
Os oleos refinados obtidos por ambos os processos ndo apresentaram diferenga
significativa (P > 0,05) para a cor Lovibond, &cidos graxos livres e valores do acido
tiobarbitirico. Os principais acidos graxos identificados nos 6leos de carpa bruto,
branqueado e refinado foram oléico, palmitico, palmitoléico, linoléico e linolénico
constituindo aproximadamente 69,6% dos acidos graxo totais desses 6leos. A relacao
w3/w6 foi de aproximadamente 1,05 para o 6leo refinado. Assim, o éleo refinado das
visceras de carpa pode ser considerado uma rica fonte de acidos graxos essenciais

do grupo w3 e w6.
Palavras-chave: 6leo de carpa, ensilagem, processo termomecanico, 6leo refinado.
Abstract

Carp viscera oil can be obtained by both ensilage and fishmeal processes. This study
examined the refinement of carp (Cyprinus carpio) oils obtained by both processes,
and compared crude, neutralised, bleached, winterised and deodorised oils’
characteristics and lipid profiles. Refined oils obtained by the two processes did not
present significant difference (P > 0.05) for Lovibond colour, free fatty acids, and
thiobarbituric acid values. The major fatty acids identified in the carp crude, bleached
and refined oils were oleic, palmitic, palmitoleic, linoleic and linolenic, constituting
approximately 69.6% of the total fatty acids of the oils. The w3/w6 ratio was
approximately 1.05 for refined oil. Therefore, carp viscera refined oil can be considered

a rich source of essential fatty acids of the w3 and w6 series.

Keywords: Carp oil, Ensilage process, Fishmeal process, Refined oil.
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5.2.2 Introdugao

A carpa comum (Cyprinus carpio) é cultivada exclusivamente em lagoas
tradicionais extensas ou semi-intensivas (VANDEPUTTE et al., 2008), sendo uma das
principais espécies de peixe da aquicultura mundial. Dessa maneira, existe potencial
para produzir éleo a partir de rejeitos do processamento da carpa comum, tais como
cabecas, peles e visceras. Estudos relatam a producdo de 6leos de pescado de
qualidade a apartir de rejeitos de arenque (AIDOS et al., 2003) e catfish (SATHIVEL
etal., 2003). Oleos de pescado sdo considerados a principal fonte de acidos graxos
poliinsaturados -3, especialmente o acido eicosapentaendico (EPA, 20:5) e o acido
docosahexaenoico (DHA, 22:6). Esses acidos graxos tém destaque nas comunidades
cientificas e industriais devido aos beneficios que trazem a salde humana
(FOURNIER et al., 2007; ZHONG et al., 2007).

O 6leo de pescado pode ser obtido a partir de rejeitos de pescados através do
processo de ensilagem &acida (ZHOU et al., 1995; REECE, 1981) e do processo
termomecénico de farinha de pescado (ZHONG et al., 2007). Entretanto, os 6leos
brutos requerem refino para satisfazer os padrées de qualidade e gerar produtos
aceitaveis para o consumo humano (HAFIDI et al., 2005). As operagdes de refino tém
por objetivo remover compostos indesejaveis, proporcionando assim produtos
satisfatoriamente puros e com caracteristicas de estabilidade (acidez, cor, oxidacao e
sensorial). O refino quimico ou alcalino inclui as seguintes etapas: degomagem com a
remocao das gomas, neutralizacdo utilizando hidroxido de s6dio para a remocao dos
acidos graxos livres (AGL), lavagem, secagem, branqueamento para a remocao das
borras de neutralizacdo e tracos de metais e desodorizacao por destilacdo a vacuo
para a remogao de acidos graxos livres, aldeidos, cetonas, alcoois e outros compostos
(BERDEAUX et al., 2007; HAFIDI et al, 2005; ANTONIASSI et al., 1998). A
winterizagdo € uma etapa adicional no refino do 6leo, usada para concentrar acidos
graxos poliinsaturos (PUFAs), especialmente o acido eicosapentaendico e o acido
docosahexaendico (GANGA et al., 1998).

Os acidos graxos poliinsaturados w-3 (PUFAs), especialmente (C20:5n 3) e
(C22:6n 3), possuem efeitos bioquimicos na prevencdo ou tratamento de varias
doencas. O EPA é precursor de prostaglandinas, tromboxanos e leucotrienos. DHA é
um componente da membrana de fosfolipidios do cérebro e células da retina; sendo
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consequentemente, essencial para saude humana (FOURNIER et al., 2007; ZHONG
etal., 2007).

As classes de lipidios e os perfis de acido graxos nos tecidos de musculo das
principais espécies de pescados foram determinados; entretanto, hd muito poucos
estudos nas classes de lipidio e perfil de acidos graxos de visceras e outros rejeitos
(ZHONG et al., 2007). Devido a estes fatos, parece necessario realizar um estudo nas
caracteristicas e perfil de acidos graxos dos 6éleos brutos e refinados obtidos de
visceras de carpa. Os objetivos deste trabalho foram estudar o refino dos 6leos brutos
de visceras de carpa (Cyprinus carpio) obtidos através dos processos de ensilagem
acida e termomecanico de farinha de pescado, e comparar as caracteristicas e os

perfis de lipidio destes 6leos.

5.2.3 Materiais e métodos

As visceras de carpa (Cyprinus carpio), provenientes de peixes de
aproximadamente 1,30 kg e idade acima de 2 anos, obtidas de uma planta comercial
de processamento de pescado, foram utilizadas como matéria-prima para extracao do
6leo através dos processos de ensilagem e termomecéanico de farinha de pescado;
estes rejeitos foram refrigerados e imediatamente transportados em recipientes de
plastico ao Laboratério de Operacdes de Unitarias/FURG.

Metodologia do processo de ensilagem acida

Inicialmente, 35 kg de visceras de carpa foram descongeladas durante a noite
a temperatura ambiente e moidas em moedor de carne, acondicionou-se estes rejeitos
em recipientes plasticos de 5L e logo apds realizou-se acidificacdo com acido acético
glacial 10% (v/p); também foi adicionado, antioxidante BHT (250 ppm) para prevenir a
oxidagao lipidica. Durante o periodo de liquefagéo inicial, a silagem foi revolvida
ocasionalmente, a temperatura durante liquefacao variou entre 25 a 35 °C. Apds 15
dias realizou-se o peneiramento da silagem em peneira tyler 14 para remogao da

fracdo soélida e posterior centrifugagao.

Para separar o 6leo da silagem a temperatura da silagem foi elevada a 50°C
em banho termostatizado (modelo QUIMIS Q 304-264, Diadema, Brasil); apds, o
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material foi centrifugado durante 20 min a 7000xg (modelo SIGMA 6-15, D- 37250,
Sigma, Osterode, Alemanha). O produto resultante incluiu trés fragées: uma sélida no
fundo, uma camada aquosa no meio e uma camada superior de éleo. As fragbes de
0leo foram separadas e armazenadas em recipiente &mbar a 20 °C para posterior

analise.

Metodologia do processo de farinha de pescado

Para a extragao do 6leo bruto o processamento das visceras foi realizado sob
condicdes semelhantes a de uma planta comercial de processamento de pescado, em
escala de laboratério através das seguintes etapas: moagem, coccéo, peneiramento e

centrifugacao.

Na elaboracdo da farinha de pescado, foram utilizadas 35 kg de visceras de
carpa, estas foram descongeladas durante a noite a temperatura ambiente e moidas
em moedor de carne. Apds, o material bruto passou por um processo de cocgao a 95 -
100 °C durante 30 min e entdo peneirado em peneira tyler 14 para a remocao da
fracdo sélida. A separacao das fragdes por centrifugacdo e o armazenamento do 6leo

foi realizada sob condi¢cdes semelhantes ao processo de ensilagem.

Metodologia do refino de dleo

As etapas do processo de refino do 6leo bruto (degomagem, neutralizaco,
lavagem, secagem, branqueamento, winterizacdo e desodorizacdo) foram realizadas

empregando as condicdes descritas a seguir.

A etapa de degomagem foi realizada durante 30 min, a temperatura de 80 °C e
agitacao de 500 rpm, com adicdo de 1,0% de acido fosférico (85% v/v) em relagao a
massa de 06leo. A etapa de neutralizacdo ocorreu durante 20 min, a 40 °C e agitacéao
de 500 rpm, com adicédo de solucdo de hidréxido de sédio (20% p/p, usando 4,0% de
excesso em relacdo ao indice acidez determinado ap6s a etapa de degomagem).
Apéds cada etapa, o material foi centrifugado por 20 min a 70009, para separagao do

Oleo.
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A etapa de lavagem consistiu em adicionar 10% de agua em relagdo a massa
de 6leo a 95 °C durante um tempo de contato de 10 min, com agitagéo de 500 rpm e
temperatura de 50 °C. Esta etapa foi realizada trés vezes. A etapa de secagem
ocorreu durante 20 min a temperatura a 90-95 °C e agitagdo de 500 rpm. A etapa de
branqueamento foi realizada a 70 °C e agitacdo de 40 rpm, com a adicdo de 5% de
adsorvente (mistura de terra ativada e carvao ativado na relagdo de 9:1), sendo o
tempo de contato de 20 min. Apés foi realizada a filtragdo em funil de Blichnner com
uma pré-camada de terra de diatomacea. Todas as etapas do processo de refino
(degomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem e brangueamento) foram realizadas

com pressao manométrica de vacuo de aproximadamente 720 mm Hg.

A etapa de winterizacao foi realizada em trés estagios. No primeiro estagio de
nucleagdo, o processo ocorreu em banho refrigerado com uma mistura de agua e
alcool, de 30 °C até 5 °C, taxa de refrigeragéo de 0,62 °C/min e agitacdo de 500 rpm.
Os segundo e terceiro estagios, de cristalizacdo, ocorreram de 5 °C até -4 °C com
uma taxa de resfriamento de 2,7 °C/h, e de -4 °C a -5 °C com uma taxa de
resfriamento 0,25 °C/h, respectivamente. A cristalizagdo deve ser realizada sob
refrigeracédo lenta para facilitar a formagéo de cristais grandes e formas polimoérficas
estaveis, pois cristais pequenos, formados durante o resfriamento rapido, podem nao
ser facilmente filtrados. A separacdo da fracdo liquida oleina e da fragdo sélida
estearina foi realizada por centrifugacao a 7000g durante 20 min.

Na etapa de desodorizagao, o 6leo foi colocado em recipiente sob vacuo (750
mm Hg) com duas aberturas, uma destas conectada a um condensador para remover
os volateis do sistema, e a outra conectada a uma caldeira com fluxo controlado por
valvula para a injecdo de vapor. A desodorizacdo dos 6leos winterizados foi realizada
a temperatura de 220 °C durante 60 min com inje¢ao de 5% vapor (5% de vapor em

relagdo a massa de 6leo).
Metodologia Analitica
O contelido de acidos graxos livres (AGL, Ca 5a — 40) e o valor do indice de

peréxido (IP, Cd 8-53) foram determinados conforme as metodologias da American QOil
Chemists’ Society (AOCS) (1980). O valor de anisidina (VA, Cd 18-90) e o conteldo



50

de fésforo (CF, Ca 12-55) foram determinados de acordo com as metodologias
descritas por American Oil Chemists’ Society (AOCS) (1997).

O método utilizado para a determinacdo de acidos graxos livres baseia-se na
titulacdo da amostra (diluida em uma solucdo de éter-alcool etilico) com uma solugéo
de hidroxido de so6dio, utilizando como indicador fenolftaleina. Os resultados sao
expressos em percentual de acido oléico.

Para a determinacdo do indice de peréxido o método utilizado, baseia-se na
titulacdo da amostra (diluida em uma solucdo de acido acético-cloroférmio) com uma
solucao de tiossulfato de sédio. Os resultados sdo expressos em meq kg™

O valor de anisidina (VA) determinado no 6leo de pescado foi realizado
utilizando espectrofotébmetro (modelo Quimis Q-108 DRM, Diadema, Brasil), este
método estd baseado na reagdo entre aldeidos a,B insaturados (principalmente 2-
alquenal) e o reagente de p-anisidina. O valor de anisidina é expresso como 100 vezes
a absorbancia medida a 350 nm numa cubeta de 1 cm.

O valor do &cido tiobarbiturico (TBA) foi determinado conforme metodologia
proposta por Vyncke (1970), utilizando o método espectrofotométrico
(espectrofotdmetro modelo QUIMIS Q-108 DRM, Diadema, Brasil), este valor foi
calculado utilizando-se uma curva padrao obtida reagindo quantidades conhecidas de
1,1,3,3 tetrametoxipropano e TBA. Os resultados sdo expressos cOmo Mg maionaldeido KG9~

6leo-

O conteldo de fosforo (CF) foi determinado nos 6leos de pescado utilizando o
método espectrofotométrico (espectrofotometro modelo Quimis Q-108 DRM, Diadema,

Brasil).

A cor do 6leo foi determinada utilizando-se o0 método Lovibond (Lovibond
Colour Staler Tintometer; modelo F, Amesbury, Reino Unido), conforme descrito por
Windsor & Barlow (1984), fixando-se a cor amarelo em 30 unidades e variando-se a

cor vermelho.
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As andlises de AGL, IP, VA, TBA, CF e CL nos o6leos bruto, degomado,
neutralizado, branqueado, winterizado e desodorizado foram determinadas em

triplicata.

Para a identificacdo e quantificacdo dos acidos graxos, realizou-se a analise
cromatografica dos 6leos de carpa brutos, branqueados e refinados. Para injecdo no
equipamento, os ésteres metilicos foram preparados conforme metodologia descrita
por Metcalfe e Schimitz (1966).

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram identificados por cromatografia
gasosa (CG) em cromatégrafo (modelo VARIAN-3400 CX, Palo Alto, Califérnia, USA)
equipado com coluna capilar DB-17 J&W Scientific (50% fenil metilpolisiloxano). A
andlise dos ésteres metilicos de acidos graxos foi realizada em duplicata injetando 1,0
uL razdo SPLIT 1:50, na coluna capilar (30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro
interno com um filme de 0,25 um de espessura). As condi¢gdes do cromatdgrafo foram:
temperatura do injetor 250°C, temperatura do detector de ionizagcdo de chama 300°C,
0 gas de arraste foi hélio com fluxo de 1,00 mL min™, velocidade linear de 24 cm s™. e
temperatura inicial da coluna de 100°C, permanecendo nesta temperatura por 1 min.,
apds aumento da temperatura a 6°C/min para 160°C e 230°C. Os acidos graxos de
ésteres metilicos foram identificados pela comparacao direta dos tempos de retencao
com padrées (SUPELCO TM 37, Bellefonte, Palo Alto, EUA), e quantificados por

normalizagao de areas.

Metodologia Estatistica

As caracteristicas dos 6leos de carpa brutos, neutralizados, degomados,
branqueados, winterizados e desodorizados e também os perfis de acidos graxos,
foram comparados através do teste Tukey de diferenca de médias (BOX et al., 1978),
utilizando-se o software Statistica for Windows 6.0 (Statsoft Inc., Tulsa, Okla, EUA). Os

valores foram considerados significativos a um nivel de P < 0,05.
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5.2.4 Resultados e Discussao

Caracteristicas dos oleos de pescado

A Tabela 1 apresenta o percentual de acidos graxos livres (AGL), o indice de
peroxido (IP), valor de anisidina (VA), valor do acido tiobarbiturico (TBA), contetddo de
fésforo (CF) e cor Lovibond (CL) para os 6leos brutos, degomados, neutralizados,
branqueados, winterizados e desodorizados para os 6leos obtidos através do processo
termomecénico de farinha de pescado e do processo de ensilagem. Também nesta
tabela foram realizadas as comparacdes das caracteristicas destes 6leos utilizando o

teste Tukey de diferencas de médias.
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Tabela 1: Caracteristicas dos 6leos de carpa obtidos por ambos os processos nas etapas de refino.

Oleo  Termo. Oleo Ensil.
Etapas/
Indices Bruto Degom. Neutr. Brang. Winter. Desodor. Bruto Degom. Neutr. Brang. Winter. Desodor.
AGL
% &c. oléico  3,35+0,02° 5,31+0,02° 0,56+0,02° 0,45+0,02° 0,47+0,02° 0,08+0,01°  6,63+0,01" 7,23+0,01° 0,52+0,01" 0,44+0,01° 0,46+0,01° 0,09+0,02°
IPmeqKg 3,38+0,1° 2,5+0,1° 1,85+0,3°  1,79+0,1%  1,7840,1°  4,0+0,3° 3,6810,2%° 2,80+0,2° 2,0240,2° 1,80+0,01° 1,79+0,1% 4,20 +0,3°
Anisidina 13,440,4*° 12,3+0,3° 8,240,3° 4,8+0,2° 4,7+0,1° 9,140,3° 10,3+0,3"  9,840,29 7,440,4" 3,140,03°  2,9+0,2' 8,610,3°
TBA (mg 6,740,1° 5,640,1° 3,240,1° 1,5+0,3¢ 1,4940,1°  6,140,3° 1,10£0,1"  0,77%0,19 0,58+0,1" 0,40+0,2  0,41+0,2' 6,040,3°
MDA/kg oil)
Fésforo 201,362 94,2° - - - - 251,29 120,54° -- -- - -
ppm
Cor 5040,1°  7,340,1° 4,040,2°  2,4+0,2° 2,3+0,2° 4,0 +0,1° 16+40,2' 18+0,29 11,310,2"  2,040,2° 2,140,2° 4,2+0,2°
V (30 A)

" valor médio * erro padrdo (n = 3 replica), Letras diferentes na mesma linha apresentam diferenca significativa pelo teste Tukey (P < 0,05).
Oleo Termo., 6leo obtido do processo termomecanico; Oleo Ensil., dleo obtido do processo de ensilagem
Degom., éleo degomado; Neutr., 6leo neutralizado; Brang., éleo branqueado; Winter., 6leo winterizado; Desodor., éleo desodorizado
AGL, acidos graxos livres; IP, indice de peréxido; TBA, acido tiobarbitlrico;
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Os 6leos brutos (Tabela 1) dos processos apresentaram diferencas
significativas (P < 0,05) para AGL, VA, TBA, CF e CL. Os valores do IP para ambos os
processos nao foram significativamente diferentes (P > 0,05). Para ambos os
processos a neutralizagdo dos 6leos afetou significativamente (P < 0,05) os valores de
AGL, IP, VA, TBA, CF e CL.

O 6leo bruto obtido do processo de ensilagem apresentou valores de acidos
graxos livres maiores que o do 6leo bruto do processo de farinha de pescado (Tabela
1). Os conteldos de AGL estdao normalmente associados com flavour indesejavel e
mudanga na textura quando presentes em Oleos e gorduras. Na industria de
processamento de 6leos, os AGL sao determinados para prever a quantidade de alcali
usada para remocao destes acidos graxos através da formacao de sabdes durante o
processo de refino (SATHIVEL et al., 2003).

O conteudo inicial de acidos graxos livres no 6leo bruto da ensilagem deve-se a
acao das enzimas enddgenas presentes nas visceras antes da acidificacdo (REECE,
1981). Zhou et al. (1995) estudaram o conteddo de AGL dos lipidios de arenque moido
provenientes do processo de ensilagem acida; neste estudo, o nivel maximo de AGL
foi de aproximadamente 6%. O contetido de AGL do 6leo bruto da farinha de pescado
apresentado na Tabela 1 é similar ao encontrado por Chantachum et al. (2000). Estes
autores estudaram a separacgao e a qualidade do 6éleo de pescado obtido de cabecas
de atum pré-cozidas e sem pré-cozimento, obtendo um conteddo de AGL de
aproximadamente 3% para 6leos separados sem pré-cozimento das cabecas com

aquecimento a 95°C durante 30 min.

Na Tabela 1 observa-se diferenca significativa (P < 0,05) entre os 6leos bruto e
degomado nos dois processos, verificando-se um aumento nos valores de AGL e CL
apds a degomagem do oleo. A etapa de degomagem remove efetivamente o CF e a
reducdo nos IP, VA e TBA. Os tracos de acido fosforico que permanecem no 6leo
apods o tratamento acido sao responsaveis pelo aumento da acidez observada no 6leo
degomado. As reducdes nos IP, VA e TBA provavelmente sdo devido a absorcédo de

produtos de oxidacao primaria e secundaria pela goma hidratada.

Para os 6leos neutralizado, branqueado, winterizado e desodorizado (Tabela 1)

obtidos de ambos os processos, foi observado uma reducdo de AGL em relagdo ao
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6leo bruto; isto é coerente visto que a funcio da etapa de neutralizacdo é remover a
maioria dos AGL; na etapa de branqueamento ocorre a remocdo dos residuos da
borra de neutralizacdo (ROSSI et al, 2003) e durante a etapa de desodorizacao
ocorre a vaporizacdo de compostos que causam odor e acidos graxos livres
(CERIANE & MEIRELLESS, 2007). Em condigcbes apropriadas de processo o
contetdo de AGL pode ser reduzido em até 50% durante a desodorizagdo. O nivel
aceitavel de AGL no 6leo de pescado refinado esta entre 1,8% e 3,5% (SATHIVEL et
al., 2003).

Os 6leos winterizados (Tabela 1) nao diferiram (P >0,05) entre ambos os
processos. A etapa de winterizacdo é usada para concentrar PUFAs (GANGA et al.,
1998). Assim, os parametros analisados na Tabela 1 ndo sao afetados pela etapa de

winterizacao.

A primeira fase do processo de oxidagdo é caracterizada pela producdo de
hidroperoxidos, os quais sdo normalmente avaliados através do valor de peréxido
(AIDOS et al., 2003). Apds as etapas de degomagem e neutralizacdo, os Oleos
branqueados e winterizados obtidos através dos processos de farinha de pescado e
de ensilagem apresentaram redugéo no IP em relagdo ao 6leo bruto de 47% e 43%,
respectivamente. Isto é consistente, pois a funcédo da terra no branqueamento é
remover impurezas, como produtos primarios da oxidacdo. A remocdo destas
impurezas melhora a qualidade sensorial e estabilidade oxidativa do éleo refinado
(ROSSI et al., 2003). O IP esta abaixo do nivel exigido para 6leos destinados ao
consumo humano de 8 meg/kg (BORAN et al., 2006), assim para ambos os 6leos
brutos este indice esta dentro dos padrées aceitaveis de qualidade oxidativa.

No presente estudo, os valores de anisidina (VA) e do acido tiobarbitlrico
(TBA) para o éleo bruto proveniente do processo de farinha de pescado séo maiores
que os valores para o 6leo bruto da ensilagem (Tabela 1); isto deve-se as altas
temperaturas utilizadas durante o processo industrial de farinha de pescado, que
causam aumento na oxidagado. Apos, as etapas de degomagem e neutralizacao, os
6leos branqueados e winterizados obtidos por ambos 0s processos apresentaram
menores VA em relagdo ao 6leo bruto de aproximadamente 65% e 72%,
respectivamente. Observa-se reducao do valor de TBA em relagdo ao 6leo bruto de
aproximadamente 79% e 71%, respectivamente.
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O valor de anisidina (VA) esta associado com a segunda fase da oxidagao, que
€ representada por degradacdo adicional de lipidios através de um processo de
oxidagao iniciado por o radical hidroperéxido. Este valor é o resultado dos produtos
finais secundarios nao volateis (compostos carbonil de alto peso molecular saturado e
insaturados) (AIDOS et al., 2003). O valor de TBA é extensamente usado como um
indicador do grau de oxidacdo lipidica, com a decomposicao de hidroperdxidos e
formacao de produtos secundarios de oxidagcdo como aldeidos, cetonas e &lcoois
(BORAN et al., 2006). O VA aceitavel para 6leos de pescado de boa qualidade sao
menores que 20 (HAMILTON et al,, 1988). Na Tabela 1, o VA encontrado para os
6leos desodorizados foi semelhante aos resultados citados por Aidos ef al. (2003), de
8,9 para 6leo de arenque. O TBA avaliado na Tabela 1 esta de acordo com os padrdes
exigidos para qualidade e aceitabilidade de 6leos para consumo humano, de 7-8 mg
malonaideid/ Kg ¢e0 (BORAN et al., 2006). Desta maneira, o VA e o valor do &cido
tiobarbitrico (TBA) indicam que ambos os Oleos desodorizados possuem boa
qualidade oxidativa.

Nos 6éleos desodorizados ha um aumento no IP, VA e TBA em relacido aos
0leos branqueados e winterizados. O aumento desses valores é devido as altas
temperaturas utilizadas na etapa de desodorizacdo. O aumento da exposicdo do 6leo
ao aquecimento aumenta a suscetibilidade a oxidagdo e formagdo de perdxido,
decomposicdo de hidroperéxidos, com a formacdo de produtos secundarios de
oxidacdo, como aldeidos, cetonas e alcoois (MANRAL et al.,, 2008; CERIANE &
MEIRELLESS, 2007).

Na etapa de degomagem ocorreu uma reducéo no contetdo de fésforo (Tabela
1) nos 6leos obtidos através dos processos de ensilagem e de farinha de pescado de
aproximadamente 53% e 52%, respectivamente. Apds a etapa de neutralizagéo todo o
fésforo foi removido. Os valores para os 6leos brutos ficaram abaixo dos resultados
citados por Immanuel et al. (2009), para o 6leo de Sufflamen capistratus (343 ppm).
Sathivel et al. (2003) estudaram a producdo de 6leo de visceras de catfish e
encontraram concentracbes de fésforo de 107,6 ppm e 99,2 ppm nos 6leos bruto e
degomado (acido citrico), respectivamente. Apos a etapa de neutralizagdo todo fésforo

foi removido.
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A cor Lovibond (CL) apresentou-se maior no 6leo bruto da ensilagem do que no
0leo bruto obtido através do processo de farinha de pescado (Tabela 1). A
pigmentacédo do 6leo durante o processo de ensilagem ocorre devido a liberagdo dos
produtos da hidrélise acida da hemoglobina do grupamento heme (REECE, 1981). No
0leo da ensilagem ocorreu um aumento do conteudo de &cidos graxos livres (AGL),
este resultado deve-se a formagdo de complexos de lipidio-proteina, e por

conseqliéncia ocorre um aumento na cor.

Na Tabela 1, observa-se uma reducao da cor em relacdo ao éleo bruto apds as
etapas de neutralizagdo e branqueamento. A reducao da cor nos 6leos branqueados
deve-se ao fato dos adsorventes utilizados no branqueamento removerem pigmentos
e outras impurezas, como tracos de metais, fosfolipidios e produtos de oxidacao
(ROSSI et al., 2003). Entretanto, a alteragéo na cor final com o aumento na CL nos
6leos refinados (Tabela 1) esta relacionada a oxidagdo de compostos menores ou da
fixacdo de pigmentos coloridos devido as altas temperaturas (ANTONIASSI et al.,
1998).

A cor amarelo-laranja caracteristica do 6leo de pescado é o resultado da
deposicdo dos carotendides da dieta (LUTEROTTI et al, 1999). Carotendides sao
antioxidantes lipossolUveis e suas propriedades biolégicas estdo relacionadas com
suas estruturas. A Unica e dupla ligagao repetida na sua cadeia determina suas
propriedades antioxidantes (HIDALGO et al, 2006). A cor do 6leo depende da
temperatura a qual é submetido. O aumento da intensidade da cor deve-se ao
acumulo de produtos de oxidacdo nao volateis com triacilglicerdis e AGL
(ANTONIASSI et al., 1998). Os oleos refinados de ambos os processos (Tabela 1)
sao semelhantes para AGL, IP, VA e TBA, os valores de CL, IP, VA, TBA e CL
aumentaram apos a etapa de desodorizacao.

Perfis de acidos graxos

Os perfis de acidos graxos do 6leo de carpa nas etapas do refino séo

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Perfis de acidos graxos dos 6leos de carpa provenientes dos processos

termomecénico de farinha de pescado e de ensilagem acida nas etapas de refino.

Oleo Termomecanico Oleo Ensilagem
Acidos graxos Bruto * Branqueado* Refinado * Bruto * Branqueado * Refinado *
11:0 0,08+0,012 0,08+0,01% 0,0620,01® 0,08+0,01% 0,08+0,01% 0,0540,01°
12:0 0,30+0,01% 0,29+0,01% 0,28+0,01% 0,31+0,02%°  0,32+0,02° 0,29+0,01%
13:0 0,24+0,01° 0,23+0,01% 0,20+0,01° 0,25+0,01° 0,23+0,02° 0,20+0,01°
14:0 3,7940,02° 3,80+0,01° 3,1140,02° 3,82+0,03° 3,81+0,01° 3,10+0,01°
15:0 1,2040,03° 1,2240,01° 1,20+0,01° 1,2040,012 1,2140,012 1,2040,01°
16:0 16,19+0,03*  16,20+0,02° 15,50+0,01° 16,14+0,04* 16,160,012 15,50+0,01°
17:0 1,1120,01° 1,1040,02° 1,00+0,01° 1,1040,02° 1,1240,012 1,0010,01°
18:0 3,1540,01? 3,13#0,02®°  3,10%0,01° 3,17+0,02° 3,15+0,01° 3,1140,01°°
20:0 0,25+0,012 0,250,012 0,26+0,012 0,250,012 0,24+0,012 0,25+0,012
21:0 0,1740,02° 0,18+0,01% 0,18+0,01% 0,18+0,01° 0,17+0,01°2 0,1740,01°2
22:0 0,1840,02° 0,17+0,01% 0,18+0,02% 0,17+0,02° 0,17+0,01°2 0,1840,02°
23:0 0,200,012 0,200,012 0,20+0,01% 0,20+0,01° 0,20+0,01° 0,200,012
14:1w5 0,1740,01°2 0,16+0,01% 0,14+0,01° 0,18+0,01° 0,15+0,03*° 0,1440,01"°
15:105 0,4240,01°2 0,430,012 0,35+0,01° 0,43+0,02° 0,44+0,01° 0,36+0,02°
16:107 8,08+0,04° 8,06+0,02° 7,64+0,01° 8,04+0,03° 8,09+0,02° 7,65+0,01°
17:107 1,2740,03° 1,2840,012 1,20%0,01° 1,3040,032 1,2640,042 1,4320,01°
18:109 cis 25,82+0,03°  25,84+0,01° 26,45+0,01° 25,80+0,02°  25,82+0,01° 26,47+0,01°
18:109 trans 0,2340,02% 0,250,012 0,35+0,01° 0,21+0,02* 0.23+0,02° 0,33+0,01°
20:109 1,83+0,05° 1,8040,02° 1,9240,01° 1,85+0,03% 1,8340,01% 1,9040,01°
22:109 0,0840,01°2 0,08+0,01% 0,18+0,02° 0,08+0,02° 0,070,012 0,18+0,01°
24:1 ®9 3,99+0,02° 4,00+0,01° 3,38+0,01° 3,99+0,01° 3,98+0,01° 3,39+0,01°
18:2 w6 trans 0,3140,01°2 0,310,012 0,51+0,01° 0,300,012 0,31+0,01° 0,52+0,01°
18:2 w6 cis 9,1740,01% 9,17+0,01% 9,68+0,01° 9,17+0,01° 9,16+0,01° 9,69+0,02°
18:306 0,3440,02*°  0,33+0,01% 0,35+0,02*° 0,32+0,01*  0,3040,02° 0,37+0,01°°
18:3 03 7,1640,01°2 7,17+0,01% 7,52+0,01° 7,1740,01°2 7,18+0,01° 7,50+0,01°
20:206 0,4340,02° 0,430,012 0,61+0,02° 0,42+0,01° 0,41+0,01° 0,60+0,01°
20:3 06 0,42+0,02° 0,410,012 0,59+0,01° 0,43+0,02° 0,42+0,01° 0,58+0,01°
20:303 1,4340,01° 1,4140,02° 1,5620,01° 1,44+0,02° 1,4240,012 1,57+0,01°
20:406 (AA) 1,2440,02° 1,2340,01° 1,70%0,01° 1,2240,012 1,2140,012 1,6820,01°
20:503 (EPA) 3,820,012 3,83+0,01% 3,90+0,01° 3,81+0,02° 3,83+0,01° 3,9140,01°
22:206 0,0240,01° 0,020,012 0,07+0,02° 0,02+0,01 0,02+0,012 0,07+0,02°
22:6w3 (DHA) 1,20+0,02° 1,2040,01° 1,30+0,01° 1,2040,01% 1,2240,012 1,3140,01°
Tnu** 5,73+0,30% 5,76+0,38° 5,11+0,50° 5,71+0,20° 5,79+0,22° 5,1040,26°

" valor médio + erro padréo (n = 3 replica), **X ni - somatorio de ndo identificados AA: acido

araquidonico; EPA: &acido eicosapentaendico; DHA: acido docosahexaendico.Letras diferentes

na mesma linha apresentam diferenca significativa pelo teste Tukey (P < 0,05).
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Na Tabela 2, verifica-se que os 6leos brutos e brangueados nao foram
significativamente diferentes entre ambos os processos. Porém, observa-se diferenca
significante (P < 0,05) para os O6leos refinados em relagdo aos 6leos brutos e
branqueados. Também, pode ser verificado que os o6leos refinados ndo foram
significativamente diferentes em ambos os processos. Os principais acidos graxos
identificados foram C18:1n 9 (oléico), C16:0 (palmitico), C16:1 (palmitoléico), C18:2n 6
(linoléico), e C18:3n 3 (linolénico), constituindo em torno de 67% do total &cidos
graxos dos 6leos provenientes da farinha de pescado e da silagem.

O acido palmitico é o acido graxo saturado predominante (AGS),
correspondendo por aproximadamente 50% do total de AGS (Tabela 2). O acido oléico
foi identificado como o acido graxo monoinsaturado mais abundante (AGM) nos 6leos
refinados. O &cido palmitoléico foi o segundo AGM mais abundante nos 6leos bruto,
branqueado e refinado em ambos os processos. Elevados niveis de acidos graxos
oléico, palmitoléico e araquidénico sao relatados como propriedades caracteristicas de
6leos de pescado de agua doce (GULER et al., 2008). Os acidos linoléico e linolénico
sao os acidos graxos poliinsaturados predominantes (AGPs).

O aumento do conteldo de &cidos graxos trans oléico e linoléico nos 6leos
refinados deve-se as altas temperaturas utilizadas na etapa de desodorizacdo. Os
acidos graxos sao moléculas labeis que, quando expostas ao tratamento de
aquecimento , podem passar por diferentes transformacoées quimicas (BERDEAUX et
al.,, 2007; CERIANE & MEIRELLESS, 2007; FOURNIER et al., 2007). O contetdo de
AGPs trans dos 6leos refinados aumentou em relacdo aos 6leos brutos e também em
relacdo as demais etapas, devido exclusivamente a desodorizacdo, pois esta reacéao
nao ocorre durante as etapas anteriores do final do processo de refino. Nos paises
europeus, um parametro de qualidade para os 6leos comestiveis é que o nivel de AG
trans seja menor que 1,0% (CERIANE & MEIRELLESS, 2007). Desta maneira, ambos
os Oleos refinados obtidos neste estudo sdo aceitaveis em relacdo ao nivel de AG

trans.

Os conteldos dos acidos graxos docosahexaendico (DHA) e araquidénico (AA)
nos 6leos brutos, branqueados e refinados foram menores que os do 6leo de carpa
citado por Rasoarahoma et al. (2004), de 6,7% e 5,9%, respectivamente, e maiores
que os citados por Druzian et al. (2007), de 1,02% e 1,16%, respectivamente. Porém,
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o conteudo do acido eicosapentaenoico (EPA) foi menor que os conteldos de EPA
citados por estes autores, de 3,4% e 2,4%, respectivamente. A quantidade de EPA e
DHA sugerida para ingestao diaria esta na faixa de 200-1000 mg (INHAMUNS &
FRANCO, 2008).

A razdo para a variagdo nos resultados observados para EPA, DHA e AA é
provavel aos habitos de alimentacdo do peixe. As porcentagens de AGP, como EPA e
DHA, no muisculo do peixe, dependente da dieta desses animais. Variacbes na
composicao de &cidos graxos sao relacionadas com mudangas nos habitos

nutricionais do peixe (INHAMUNS & FRANCO, 2008; DRUZIAN et al., 2007;).

As classes de lipidios do 6leo de carpa nas etapas do refino sdo apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3: Classe de lipidios (% total de acidos graxos) nos 6leos bruto,

branqueado e refinado obtidos por ambos os processos.

Oleo  Termomecénico Oleo Ensilagem
Bruto Branqueado  Refinado Bruto Branqueado  Refinado
YAGS  26,8610,19° 26,85%0,15° 2527+0,14° 26,87+0,20° 26,8610,14°  25,25+0,13°
YAGM  41,89+0,20%  41,90+0,11°% 41,83%0,22% 41,88+0,15° 41,87+0,16° 41,85+0,10°
YAGPs 25,54+0.15% 25,51+0,12% 27,79+0,14° 25,50+0,13% 25,48+0,12% 27,80+0,13°
o3 13,6140,10%  13,61+0,15% 14,28+0,10° 13,62+0,10° 13,6540,10°  14,29+0,10°
w6 11,9310,10*  11,90+0,10%® 13,51+0,10° 11,88+0,15* 11,83#0,10% 13,51%0,10°
®3/0b6 1,1440,005%  1,14+0,00° 1,05+0,00° 1,15+0,005*  1,15+0,00° 1,05+0,00°

valor médio * erro padrdo (n = 3 replica). £ AGS: somatorio de saturados ; X AGM:
somatoério de monoinsaurados; ¥ AGPs: somatério de poliinsaturados. Letras diferentes na
mesma linha apresentam diferencga significativa pelo teste Tukey (P < 0,05).

Verifica-se na Tabela 3 que nao ha diferenca significante para os ZAGS e
>AGPs nos 6leos brutos e branqueados dos processos de farinha de pescado e
ensilagem. Os 6leos refinados apresentam diferenca significativa (P < 0,05) em
relacdo aos 6leos brutos para 0 ZAGS, ZAGPs e para a relacdo o3/w6 para ambos os
processos. Em geral, o conteldo de AGS (<30%) é relativamente baixo com excecao

de algumas espécies; na Tabela 3 verifica-se que o contetido de AGS esta ao redor de
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27% para os 6leos brutos e brangueados. Os conteldos de AGP foram maiores que
os de AGS nos 6leos de carpa (em torno de 41,8%) brutos, branqueados e refinados
provenientes dos processos de farinha e de ensilagem. As publicagdes de Guler et al.
(2008) e Druzian et al. (2007) informam resultados semelhantes para o éleo de carpa
obtido no inverno, de 41,1% e 43,1%, respectivamente. Foram relatados conteldos de
AGP na carpa que variam numa faixa de 11,6 a 15,7% (BIENIARZ et al., 2000) para
32,3 a 34,5% (GERI et al., 1995) de acidos graxos totais. Neste trabalho, os contetdos
de AGPs dos 6leos brutos, branqueados e refinados dos processos de farinha de
pescado e de ensilagem (Tabela 3) foram superiores aos relatados por Druzian et al.
(2007) de 23%.

Os 6leos refinados apresentaram reducédo no contetdo de AGS e aumento no
conteldo de AGPs em relagdo aos 6leos branqueados, isto se deve a etapa de
winterizacdo. Esta etapa é usada para concentrar AGPs; sendo baseada nos
diferentes pontos de fusdo dos triacilgliceréis, com uso de baixas temperaturas de
cristalizacdo a qual é usada para separar triacilglicerois, acidos graxos, ésteres e
outros lipidios que sao altamente solUveis em solventes organicos. A winterizagédo é
um processo termomecanico de separacdao a partir do qual os triacilglicer6is de
diferentes pontos de fusdo sdo separados por cristalizacdo parcial, seguido por
filtracdo. A solubilidade dos acidos graxos em solventes organicos diminui com o
aumento do peso molecular e aumento de insaturacdes (GANGA et al., 1998;
SHAHIDI & WANASUNDARA, 1998). Dessa maneira, a concentragdo de acidos
graxos insaturados e acidos graxos poliinsaturados no 6leo refinado ocorreu com

consequente reducao no XAGS e aumento no ZAGPs.

A Tabela 3 demonstra que o conteldo de acidos graxos insaturados e
poliinsaturados (AGM+ ACPs) nos 6leos refinados da farinha de pescado e da
ensilagem representa 69,6% dos &cidos graxos totais. Assim, estes 6leos sdo uma
rica fonte de acidos graxos insaturados e poliinsaturados. Nesta tabela, a relacao
®3/w6 nos 6leos brutos e branqueados do processo de farinha e ensilagem foi de 1,14
e 1,15, respectivamente, para os 6leos refinados em ambos 0s processos a relacao
®3/w6 foi de 1,05. Esta relacdo é semelhante a citada por Guler et al. (2008) para
6leos de carpa. A relacdo w3/w6 nos lipidios totais de peixe de agua doce
normalmente esta entre 0,5 e 3,8 (HENDERSON & TOCHER, 1987). A relagdo w3/w6

€ sugerida como um indicador Util de valores nutricionais para 6leos de pescado. Um
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aumento na dieta humana da relagdo 03/mw6 de acidos graxos é essencial na dieta, por
ajudar a prevenir doencgas coronarias por reducao do teor de lipidios no plasma, por
reduzir risco de cancer (GULER et al.,2008).

5.2.5 Conclusao

Neste estudo, verifica-se que os 6leos brutos de carpa (Cyprinus carpio)
obtidos através dos processos de ensilagem e de farinha mostraram diferencas
significativas (P < 0,05) para os valores de AGL, TBA, VA, CF e CL. Também,
observaram-se diferencgas (P < 0,05) entre os 6leos brutos e branqueados. Os valores
de AGL, TBA, VA, IP e CL foram reduzidos ap6s a etapa de branqgueamento dos 6leos
brutos. Os o6leos refinados obtidos por ambos os processos nao apresentaram
diferenga significativa. O refino do 6leo de carpa melhorou as caracteristicas dos 6leos
de pescado, porque removeu componentes que causam cor, acidos graxos livres e

produtos de oxidacao lipidica.

Os perfis de acidos graxos dos 6leos de carpa refinados nao apresentaram
diferenga significante (P < 0,05) em relagéo aos 6leos brutos e aos 6leos branqueados
para ambos os processos. O refino do 6leo de carpa reduziu o conteudo de XAGS e
aumentou conteudo de XAGPs; isto aconteceu devido a etapa de winterizagdo. Os
conteldos de acidos graxos insaturados e poliinsaturados (AGM + AGPs) nos 6leos
provenientes dos processos de farinha e de ensilagem foram de aproximadamente
69,6%. Neste estudo, a relacdo w3/w6 foi de 1,05 para os 6leos refinados valores
semelhantes aos citados na literatura. Assim, baseado nos resultados obtidos neste
trabalho, o 6leo refinado de visceras de carpa pode ser considerado uma rica fonte de

acidos graxos essenciais da série ©3 e wb.
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5.3 ARTIGO 3

CONCENTRADOS DE ACIDOS GRAXOS POLIINSATURADOS DE OLEO DE
CARPA COMUM (Cyprinus carpio): COMPARAGCAO DE TRATAMENTOS PARA A
ALCOOLISE QUIMICA E COMPLEXACAO COM UREIA
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CONCENTRADOS DE ACIDOS GRAXOS POLIINSATURADOS DE OLEO DE
CARPA COMUM (Cyprinus carpio): COMPARAGCAO DE TRATAMENTOS PARA A
ALCOOLISE QUIMICA E COMPLEXACAO COM UREIA.

5.3.1 Resumo

O objetivo do presente estudo foi comparar trés tratamentos para a reacdo de
alcodlise quimica no 6leo branqueado de cabegas de carpa comum (Cyprinus carpio),
e obter concentrados de acidos graxos poliinsaturados através da reacdo de
complexagao com uréia. Foram comparados trés tratamentos variando-se a relagao
molar 6leo:etanol (1:21, 1:27 e 1:39). Os acidos graxos livres resultantes da reacao de
alcodlise quimica foram analisados em relagdo a oxidagao lipidica e ao rendimento.
Estes acidos graxos apresentaram diferencas significativas (P > 0,05) para o indice de
peréxido e para o rendimento. Apos a reacdo de complexagdo com uréia para o
tratamento (1:39 6leo:etanol) verificou-se na fragdo concentrada, ndo complexada com
uréia um aumento percentual de acidos graxos insaturados e poliinsaturados de
31,9% redugao de saturados de 75%, e aumento do conteldo de EPA+DHA de
85,3%. Os concentrados de acidos graxos poliinsaturados (fracdo nao complexada)
podem ser considerados uma rica fonte de acidos graxos poliinsaturados e
insaturados com um total de 88,9% desses acidos graxos. Assim, verifica-se que sua
utilizacdo pode ser estudada para a produgdo de suplementos alimentares
(encapsulados) e também para a elaboracao de lipidios estruturados.

Palavras-chave: acidos graxos poliinsaturados, acidos graxos livres, 6leo de pescado.

Abstract

The aim of this study were compared three treatments for alcoholysis chemical
reaction in bleached oil of carp (Cyprinus carpio) heads and obtaining polyunsatured
fatty acids concentrate by urea complexation reaction. Three treatments were
compared oil:alcohol molar relation (1:21, 1:27 e 1:39). The free fatty acids resultants
of the alcoholysis chemical reaction were analyzed in relation to oxidation lipidic and
yield. These fatty acids presented significant differences (P> 0.05) for peroxide index
and yeld. After of the urea complexation reaction for the treatment (1:39 oil:ethanol) it

was verified in the concentrated fraction, urea-no-complexada a increase of
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unsaturated and polyunsatured fatty acids of 31.9%, saturated reduction of 75%, and
increase EPA+DHA content of 85.3%. The polyunsatured fatty acids concentrate can
be can be considered a rich source of unsaturated and polyunsatured fatty acids with
total 88.9% those fatty acids. These polyunsatured fatty acids concentrate can be used
to produce supplements alimentary (encapsulated) and also for elaboration structured
lipids in which these fatty acids are incorporate.

keywords: polyunsatured fatty acids, free fatty acids, fish oil.

5.3.2 Introdugao

A importancia dos lipidios na nutricio e no desenvolvimento humano é
reconhecida ha muitas décadas. Os acidos graxos (AG) sao constituintes estruturais
das membranas celulares, cumprem fungbes energéticas e de reservas metabdlicas,
além de formarem horm@nios e sais biliares (CHAKRABORTY et al., 2010; AHMED
et al., 2009).

Os acidos graxos linolénico (w-3) e linoléico (w-6) pertencem a dois grupos
diferentes de acidos graxos poliinsaturados que nao sao sintetizados pelo organismo,
mas sao indispensaveis para manter a salde humana e por isso tém que serem
complementados na alimentagdo (AHMED et al., 2009). Esses acidos graxos sao
considerados precursores dos acidos graxos poliinsaturados de cadeia longa: acido
araquidénico (AA), acido eicosapentaendico (EPA), e acido docosahexaendico (DHA)
(EL-BRADY et al., 2007).

Em vista do grande potencial que o mercado proporciona em suplementos
alimentares de acidos graxos poliinsaturados e de produtos nos quais estes acidos
sao incorporados, pesquisas voltadas a esta area tém relatado métodos visando a
obtencao destes concentrados (CHAKRABORTY et al., 2010; LIU et al., 2006). O 6leo
de pescado por constituir uma importante fonte de acidos graxos poliinsaturados é
usado preferencialmente como matéria-prima para preparar concentrados de acidos
graxos poliinsaturados (PUFAs) (CUNHA et al., 2007; PADILHA & RUIZ, 2007).

Os rejeitos gerados durante o processamento de pescado, como a carpa,
podem totalizar 60% da matéria-prima. As partes que constituem esses rejeitos sao
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principalmente peles, cabecas e espinhagos (KOLODZIEJSKA et al., 2008). Dessa
maneira, existe potencial para produzir 6leo de pescado a partir de rejeitos de carpa,
tais como as cabecas. A carpa comum (Cyprinus carpio) € uma espécie exoética, nativa
dos rios e lagos asiaticos. Devido a sua elevada resisténcia as condigbes adversas do
meio e as enfermidades, além de possuir uma carne com elevada aceitabilidade no
mercado (PILARSKI et al., 2004) esta espécie é umas das principais da aquicultura
mundial (VANDEPUTTE et al., 2008). No Brasil seu cultivo vem apresentando rapido
crescimento (MELO & STIPP, 2001).

A técnica mais simples e a mais eficiente para obter concentrados de PUFAs
através de acidos graxos livres é complexacdo com uréia (LIU et al, 2006;
CARVALHO et al., 2003). Para se preparar os concentrados de acidos graxos livres
poliinsaturados, primeiramente realiza-se uma hidrélise quimica ou enzimatica dos
6leos de pescado, obtendo-se os acidos graxos livres para posterior complexacao (LIU
et al., 2006). Na alcodlise quimica, reacao entre triacilglicerol e alcool, os ésteres sao
obtidos pelo deslocamento do glicerol pelo alcool, na presenca de catalisadores,
produzindo ésteres (MEHER et al., 2006; MOURA et al., 2006).

O método quimico de fracionamento com complexacao (inclusdo) com uréia
baseia-se na separacédo pelo grau de insaturacédo, sendo que os acidos graxos mais
insaturados sdo menos complexados com a uréia (GUIL-GUERRERO et al., 2007;
CARVALHO et al., 2003; WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999). Uma das variaveis
mais importantes na reacdo de alcodlise quimica, que afetam a conversdo de
triacilglicer6is em ésteres é a razdo molar entre alcool e triacilglicerol. A razao
estequiométrica para alcoolise requer trés moles de alcool e um de triacilglicerol para
a producao de trés moles de ésteres e um de glicerol. No entanto, a reagédo de
alcodlise, devido ao seu carater reversivel, requer um excesso de alcool para que

haja um deslocamento da reacéao para a direita (MEHER et al., 2006).

Dessa maneira, na reacdo de alcodlise quimica o estudo da relagdo molar de
alcool e triacilglicerol torna-se necessario para se obter maior rendimento em acidos
graxos livres para posterior complexagdo com uréia. Este estudo proporcionara maior
rendimento em concentrados de PUFAs, assim como produtos de melhor qualidade. O
objetivo do presente estudo foi comparar trés tratamentos utilizados para a reagao de
alcodlise quimica no 6leo branqueado de cabegas de carpa comum (Cyprinus carpio),
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e obter concentrados de acidos graxos poliinsaturados através da reacido de

complexacao com uréia.

5.3.3 Material e Métodos

Matéria-prima

A matéria-prima utilizada foram cabecas de carpa (Cyprinus carpio) obtidas de
uma planta comercial de processamento de pescado; estes rejeitos foram
imediatamente refrigerados e transportados em recipientes plastico até o Laboratério
de Operacoes de Unidade / FURG, onde foram estocados em embalagens plasticas a
-18°C, até sua utilizagao.

Metodologia do processo de farinha de pescado

Na extragdo do oleo bruto foram utilizadas 35 kg de cabecas de carpa. O
processamento dessas cabecas foi realizado sob condicbes semelhantes a de uma
planta comercial de processamento de pescado, em escala de laboratério através das
etapas de moagem, coccdo, peneiramento e centrifugacdo. As cabecas foram
descongeladas durante a noite a temperatura ambiente e moidas em moedor de
carne. Ap6s, o material bruto passou por um processo de coccdo a 95 - 100 °C
durante 30 min e entdo peneirado em peneira tyler 14 para a remocao da fracdo
solida.

Para separacdo do 6leo, a fracdo liquida foi centrifugada durante 20 min a
7000xg (modelo SIGMA 6-15, D- 37250, Sigma, Osterode, Alemanha). O produto
resultante incluiu trés fragcdes: uma solida no fundo, uma camada aquosa no meio e
uma camada superior de 6leo. As fracdes de 6leo foram separadas e armazenadas
em recipiente &mbar a 20 °C para posterior analise e refino.

Metodologia do refino de dleo

As etapas do processo de refino do 6leo bruto (degomagem, neutralizacao,
lavagem, secagem e branqueamento) foram realizadas empregando as condigbes

descritas por Crexi et al., 2007.



72

Rendimentos de o6leo bruto e dos produtos das reacoes de alcoolise quimica

O rendimento em 6leo bruto foi expresso como porcentagem de 6leo bruto
recuperado em relacdo ao 6leo bruto presente nas cabecas de carpa obtido através do

método de Bligh e Dyer. O rendimento foi calculado como apresentado na equacgao 1:

M
=—2%% X100
OBD (1 )

%R

oleo

onde Mogr € a massa de 6leo bruto recuperado do processo termomecanico de farinha
de pescado e Mogp € a massa do 6leo extraido através do método de Bligh e Dyer.

Apds a realizacao do procedimento de alcodlise e separacao dos acidos graxos
livres, o rendimento da reagao foi determinado por gravimetria dos acidos graxos livres
em relacdo a massa de 6leo utilizada. De acordo com a reacao estequiométrica: um
mol de éleo mais trés moles de etanol é igual a um mol de éster mais trés moles de
glicerol. Assim, a massa molecular do 6leo é igual a massa molecular dos ésteres

apods separagao do glicerol resultante da reacgao.

O rendimento (%) da reagéao foi entdo calculado, através da Equacéo 2:

%R

reag¢do

= Mac 1100
MOR (2)

onde Mag. € a massa de acidos graxos livres (obtido apds acidificacdo dos ésteres

etilicos) e Mor € a massa do 6leo utilizado na reacao de alcodlise quimica
Metodologia para calcular a massa molar do dleo de pescado

A massa molar do 6leo de carpa (MM) foi determinada a partir do indice de
saponificacdo (IS) combinado com a lei de conservagcdo as massas e a lei da
composicao definida, conforme apresentado por Padilha (2002), utilizando a reagao
de:

1mol de 6leo + 3 moles de KOH = 3 moles ROOK* + 1 mol de glicerol
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3000 x 56,1
IS (3)

MM

Metodologia para o calculo da variacao no percentual de acidos graxos
apos reacao de complexacao com uréia

A variagdo no percentual de acidos graxos insaturados e poliinsaturados e a
variagdo no percentual de &acidos graxos saturados foram calculadas conforme

apresenta a Equacao 4.

(ZpagC — LpagOB)* 100
YpagOB (4)

% var iacdo dcido graxo =

Onde: XpagC éo percentual de acidos graxos ap6s a reagdo de complexagao.

YpagOB é o percentual de acidos graxos no éleo branqueado.

Metodologia da reacao de alcodlise quimica

Testes preliminares

Para determinar as condicées da reacado de alcodlise quimica realizaram-se
testes preliminares. Foram testadas as seguintes variaveis de estudo: concentracao de
catalisador, tipo de catalisador e a relacdo molar 6leo:etanol. As reacdes de alcélise
quimica foram realizadas em reator com agitacao de 600rpm sob vacuo de 400mmHg
a temperatura de 60°C durante 60 minutos.

Para testar o tipo de catalisador e a concentracdo do catalisador fixou-se a
relagdo molar éleo:etanol em 1:39, esta relagéo foi estabelecida através de referéncia
bibliografica para éleo de pescado (WANASUNDARA & SHAHIDI ,1999).

A maior parte dos trabalhos descritos na literatura empregam catalisadores
basicos, tais como KOH e NaOH (GERIS et al., 2007). Assim, os catalisadores
testados foram NaOH e KOH fixando-se suas concentragdes em 2,0% em relagéo a
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massa inicial de Oleo, esta concentracdo foi determinada conforme referéncias
bibliograficas para éleos de origem vegetal de 0,4 a 2,0% (MEHER et al., 2006;
MOURA et al., 2006).

A partir dos testes preliminares foi verificado o tipo de catalisador e quantidade
que deveria ser utilizado. Dessa maneira, apds estes testes realizou-se mais dois
testes variando, entéo, as relagdes molares de 6leo:etanol. Estes testes tiveram por
finalidade reduzir a quantidade de alcool etilico utilizada na reacao.

As relacbes molares etanol:6leo foram testadas segundo referencias para 6leos
vegetais (MEHER et al., 2006; MOURA et al, 2006) e para 6leo de pescado
(WANASUNDARA & SHAHIDI ,1999). Primeiramente utilizou razées molares de 6leo:
etanola de 1:12 e 1:39.

Condicoes estabelecidas para a reacao e procedimento utilizado

Foram realizados trés tratamentos, com a finalidade de comparar trés relagbes
molares de alcool e 6leo. Nos tratamentos, foi utilizado um reator com agitagdo de
600rpm e aquecimento sob vacuo de 400 mmHg. Para cada tratamento foi utilizada 50
g de 6leo branqueado de carpa adicionando-se antioxidante BHT (400ppm) e solucao
de catalisador em alcool etilico anidro, a reacdo ocorreu sob agitagdo de 600 rpm
durante 60 minutos a 60 °C.

Apds o término da reacdo, os acidos graxos livres foram obtidos através de
hidrélise quimica, conforme procedimento descrito por Wanasundara & Shahidi (1999)
com modificacées. Foi adicionada a mistura saponificada agua destilada na
quantidade de uma vez o volume em relagdo a massa inicial de 6leo. Para a extracao
da matéria insaponificavel foi adicionado hexano (dobro do volume de hexano em
relacdo a massa de 6leo inicial); este procedimento foi realizado duas vezes. A matéria
insaponificavel que contém hexano foi rejeitada.

A matéria saponificavel foi acidificada (pH=1,0) com HCI 3N. Apéds, a mistura foi
transferida para um funil de separagao e os acidos graxos foram extraidos com adi¢ao
de hexano (uma vez o volume em relacédo a quantidade inicial de 6leo). A camada de
hexano, contendo os acidos graxos livres, foi seca com sulfato de sodio anidro € o
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excedente foi removido a 40°C para recuperar os acidos graxos livres, estes foram

armazenados a temperatura de congelamento.

A Figura 1 apresenta o fluxograma utilizado para obtengdo dos acidos graxos

livres.
Oleo de carpa (50g)
Solucao alcodlica com
catalisador Alcodlise quimica
\ 4
Extracao

Matéria Insaponificavel

Acidificacao

y
Separacao

Glicerol

v

y
Evaporacao

!

Acidos graxos livres

Figura 1: Fluxograma utilizado para obtencao dos acidos graxos livres.

Metodologia da reacao de complexagcao com uréia

A reagdo de complexagdo com uréia foi realizada em banho termostatizado
utilizando mistura de alcool e agua para se atingir a temperatura de cristalizacao de -
10°C. Nesta reacéo os acidos graxos livres resultantes da reacéo de alcodlise quimica
foram misturados com uma solugéo alcodlica (etanol aquoso 95%) de uréia 20% (p/p).
A relagao de solucédo de uréia:acido graxo utilizada na reagéo foi de 4,5. A mistura de
4cidos graxos:uréia permaneceu a -10°C durante 20 h. Os parametros: temperatura de

cristalizagdo, concentracdo da solucdo de uréia e relagdo uréia:acido graxos foram
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determinados conforme referéncias bibliograficas (LIU et al., 2006; GAMEZ-MEZA et
al., 2003; WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999; GANGA et al., 1998).

A separagao dos cristais formados foi realizada por filtracdo a vacuo. A parte
liquida (fracdo ndo complexada) foi diluida com volume igual de agua e acidificada a
pH 4-5 com HCI 6 N, ap6s 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
agua destilada (igual volume) e separada a agua. Apds foi adicionado sulfato de sodio
anidro e o solvente restante foi removido a 40°C. Os acidos graxos da fracdo
complexada (cristais) foram recuperados apds a adicdo de igual volume de agua e
acidificagéo a pH 4-5 com HCI 6 N de maneira similar a fragdo nao complexada

A Figura 2 apresenta o fluxograma simplificado da elaborag¢éo de concentrados

em ®-3 por complexao com uréia.

Oleo de carpa

|

Solugo Acidos graxos livres

alcodlica l
de uréia
Mistura
Y
Cristalizacéo
A\ 4
Filtracio

v v

Cristais Filtrado
Fracdo complexada de uréia Fracdo nao complexada

Figura 2: Fluxograma simplificado da elaboracdo de concentrados w -3 por

complexao com uréia
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Metodologia Analitica

A matéria-prima cabecgas de carpa foi caracterizada em duplicada, através dos
seguintes parametros: umidade (método 925.10), proteina (método 960.52) e cinzas
(método 945.46), de acordo com as metodologias da Association of Official Analytical
Chemists (AOAC) (1995) e para a determinagdo de lipidios foi utilizado o método
descrito por Bligh e Dyer (1959).

Os o6leos bruto e branqueado foram caracterizados em relacdo ao contetido de
acidos graxos livres (Ca 5a — 40), valor do indice de perdxido (Cd 8-53), indice de iodo
(Cd 1-25) e indice de saponificagdo (Cd 36-76), conforme as metodologias da
American Oil Chemists’ Society (AOCS) (1980).

Os &cidos graxos livres resultantes da reacdo de hidrélise quimica foram
analisados em relagdo a oxidacao lipidica através das analises do indice de peréxido
(Cd 8-53), conforme as metodologias da American Oil Chemists’ Society (AOCS)
(1980).

O ¢leo bruto, a fracéo resultante da reagdo de complexagdao com uréia: fracéo
nao complexadas com uréia (acidos graxos poliisaturados) foram analisadas em
relacdo aos perfis de acidos graxos, através da andlise cromatografica. O preparo das
amostras para a realizacdo da analise cromatografia para determinacao do perfil de
acidos graxos foi realizado segundo metodologia descrita por Metcalfe & Schimitz
(1966), este método permite a injecdo da amostra no equipamento na forma de

ésteres metilicos de acidos graxos.

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram identificados por cromatografia
gasosa (CG) em cromantografo (modelo VARIAN- 3400 CX, Palo Alto, Califérnia,
USA) equipado com coluna capilar DB-17 J&W Scientific (50% fenil metilpolisiloxano).
A analise dos ésteres metilicos de acidos graxos foi realizada em duplicata injetando
1,0 uL razdo SPLIT 1:50, na coluna capilar (30 m de comprimento x 0,25 mm de
didmetro interno com um filme de 0,25 um de espessura). As condigdes do
cromatografo foram: temperatura do injetor 250°C, temperatura do detector de
ionizagdo de chama 300°C, o gas de arraste foi hélio com fluxo de 1,00 mL min™,
velocidade linear de 24 cm s' e temperatura inicial da coluna de 100°C,
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permanecendo nesta temperatura por 1 min., apoés aumento da temperatura a 6°C/min
para 160°C e 230°C. Os acidos graxos de ésteres metilicos foram identificados pela
comparagao direta dos tempos de retencdo com padrées (SUPELCO TM 37,
Bellefonte, Palo Alto, EUA), e quantificados por normalizacao das areas.

Analise Estatistica

As caracteristicas dos 6leos bruto e branqueado, os perfis de acidos graxos
dos o6leos bruto e branqueado e os perfis de acidos graxos da fragcdo ndo complexada
com uréia foram comparados usando o teste Tukey de diferenca de médias (BOX et
al., 1978), utilizando-se o software Statistica for Windows 6.0 (Statsoft Inc., Tulsa,

Okla, EUA). Os valores foram considerados significativos a um nivel de P < 0,05.

5.3.4 Resultados e Discussao

Caracterizacao da matéria-prima

Os resultados da caracterizacdo da matéria-prima (cabecas de carpa) usados
no processo termomecanico de farinha foram: conteldo de umidade de 75,3 + 1,4%,
conteudo de proteina de 11,4 + 1%, conteldo de lipidio de 3,6 £ 0,3% e conteldo de
cinzas de 9,7%. Os resultados apresentados para a matéria-prima utilizada neste
trabalho foram comparados com os de Crexi et al. (2009), estes autores estudaram a
composigao aproximada das visceras de carpa e obtiveram como resultados
conteldos de umidade, proteina e lipidios de aproximadamente 75 * 2%, 12+1 % e 13
*1 % e tracos de cinzas, respectivamente. Pode-se verificar no presente estudo que
as cabecas de carpa apresentaram conteldos de proteinas e umidade similares e
menor contelido de lipidios que os relatados por esses autores. Estas variagbes estao
relacionadas com a parte do corpo do pescado, verifica-se que em relacéo as visceras
as cabecas apresentam elevado contelido de cinzas o que é compensado pelo baixo
conteudo de lipidios (BORLONGAN & BENITEZ, 1992; DE SILVA et al., 1997).

Foram recuperados 3 g de 6leo bruto, por 100 g de cabeca de carpa, obtendo-
se rendimento em 6leo bruto (Equacdo 1) recuperado de aproximadamente 83,3%.
Crexi et al. (2009), em estudo sobre as caracteristicas do 6leo de carpa obtidos de
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visceras através do processo termomecénico de farinha e do processo de ensilagem

obteve rendimento de 85%.

Caracterizacao do oleo de carpa

A Tabela 1 apresenta o percentual de acidos graxos livres, os indices de
peréxido e os indices de iodo e de saponificagcdo do 6leo bruto e do 6leo branqueado
provenientes de cabecas de carpa, obtidos através do processo termomecanico de
farinha de pescado.

Tabela 1: Caracteristicas do 6leo bruto e do 6leo branqueado proveniente de

cabecas de carpa.

Indices Oleo bruto*® Oleo branqueado®
AGL (% acid. oléico) 1,76+0,02° 0,30+0,02°
IP (meq peroxido kg™) 4,35+0,05° 2,73+0,03°
Il (cgl.g™ 112+ 12 111+ 22
IS (mg KOH g™ 202+2% 203+12

Letras com sobrescritos diferentes ha mesma linha apresentam diferenga significativa
(P < 0,05). AGL, acidos graxos livres; IP, indice de perodxido; IlI, indice de iodo; IS, indice de

saponificagdo. * valor médio * erro padrao (em triplicata).

Analisando os dados da Tabela 1, verifica-se através do teste de Tukey de
diferencas de médias que existe diferencga significativa (P < 0,05) para o percentual de
acidos graxos livres e indice de per6xido nos 6leos bruto e branqueado. Apods as
etapas de degomagem e neutralizagdo, o 6leo branqueado apresentou reducdo nos
valores de acidos graxos livres e indice de peréxido. O refino de éleos tem por objetivo
obter um produto com caracteristicas desejaveis para o consumo humano. Assim,
cada etapa desse processo consiste na eliminacdo de compostos que afetam a
qualidade do 6leo como acidos graxos livres e produtos de oxidagéo lipidica (CREXI et
al., 2007). A etapa de neutralizagdo tem por objetivo a retirada de acidos graxos
livres, os quais causam reagdes de hidrélise acelerando a oxidagao lipidica. Na etapa
de branqueamento ocorre a retirada de pigmentos, remogao dos residuos da borra de
neutralizacao e produtos de oxidacdo (ROSSI et al., 2003).
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Na Tabela 1, a acidez do 6leo bruto ficou abaixo da encontrada na literatura
para o 6leo bruto de visceras de carpa de 3,35% (CREXI et al., 2009), este valor
provavelmente deve-se a parte do corpo do pescado de que é obtido o 6leo. Nas
visceras de pescado encontram-se em maior quantidade enzimas endodgenas
responsaveis pelos processos de degracdo de proteinas e lipidios. Dessa maneira, o
0leo proveniente das cabecgas terda menor conteldo de acidos graxos livres (REECE,
1981)

As caracteristicas quimicas do 6leo utilizado na reagao de alcodlise, tais como
teor de acidos graxos livres e indice de peroxido, apresentam grande influéncia na
eficiéncia da reacao, podendo reagir com o catalisador, diminuindo assim a eficiéncia
da conversao de triacilgliceréis em ésteres (SUAREZ et al., 2007; MEHER et al., 2006;
MOURA et al., 2006). Segundo Meher et al. (2006), o valor de acidez livre (AGL) do
6leo utilizado como matéria-prima na reagao alcodlise quimica deve ser inferior a 3%.
Altos teores de acidos graxos livres ocasionam a formacéao de sabdes que, além de
consumirem parte do catalisador durante sua formagao, acabam gerando emulsdes e
dificultando a separacédo dos produtos (ésteres e glicerol) no final da reacdo (SUAREZ
et al., 2007). Verifica-se na Tabela 1 que os valores para a acidez livre do 6leo de

carpa branqueado ficaram bem abaixo de 3%.

Em relagao ao indice de peréxido, verifica-se na Tabela 1 que este valor para o
6leo branqueado de carpa ficou abaixo do conteddo maximo adequado para sua
utilizacado na reacao de alcodlise, segundo Moura et al. (2006) este valor € de 10 meq

peroxido kg™ .

Os valores dos indices de iodo e saponificacao (Tabela 1) para os 6leos brutos
e branqueados nao sao significativamente diferentes (P>0,05). Isto era esperado, pois
as etapas do refino (degomagem, neutralizacdo e brangueamento) nao afetam a
composigao de acidos graxos dos ftriacilgliceréis. Verifica-se que estes indices séo
similares aos encontrados por Crexi ef al. (2009) para 6leo de visceras de carpa de
205 mgKOH g' ede 115¢cg l,g ™.

O indice de saponificagao foi utilizado para determinar a massa molar média do
6leo de carpa, através da Equacdo 3. A massa molar determinada para o 6leo de
carpa foi 833 gmol.
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Os perfis de acidos graxos dos Oleos bruto e branqueado de carpa obtido
através do processo termomecanico de farinha de pescado estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2: Perfis de acidos graxos dos 6leos bruto e branqueado de carpa
obtido através do processo de farinha de pescado.

Acidos graxos Oleo Bruto (%)* Oleo Branqueado
(%)"

C11:0 0,02+0,01% 0,02+0,01%
C12:.0 0,16+0,02% 0,18+0,01%
C14:0 2,51+0,01°2 2,51+0,02°
C15:0 1,080,022 1,08+0,03°
C16:0 16,41+0,02% 16,43+0,03%
C17:.0 1,29+0,012 1,30+0,012
C18:0 3,96+0,012 3,95+0,012
C20:0 0,41+0,02% 0,42+0,01%
C21:0 0,36+0,01% 0,37+0,02%
C22:0 0,27+0,02% 0,28+0,02%
C23:0 0,10+0,01% 0,10+0,01%
Cl14:1w05 0,08+0,0° 0,08+0,01%
Cl16:1w7 5,47+0,032 5,48+0,04%
C18:1m9 26,200,022 26,21+0,03%
C20:1m9 1,31+0,03?% 1,29+0,05%
C22:1w9 0,09+0,01% 0,09+0,01%
C24:1 09 0,060,012 0,06+0,02%
C18:2 w6 18,50+0,01° 18,52+0,01°2
C 18:3w6 0,26+0,01% 0,25+0,02%
C18:3 o3 7,20+0,01% 7,19+0,01°
C 20:2w6 0,59+0,02% 0,60+0,02%
C20:3 w6 0,47+0,01% 0,47+0,02%
C20:3w3 0,76+0,01% 0,76+0,01%
C20:4w6 (AA) 1,53+0,012 1,52+0,02?2
C20:5m3 (EPA) 2,62+0,02° 2,62+0,01°2
C22:2w6 0,02+0,01% 0,02+0,01%
C22:6w3 (DHA) 2,51+0,01°2 2,50+0,02°
¥ ni** 5,76+0,03 5,70+0,02

valor médio * erro padrédo (n = 3 replica); **X ni - somatério de nao identificados. AA:

acido araquidénico; EPA: acido eicosapentaendico; DHA: &cido docosahexaendico. Letras
diferentes na mesma linha apresentam diferenga significativa pelo teste Tukey (P < 0,05).

Na Tabela 2 através do teste de Tukey HSD de diferenca de médias, verifica-se
que os oleos bruto e branqueado nao sao significativamente diferentes (P < 0,05).
Entre os acidos graxos saturados encontrados destaca-se o C16:0 (palmitico). Em

geral, o contelido de AGS (<30%) nos peixes é relativamente baixo, com excecdo de
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certas espécies. Isto pode ser verificado na Tabela 2 onde o conteudo de AGS ficou
em torno de 26,2%.

O conteldo total de acidos graxos insaturados e poliinsaturados no éleo de
cabecas de carpa ficou em torno de 67,7%. Os acidos graxos C18:1 w9 (oléico) e
C18:2 w6 (linoléico) foram os acidos graxos encontrados em maior abundancia. Ao
pesquisar o efeito do clima na composicdo de acidos graxos, Guler et al. (2008) e
Kolakowska et al. (2000) encontraram resultados similares para os contetdos de &cido
palmitico e de acido oléico no 6leo de carpa. Crexi ef al. (2010) em pesquisa sobre o
perfil de &acidos graxos do oOleo de visceras de carpa obtido do processo
termomecénico de farinha de pescado encontrou valores similares para o conteiido de

acido oléico.

O éacido linoléico (w6) e o acido linolénico (w3) sdo &cidos graxos
poliinsaturados essenciais porque as duplas ligacoes, situadas no terceiro e sexto
atomos de carbono, ndo podem ser produzidas pelo organismo humano, logo
precisam ser adquiridos através da dieta. A partir destes sdo sintetizados no
organismo outros PUFAs de fundamental importdncia para o corpo: o &cido
araquidénico a partir do acido linoléico (w6) e o acido eicosapentaendico (EPA) e o
acido docosahexaenodico (DHA) ambos formados a partir do &cido linolénico (EL-
BADRY et al., 2007; CORREA, 2003; SUAREZ-MAHECHA et al., 2002).

Os peixes requerem w-3 PUFA, em particular EPA e DHA e também &cido
araquidénico (AA), pois o alongamento e capacidade de dessaturacdo do acido a-
linolénico (ALA 18:3 w3) sao insuficientes para satisfazer as necessidades dos
mesmos (MILLER et al., 2007). Na Tabela 2, observa-se que os conteldos de DHA e
de AA nos 6leos de cabeca de carpa sdo maiores que os valores citados por Crexi et
al. (2010) para o 6leo de visceras de carpa, 1,20% e 1,24% respectivamente; e
maiores que os citados por Druzian et al. (2007), de 1,02% e 1,16% respectivamente.
Porém, o contetdo de EPA é menor que os citados por Crexi et al. (2010) de 3,8 e
maior que o citado por Druzian et al. (2007) de 2,4%. A causa para esta variagdo nos
resultados observados para PUFAs, EPA, DHA e AA é provavelmente devido a
alimentacao destes peixes. Os percentuais de PUFA, como EPA, e DHA, no musculo

de peixe, dependem da dieta.
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Reacéo de alcodlise quimica

Nos teste preliminares, verificou-se que utilizando NaOH como catalisador
ocorreu a formacéao de sabao na etapa posterior a reacao, ocasionando emulsificacao
e dificil separacdo do glicerol. Segundo Meher et al. (2006) tanto a quantidade
insuficiente de catalisador € o excesso podem causar a formacdo de sabdo. Os
sabdes de potassio e sdédio comportam-se de forma diferente. O primeiro permanece
suspenso na camada de éster formada e ndo se mistura com o glicerol. O sabdo de
sodio, ao contrario decanta e facilita a solubilizagdo dos ésteres no glicerol,
favorecendo a formacao de emulsdes (LEUNG & GUO, 2006). Dessa maneira, o tipo
de catalisador foi determinado devido dificuldade de separacdo dos acidos graxos

livres do glicerol, determinando-se 0 KOH como catalisador da reagéo.

Entretanto, foi verificado que o uso de 2% de KOH proporcionou pouco
rendimento em massa da reacdo. Dessa maneira foram testadas as concentragbes de
catalisadores de 5% e 22% de KOH. A concentracado de 22% de KOH foi determinada
conforme referéncia da literatura para 6leo de pescado (WANASUNDARA e SHAHIDI,
1999). Verificou-se que a utilizacao de 5% de catalisador proporcionou menor
rendimento em &cidos graxos livres em relacdo a concentracéo de 22% de catalisador,
sendo que o rendimento de acidos graxos livres em relagdo a massa inicial de 6leo foi

de 16% e 84%, respectivamente.

No teste preliminar onde estudou-se a quantidade de alcool utilizada na reacao
de alcodlise, verificou-se que na relacdo molar 1:12 nao ocorreu a separacado da
fracdo de &cidos graxos livres devido a formacdo de emulsdo. Entretanto, com a
utilizagdo de maior relagdo molar de alcool etilico ocorreu a separagdo dos &cidos
graxos livres do glicerol. As emulsdes sdo causadas devido a formagdo de
intermediarios da reacdo como os monoacilgliceréis e diacilgliceréis que possuem
hidroxilas polares que se agrupam as cadeias de hidrocarboneto nao polares. Dessa
maneira, possivelmente na utilizagdo da relacdo molar 1:12 de éleo:etanol a reacao
nao foi completa ocorrendo a formacado de mono e diacilgliceréis que ocasionaram a

formacao de emulsao impossibilitando a separacao dos ésteres etilicos do glicerol.
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Os tratamentos foram realizados utilizando como catalisador KOH na
concentracao de 22% em relacdo a massa de 6leo e relagdes molares de 1:21:, 1:27 e

1:39 de 6leo:etanol.

A Tabela 3 apresenta os rendimentos, os indices de acidez e os indices de

perdxidos para os tratamentos utilizados nas reacées de alcodlise quimica.

Tabela 3: Rendimentos, acidos graxos livres e indices de perdxidos para os

tratamentos utilizados nas reagdes de alcodlise quimica.

Tratamentos/
Relagao molar acool:6leo (1:21) (1:27) (1:39)
Rendimento em massa (%) 70,0+1,5% 81,40+1,3° 89,5+1,0°
AGL (%acido oléico) 34,05+1,0° 40,54+1,0° 44,43+1,0°
IP (meq peroxido kg 3,5+0,1°% 3,7+0,12 3,5+0,2°

Letras com sobrescritos diferentes ha mesma linha apresentam diferenga significativa
(P < 0,05). AGL, acidos graxos livres; IP, indice de peréxido. * valor médio * erro padrao (em
triplicata).

Na Tabela 3 através do teste de Tukey HSD de diferenca de médias, verifica-se
que os trés tratamentos realizados para a reacdo de alcodlise apresentaram diferencga
significativa (P < 0,05), para os rendimentos em massa e indice de acidez. A utilizagéo
de maiores quantidades de &lcool (relagdo 1:39 O6leo:etanol) proporcionou maior
rendimento em acidos graxos livres, isto € comprovado também através do maior valor

da acidez livre.

Em relacdo a oxidacéo lipidica, verifica-se que a quantidade de alcool néo
influenciou significativamente o valor do indice de peréxido, visto que nado houve
diferencga significativa (P > 0,05) para este indice nos tratamentos. Entretanto, ocorreu
aumento nos valores de perdxido apds a realizacdo dos experimentos de alcodlise.
Este aumento pode ter ocorrido devido as condicbes do processo, as quais sao
temperatura de 60 °C, tempo de 60min e vacuo de 400 mmHg. Durante a reacdo néo
foi possivel realizar vacuo absoluto, pois em testes preliminares verificou-se que o
aumento do vacuo causava a evaporacao do alcool etilico. Verifica-se que os indices
de peroxidos para os tratamentos estdo dentro dos valores exigidos para 6leos
destinados ao consumo humano de 8 meqg/kg (BORAN et al., 2006), assim em todos

os tratamentos este indice esta dentro dos padrdes aceitaveis de qualidade.
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Complexacao com uréia

A reagao de complexagao com uréia foi realizada nos acidos graxos resultantes
da reacgao de alcodlise quimica da relagdo molar de 1:39 dleo:etanol, pois com essa

relagdo molar obteve-se maior rendimento em acidos graxos.

A Tabela 4 apresenta os perfis de acidos graxos do 6leo branqueado e da

fracdo resultante da reacao de complexacao com uréia.

Tabela 4: Perfis de acidos graxos do 6leo branqueado e da fracdo nao

complexada com uréia.

Acidos graxos Oleo Branqueado Fracdo nao
(%)* complexada (Liquida)
(%)

C11:0 0,02+0,012 0,020,012
C12:.0 0,18+0,01% 0,19+0,01%

C14:0 2,51+0,02° 0,89+0,01°
C15:0 1,08+0,03° 0,28+0,01°
C16:0 16,43+0,032 4,38+0,02°
C17:.0 1,30+0,01° 0,26+0,01°
C18:0 3,95+0,01°% 0,46+0,01°
C20:0 0,42+0,01% 0,05+0,01°
C21:0 0,37+0,02% 0,05+0,01°
C22:0 0,28+0,02% 0,04+0,02°
C23:0 0,10£0,01% 0,06+0,01°
C14:1a5 0,080,012 0,10+0,01 %
Cl16:1w7 5,48+0,04 % 7,02+0,01°
C18:1m9 26,21+0,03° 30,80+0,01°
C20:1m9 1,29+0,05°2 0,66+0,02°
C22:1m9 0,09+0,01% 0,07+0,012°
C24:1 09 0,06+0,02% 0,050,012
C18:2 w6 18,52+0,01°2 25,90+0,02°
C 18:3w6 0,25+0,02% 0,35+0,01°
C18:3 03 7,190,012 9,71+0,01°
C 20:206 0,60+0,02% 0,81+0,01°
C20:3 w6 0,47+0,02% 0,70+0,01°
C20:3w3 0,76+0,01% 0,98+0,01°
C20:4m6 (AA) 1,52+0,02° 2,12+0,01°
C20:503 (EPA) 2,62+0,01% 4,59+0,02°
C22:2m6 0,02+0,01% 0,04+0,012
C22:6w3 (DHA) 2,50+0,02% 4,90+0,01°

YAGS 26,6410,02 6,68+0,01
YAGM 33,2110,01 38,75+0,01
YAGPs 34,4510,01 50,15+0,01
Y(AGM + AGPs) 67,66x0,01 88,90+0,01
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Y(EPA +DHA) 5,12+0,01 9,49+0,01
X ni** 5,70+0,02 4,42+0,01
valor médio * erro padrao (n = 3 replica). **X ni - somatoério de ndo identificados. AA:

acido araquidénico; EPA: acido eicosapentaendico; DHA: &cido docosahexaendico. Letras
diferentes na mesma linha apresentam diferenga significativa pelo teste Tukey (P < 0.05).

Analisando os perfis de acidos graxos das fracoes resultantes da reagao de
complexacao com uréia (Tabela 4), verifica-se através do teste de Tukey de diferencas
de médias que existe diferenca significativa (P < 0,05) entre o 6leo branqueado € a
fracdo nao complexada (liquida) com uréia.

Na Tabela 4, como esperado, verifica-se que na fragdo ndo complexada
(liquida), ocorreu o0 aumento nos percentuais dos acidos graxos insaturados e
poliinsaturados e a redugao nos percentuais de acidos graxos saturados. A formacao
dos compostos de inclusdo na uréia depende do grau de insaturacdo dos acidos
graxos. A uréia cristaliza-se em uma estrutura hexagonal de canais de didmetro de 8-
12°A., a presencga de ligacbes duplas na cadeia do carbono aumenta o volume da
molécula e reduz a probabilidade de sua complexacdo com a uréia. (SHAHIDI &
WANASUNDARA, 1998).

A partir da Tabela 4, foi calculada a variacdo no percentual de acidos graxos
insaturados e poliinsaturados e a variagao no percentual dos acidos graxos saturados.
Estes percentuais foram calculados conforme Equacéo 2. Nesta fracdo, obteve-se um
aumento de acidos graxos insaturados e poliinsaturados de 31,39% e reducao de
saturados de 75%. Em relacdo aos acidos graxos poliinsaturados EPA e DHA verifica-
se, que ocorreu aumento do contelido de EPA+DHA de 85,35%.

Estes valores sao similares aos citados por Liu et al. (2006). Estes autores
realizaram o método de complexacdo com uréia utilizando 6leo de atum, obtendo
aumento total de DHA e EPA de 85,02% com relagao acido graxo-uréia de 15 mol/mol,
temperatura de cristalizacao de -5°C, e tempo de cristalizacado de 20h.

Analisando a fracdo ndo complexada com uréia, verifica-se que esta é uma rica
fonte de acidos graxos poliinsaturados e insaturados com um total de 88,90% desses
acidos graxos. Este valor é similar ao citado por Wanasundara & Shahidi (1999) que
realizaram a complexacdo com uréia de 6leo de pescado. Os autores obtiveram um
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total de acidos graxos -3 de 88,2% utilizando as condigbes de relagdo acido graxo-
uréia de 4,5 (p/p), tempo de cristalizacdo de 24h, e temperatura de cristalizacao de -
10°C.

5.3.5 Conclusao

A recuperacdao do 6leo bruto obtido de cabecas de carpa através dos
processos de farinha foi de 3 g por 100g de cabeca, tendo-se um rendimento de
aproximadamente 83% em relacdo ao 6leo presente nas cabecas de carpa. Os acidos
graxos polinsaturados encontrados em maior quantidade no 6leo de carpa foram
C18:1 w9 (oléico) e C18:2 w6 (linoléico). O conteldo total de acidos graxos
insaturados e poliinsaturados no oleo branqueado de cabecas de carpa foi de
aproximadamente 67,7%.

No estudo da reagao de alcodlise verificou-se que a maior quantidade de alcool
(relagdo 1:39 dleo:etanol) proporcionou maior rendimento em acidos graxos livres.
Estes acidos graxos foram submetidos a complexacdo com uréia. Na fragdo nao
complexada com uréia obteve-se um aumento percentual de acidos graxos
insaturados e poliinsaturados de 31,39%, reducdo de saturados de 75% e aumento do
conteldo de EPA+DHA de 85,35%. A fracdo ndao complexada com uréia pode ser
considerada uma rica fonte de acidos graxos poliinsaturados e insaturados com um
total de 88,90% desses acidos graxos.
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CONCENTRADOS DE ACIDOS GRAXOS POLIINSATURADOS A PARTIR
DE OLEO DE PESCADO PARA ELABORAGAO DE LIPiDIOS ESTRUTURADOS.

5.4.1 Resumo

Em vista do grande potencial dos acidos graxos ®-3 no mercado, pesquisas voltadas
a esta area tém relatado a aplicagdo de métodos visando a obtencao de concentrados
de acidos graxos poliinsaturados (PUFAs), a partir de éleo de pescado. A técnica
mais simples e a mais eficiente para se obter concentrados de PUFA é a
complexacao com uréia. Estes concentrados podem ser utilizados para a producao de
suplementos alimentares (encapsulados) e também para elaboracdo de lipidios
estruturados. Além de serem enriquecidos com acidos graxos poliinsaturados, os
lipidios estruturados apresentam melhores caracteristicas nutricionais e fisicas, sendo
produtos de maior valor agregado, constituindo-se assim, em uma nova geracdo de

6leos e gorduras, com aplicagbes medicinais, farmacéuticas e em alimentos.

Palavras-chave: Oleo de pescado, Acidos graxos poliinsaturados, Complexacdo com

uréia, Lipidios estruturados, Interesterificacéo.

5.4.2 Introducgao

Alimentos funcionais, ou nutracéuticos, sdo definidos como alimentos que,
além dos nutrientes basicos, possuem propriedades de prevengao ou diminuicdo dos
sintomas de certas doencas (RODRIGUES & GIOIELLI, 2003b; SUAREZ-MAHECHA
et al., 2002). Dentre estes alimentos, destacam-se os de origem marinha, por seu
conteldo em &acidos graxos, eicosapentaenoico (EPA) e docosahexaenodico (DHA),
estes também conhecidos como Aacidos graxos poliinsaturados (PUFAs) (SUAREZ-
MAHECHA et al., 2002). Muitos estudos avancaram em relacéo as propriedades dos
acidos graxos EPA e DHA, sendo atribuidos a estes acidos graxos do grupo ®-3,
propriedades salutares para ao cérebro, sistema cardiovascular e a articulagbes
(KLINKERSORN et al., 2004; MESA et al., 2004; NAVARRO-GARCIA et al., 2004;
ROYNETT et al., 2004; SIDHU, 2003).
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Em vista do grande potencial dos ®-3 no mercado, pesquisas voltadas a esta
area tém relatado a aplicacao de diferentes métodos fisicos, quimicos e enzimaticos
visando a obtencdo de concentrados de acidos graxos poliinsaturados, a partir de
6leo de pescado (LIU et al., 2006; CARVALHO et al., 2003; WANASUNDARA &
SHAHIDI, 1999). Estes concentrados podem ser utilizados para a producdo de
suplementos alimentares (encapsulados) e para elaboracdo de lipidios estruturados,
nos quais estes acidos graxos concentrados sao incorporados (CARVALHO et al.,
2003).

A complexacdo com uréia é um método quimico utilizado para se obter
concentrados de w-3. O método de fracionamento com complexagao (inclusao) com
uréia baseia-se na separagao pelo grau de insaturacdo, sendo que os acidos graxos

mais insaturados sdo menos complexados com a uréia (CARVALHO et al., 2003).

Lipidios estruturados podem ser definidos como triacilglicerdis reestruturados
ou modificados para alterar a composicao em acidos graxos e/ou sua distribuicao nas
moléculas de glicerol (PISKA et al., 2006; NORIZZAH et al, 2004). Os lipidios
estruturados sdo uma nova geragao de 6leos e gorduras com aplicagcdes medicinais,
nutracéuticas e em alimentos (HAMAM & SHAHIDI, 2008).

Diversos produtos podem ser elaborados, a partir de lipidios estruturados, que
sao obtidos através da mistura e reacdo de interesterificagdo de gorduras ou 6leos
com concentrados de acidos graxos poliinsaturados, como os provenientes de 6leo de
pescado. Através deste processo, os produtos enriquecidos apresentam melhores
caracteristicas nutricionais (KLINKERSORN et al., 2004), como também podem ser
utilizados para panificagdo, pois estes tém sua plasticidade e incorporacao de ar
melhoradas. Estas caracteristicas agregam valor a estes produtos que sdo de grande
utilidade em alguns processos e podem ser denominados de alimentos funcionais
(GRIMALDI et al., 2005; VURAL et al., 2004; ROUSSEAU & MARANGONI,1999).

O presente trabalho apresenta uma revisdao sobre acidos graxos
poliinsaturados presentes em 0leos de pescados, concentragdo de acidos graxos
poliinsaturados através do método de complexacdo com uréia, lipidios estruturados,

interesterificacdo quimica, produtos e mercado.
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5.4.3 Desenvolvimento do Trabalho
Acidos Graxos Poliinsaturados e Oleo de Pescado

Os acidos graxos poliinsaturados sao classificados em duas familias distintas,
6mega-3 (w-3) e 6mega-6 (w-6), de acordo com os acidos graxos a partir dos quais
foram sintetizados. Os 6mega-3 e 6mega-6 séo derivados dos acidos graxos linolénico
e linoléico, respectivamente (EL-BADRY et al., 2007).

As familias de acidos graxos 6mega-3 e dmega-6 consistem de acidos graxos
poliinsaturados (PUFAs-Polyunsaturated Fatty Acids) contendo de 18 a 22 carbonos.
A designacdo de 6mega tem relagdo com a posicdo da primeira dupla ligagao,
contando a partir do grupo metilico final da molécula de acido graxo. Os acidos graxos
®-3 apresentam a primeira dupla ligagdo entre o terceiro e o quarto atomo de
carbono, enquanto os acidos graxos -6 tém a primeira dupla ligacdo entre o sexto e
o sétimo atomo de carbono (CORREA, 2003; SUAREZ-MAHECHA et al., 2002)

O é&cido linoléico (0-6) e o acido linolénico (®w-3) sdo acidos graxos
poliinsaturados essenciais porque as duplas ligacoes, situadas no terceiro e sexto
atomos de carbono, ndo podem ser produzidas pelo organismo humano, logo
precisam ser adquiridos através da dieta. A partir destes sdo sintetizados no
organismo outros PUFAs de fundamental importancia para o corpo: o &cido
araquidbnico a partir do acido linoléico (w-6) e os acidos eicosapentaendico e
docosahexaendico ambos formados a partir do &cido linolénico (EL-BADRY et al.,
2007; CORREA, 2003; SUAREZ-MAHECHA et al., 2002). Embora possam ser
produzidos pelo organismo, estudos revelam que apenas 10-15% do &cido linolénico
€ convertido em EPA e a sintese de DHA é limitada, sendo insuficiente para suprir as
necessidades do organismo (CORREA, 2003).

Entre as principais funcdes dos acidos graxos estao o depdsito de energia e a
conformacédo das membranas celulares, sendo também precursores de substancias,
como as prostaglandinas, tromboxanos e leucotrienos (LIN ef al., 2006; LIU ef al.,
2006; GAMES-MEZA et al., 2003). O nimero e a posicdo das duplas ligagdes

determinam as propriedades fisicas e quimicas dos PUFAs. As familias ®-6 e ®w-3 tém
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diferentes fungbes fisiologicas e atuam em conjunto para regular os processos
biolégicos (SUAREZ-MAHECHA et al., 2002).

Duas linhas de pesquisa tém enfocado o importante papel dos acidos graxos
poliinsaturados ®-3 na dieta alimentar. Uma na promocdo do desenvolvimento do
sistema cerebral e retina de criancas, e outra na prevencdo de doencgas
cardiovasculares nos adultos. Diferente do sistema muscular esquelético, que é rico
em proteinas e minerais, 0 componente estrutural principal do tecido neuronal dos
mamiferos sdo os lipidios. O peso seco do cérebro compreende aproximadamente
600g lipidios/kg e apresenta um perfil Unico de &cidos graxos poliinsaturados,
principalmente em ®3 (CORREA, 2003). Assim, para o desenvolvimento e
manutencao das funcdes do sistema nervoso central os acidos graxos poliinsaturados
sao de vital importancia. No feto, o sistema nervoso e o sistema cardiovascular sdo as
duas regides de maior importancia para o seu crescimento, logo os PUFAs sao
relevantes para o seu desenvolvimento . No sistema cerebral, foi demonstrado que a
ingestdo de dietas ricas em ®-3 pode aumentar o coeficiente de inteligéncia de
criangas, diminuir casos de hiperatividade, conter comportamento agressivo de
humanos sob periodo de estresse, e reduzir casos de depressao e de esquizofrenia
(LIU et al., 2006; KLINKERSORN et al., 2004; CORREA, 2003; GAMES-MEZA et al.,
2003).

De uma forma geral, estudos em humanos indicam que o consumo regular de
peixes oleosos ou de acidos graxos poliinsaturados do tipo EPA e DHA diminuem o
risco de mortes por doengas cardiacas (LIU et al., 2006; KLINKERSORN et al., 2004).
Este efeito protetor foi constatado através de varias pesquisas feitas com pessoas de
diversos paises, tanto em homens que ja apresentavam doenca cardiaca no inicio do
estudo, quanto em homens inicialmente sadios (CORREA, 2003). Os acidos graxos
polinsaturados 6mega-3, possuem acao benéfica também no tratamento e prevencao
da hipertensao, arteriosclerose, arritmia e artrite (LIU et al., 2006; KLINKERSORN et
al., 2004; GAMES-MEZA et al., 2003).

As fontes mais ricas em EPA e DHA sédo os 6leos de peixes marinhos e a
carne de peixes oleosos como a cavala, arenque, salmio e sardinha (CORREA,
2003). A composicao em acidos graxos do 6leo de pescado varia em virtude de
muitos fatores, como sexo, tamanho, dieta, localizacdo geografica, temperatura do
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ambiente e estagdo do ano (MORAIS et al., 2000; GONCALVES & SOARES, 1988).
Esses &cidos graxos EPA e DHA séao originalmente provenientes de algas marinhas
as quais sao fontes de alimento para os peixes tipicos de aguas frias. A alta
quantidade de @3 PUFAs presente nestes peixes é conseqliéncia da adaptacao
destes a aguas frias (CORREA, 2003). A Tabela 1 apresenta a composicdo em acidos

graxos de 6leos de peixes marinhos e de figados de tubarao e de bacalhau.



Tabela 1. Composicédo em acidos graxos de 6leos de pescados marinhos % massica.
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Acido Graxo Figado Figado Cavala Arenque Salmao Sardinha  Anchova Corvina*
Tubarao Bacalhau

C14:0 4,2 3-5 7-8 6-12 3,3 4-12 0,4-1,3 3,6-3,8
C14:1 0,5 0,2-0,4
C15:0 0,8 0,3-0,5 0,4-1,1 0-0,6 0,5-0,9
C16:0 19,8 10-14 13-16 14-23 9,8 9-22 16-20 17-23
C16:1 7,7 6-12 4-9 7-15 4,8 6-13 8-12 14,1-14,3
C16:2 0,3-1 1-2
C16:3 0,2-0,6 1-3
C16:4 0,5-2
C17:0 1,5 0,1-1 0,3-1,3 0-1 0,5-2 1,6-1,8
C18:0 3,8 1-4 2-3 2-4 4,2 2-7 3-7 5,1-5,5
Cc18:1 24,8 19,27 13-14 6-16 17,0 7-17 9-14 19,8-20
c18:2 0,6 1-2 1-2 1-2 1,5 1-3 1-3 3,3-3,7
Cc18:3 0,2-1 1-2 1-2 1,1 0,4-1 0,3-1,3 1,8-2,0
C18:4 0,4-2 2-5 1-5 2,8 2-3
C20:0 06-0,8
C20:1 7,8 7-15 12 0,5-2 3,9 1-8 2-8 3,3-3,7
C20:4 2,9 0,4-1 1-4 0,7 1-3 0,3-1

C20:5-EPA 4,6 8-14 6-8 12-18 13,0 9-35 10-20 5,7-5,9
C21:5 0,5-1
C22:0 0,2-0,4
C22:1 4-13 14-16 0,2-0,4 3,4 1-8 2-4 1,6-2,0
C22:5 1,7 1-3 1 2-4 3,0 1-4 1-2 3,4-4,0

C22:6-DHA 18,9 6-17 89 4-15 18,2 4-13 4-11 5,4-5,8
Qutros 5-8 1-14 - 5,6

Fonte: CORREA, 2003.
*Fonte: CREXI et al., 2007.
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Método de Concentracdo de Acidos Graxos Poliinsaturados

Em vista do grande potencial que o mercado proporciona em suplementos
alimentares de acidos graxos poliinsaturados ®-3 e de produtos nos quais estes
acidos sao incorporados, pesquisas voltadas a esta area tem relatado métodos
visando a obtencao destes concentrados (LIU et al., 2006; CARVALHO et al., 2003;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999).

O 6leo de pescado por constituir uma importante fonte de acidos graxos
poliinsaturados €& usado preferencialmente como material bruto para preparar
concentrados de -3 PUFA (CUNHA et al., 2007; PADILHA & RUIZ, 2007; MORAIS et
al., 2000).

Os concentrados de PUFA podem ser produzidos por diversos métodos,
incluindo a cristalizacdo por resfriamento, a complexagdo por uréia, a destilacio
molecular, a extracao fluida supercritica e a concentracao por lipase (LIU et al., 2006).
Entretanto, a técnica mais simples e a mais eficiente para obter concentrados de
PUFA através de acidos graxos livres € complexacdo com uréia (LIU et al., 2006;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999).

O método de fracionamento com complexacao (inclusdo) com uréia baseia-se
na separagao pelo grau de insaturacao, sendo que os acidos graxos mais insaturados
sdo menos incluidos nos adutos de uréia (CARVALHO et al., 2003). Na presenca de
moléculas de cadeias retas e longas a uréia cristaliza-se em uma estrutura hexagonal
de canais de diametro de 8-12°A. Esses canais formados, na presenga das moléculas
de cadeias sem ramificacdes, sdo suficientemente grandes para acomodar correntes
alifaticas. Dessa forma, enquanto os acidos graxos saturados de cadeias retas com
seis atomos de carbono ou maior quantidade sdo mais prontamente incluidos nos
adutos de uréia, a presenca de ligacdes duplas na cadeia do carbono aumenta o
volume da molécula e reduz a probabilidade de sua complexacdo com a uréia.
(SHAHIDI & WANASUNDARA, 1998). Esta é uma técnica bem estabelecida para a
eliminacdo de &cidos graxos saturados e monoinsaturados (LIU ef al., 2006;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999; SHAHIDI & WANASUNDARA, 1998).
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Os acidos graxos monoinsaturados sdo mais prontamente complexados em
comparacao aos diinsaturados que, por sua vez, sdo mais prontamente complexados
do que triinsaturados. Conseqgtientemente, a estabilidade do acido graxo-uréia conduz
a geometria das moléculas envolvidas. Todo o desvio de um arranjo da cadeia reta
enfraquece a estabilidade de inclusdo. Conseqiientemente, a formacao dos compostos
de inclusdo na uréia depende do grau de insaturacdo dos acidos graxos (SHAHIDI &
WANASUNDARA, 1998).

Para preparar os concentrados @3 de acidos graxos livres, primeiramente
realiza-se uma hidrolise quimica ou enzimatica dos 6leos marinhos (GAMEZ-MEZA et
al., 2003), obtendo-se os acidos graxos livres para posterior complexacao (LIU et al.,
2006; WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999).

Na hidrolise enzimatica utilizam-se as lipases que sao hidrolases que catalisam
a hidrélise dos triacilgliceréis em acidos graxos, em acilglicerois parciais e em glicerol.
As lipases provenientes de microrganismos sao as mais utilizadas industrialmente
para preparar concentrados do &cido graxo ®-3, porque além de apresentarem
procedimentos mais simples de isolamento a partir do caldo fermentativo, séo
geralmente mais estaveis e com propriedades bem mais diversificadas que as lipases
de outras fontes. Atengdo consideravel foi dada as lipases microbianas (GAMEZ-
MEZA et al., 2003; CARVALHO et al., 2003). A hidrélise quimica é realizada utilizando-
se solugdo de KOH ou NaOH alcoélico, neste processo os insaponificaveis tais como
esterdis, vitaminas A e D e outros componentes indesejaveis sao removidos (LIU et
al., 2006; WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999).

Os acidos graxos livres obtidos por hidrélise enzimatica ou quimica sao
misturados entdo com uma solugédo alcodlica (metanol ou etanol) de uréia para a
complexacado. Os acidos graxos saturados € monoinsaturados complexao facilmente
com a uréia e sao cristalizados sob refrigeragdo a uma temperatura particular
dependendo do grau de concentracado desejado. ApOs cristalizacdo os acidos graxos
saturados e monoinsaturados sao removidos por filiracao, sendo que a fragao liquida
ou nao complexada de uréia consiste na enriquecida com ®-3 PUFA (LIU et al., 2006;
WANASUNDARA & SHAHIDI, 1999). A Figura 1 presenta o fluxograma simplificado

da elaboragéo de concentrados em -3 por complexagdo com uréia.
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Oleo de Pescado

l
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de uréia
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A 4
Cristalizacao
A\ 4
Filtracao
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Fracao complexada de uréia Fracado nao complexada

Figura 1: Fluxograma simplificado da elaboracdo de concentrados -3 por

complexacao com uréia.

As condigcbes de processamento para a complexacdo com uréia variam de
acordo com a concentracdo da solucdo de uréia, a relacdo acido graxo-uréia, o
decréscimo da temperatura de cristalizacdo e o tempo de cristalizacdo. Na técnica de
complexacdo da uréia, tem-se a vantagem que os cristais complexados sao
extremamente estaveis, e a filiracdo ndo tem que necessariamente ser realizada em
temperaturas muito baixas como é requerido na cristalizagcdo de acidos graxos com
solvente (CUNHA et al., 2007; LIU et al., 2006; WANASUNDARA & SHAHIDI 1999).

Liu et al. (2006) relataram o método de complexacao com uréia utilizando éleo
de atum. Os autores utilizaram uma solugéo alcodlica de uréia 10% (p/v) em etanol
95%, homogeneizando a mistura uréia-6leo a temperatura de 60 a 70 °C sob agitagéo,
onde obtiveram aumento total de DHA e EPA de 85,02% com relagédo acido graxo-
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uréia de 15 mol/mol, temperatura de cristalizacéo de -5 °C, e tempo de cristalizacao de
20h. Wanasundara & Shahidi, 1999, em seus estudos, realizaram a complexacdo com
uréia utilizando uma solugao alcodlica 20% (p/v) em etanol 95%, homogeneizando a
mistura uréia-6leo a temperatura de 60 °C sob agitagdo. Os autores obtiveram um
aumento total de acidos graxos ®-3 de 88,2% utilizando as condicées de relagdo acido
graxo-uréia de 4,5 (p/p), tempo de cristalizagao de 24h, e temperatura de cristalizagao
de -10 °C.

Lipidios Estruturados

Lipidios estruturados podem ser definidos como triacilglicerdis reestruturados
ou modificados para alterar a composicao em acidos graxos e/ou sua distribuicao nas
moléculas de glicerol (HAMAM & SHAHIDI, 2008; PISKA et al., 2006; NORIZZAH et
al., 2004). Estes podem ser sintetizados com o propésito de melhorar ou modificar as
caracteristicas fisicas (polimorfismo natural, ponto de fusédo, conteido de gordura
sélida, viscosidade e consisténcia) e/ou quimicas (estabilidade oxidativa) dos
triacilglicer6is. Como também, para modificar uma ou mais propriedades nutricionais,
tal como a presenga ou auséncia de acidos graxos saturados ou acidos graxos
insaturados de facil absorcédo e digestao (HAMAM & SHAHIDI, 2008; PISKA et al,,
2006; NORIZZAH et al., 2004). Consequentemente, a elaboracdo de lipidios
estruturados com acidos graxos selecionados em posicoes especificas no
triacilglicerol para aplicacdes medicinais atrai muita atencdo (HAMAM & SHAHIDI,
2008).

Os lipidios estruturados sdo uma nova geracdo de o6leos e gorduras com
aplicagbes medicinais, nutracéuticas e em alimentos. A constituicdo em acidos graxos
e suas posicdes na cadeia do glicerol determinam as caracteristicas funcionais e
fisicas, o metabolismo, e os beneficios a saude que o lipidio estruturado pode
proporcionar (HAMAM & SHAHIDI, 2008; PISKA et al., 2006; NORIZZAH et al., 2004).
Esses lipidios podem ser reestruturados para suprir exigéncias de acidos graxos
essenciais ou para incorporar acidos graxos especificos em determinadas posicoes
da cadeia do glicerol (HAMAM & SHAHIDI, 2008).

A composicdo molecular dos ftriacilgliceréis € importante porque a
biodisponibilidade depende deste fator, uma vez que apenas a composi¢cao em acidos
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graxos pode ndo ser suficiente para definir o valor nutricional. A posicdo do acido
graxo na molécula do triacilglicerol (sn-1, sn-2 e sn-3) tem um impacto significativo no
metabolismo. Em geral, os acidos graxos nas posicoes terminais do triacilglicerol (sn-
1 e sn-3) sdo hidrolisados pela lipase pancreatica e absorvidos enquanto o acido
graxo remanescente na posicdo central é usado para a sintese de um novo
triacilglicerol (HAMAM & SHAHIDI, 2008; COZZOLINO, 2007; HITA, et al., 2007;
JENNINGS & AKOH, 2001; STRAARUP & HOY, 2001). Dessa maneira, pode ser
desejavel desenvolver um lipidio que contenha acidos graxos poliinsaturados (PUFA)
na posicao sn-2, e acidos graxos de cadeia média (MCFA) nas posicdes sn-1,3 para
pacientes com ma-absorcao de lipidios (HAMAM & SHAHIDI, 2008).

A elaboragao de um lipidio estruturado pode ser realizada mediante a mistura
e interesterificacdo com o rearranjo de triacilgliceréis de cadeias médias e longas.
Esses lipidios podem ser produzidos através de processos de interesterificacao
quimica ou enzimatica (NORIZZAH et al., 2004; PISKA et al., 2006).

Interesterificacao Quimica

A interesterificagcdo quimica tem algumas vantagens em relagdo a enzimatica,
que incluem baixo custo do catalisador, procedimentos industriais mais disponiveis e
equipamentos e tempos de reacdo mais curtos (KLINKERSORN et al, 2004). O
processo envolve o rearranjo (ou randomizacao) dos acidos graxos esterificados ao
glicerol, na presenga de um catalisador, normalmente metéxido de s6dio, que em sua
forma ativa, promove a separacdo dos acidos graxos da cadeia inicial (HUNTER
2005). Como o processo continua, estes acidos graxos religam-se nas posicdes que
foram prévia e alternadamente abertas dentro do mesmo acilglicerol e nas posicoes
vagas adjacentes. Assim, ao atingir o ponto de equilibrio da reagao quimica, os acidos
graxos formam uma nova cadeia de triaglicerois diferente da original que, é orientada
segundo a aplicacdo que sera dada a gordura produzida (PISKA et al., 2006;
NORIZZAH et al., 2004).

O uso de catalisadores de metais alcalinos e alquilatos de metais pode reduzir
a temperatura necessaria para que a reacdo de interesterificacdo ocorra, além de
acelerar a velocidade de reagdo. Os catalisadores mais usados sado os alquilatos
metalicos (metoxido ou etéxido de sddio), seguidos dos metais sédios, liga sodio-
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potassio e dos hidréxidos de sodio ou potassio em combinagédo com glicerol (HUNTER
et al.,, 2005; KLINKERSORN et al., 2004). A remocao do catalisador é faciimente
realizada pela lavagem com agua. O 6leo a ser modificado deve estar seco e bem
refinado (baixos indices de acidez e de peroxido), visto que a agua, os acidos graxos
livres e os peréxidos atuam como veneno dos catalisadores. As concentragbes de
agua e de acidos graxos livres devem ser menores que 0,01% e 0,1%,
respectivamente (D’AGOSTINI, 2001).

Um importante parametro na avaliacdo do produto interesterificado é a
composigao triacilgliceridica, determinante na caracterizagdo de mudancas fisicas e na
forma cristalina do produto formulado (GRIMALDI et al., 2005). Os cristais B’ séo
relativamente pequenos e podem incorporar grandes volumes de liquido. Eles dao ao
produto uma suave superficie brilhante. Por outro lado, cristais B embora inicialmente
pequenos, crescem formando aglomerados na forma de agulhas com menor
capacidade de incorporar liquidos, produzindo textura arenosa (GROTRA et al., 2002).
O processo de interesterificagdo afeta a tendéncia de cristalizagéao B’, que é sua forma
cristalina mais instavel. A plasticidade da gordura é melhorada, assim como sua
capacidade de incorporacao do ar, caracteristica que pode ser de grande utilidade em
alguns processos produtivos (GRIMALDI et al., 2005; VURAL et al., 2004; ROUSSEAU
& MARANGONI,1999). O comportamento de cristalizagdo de lipidios tem aplicacdes
muito importantes, principalmente no processamento industrial de produtos cujas
caracteristicas fisicas dependem em grande parte de cristais de gorduras como,
chocolates, margarinas e shortenings (RODRIGUES & GIOIELLI, 2003 a).

Os métodos utilizados para comprovar a ocorréncia da reacdo de
interesterificacdo e identificar o ponto final sdo (D’ Agostini, 2001): alteracado na cor,
ponto de fusdo, contelido de gordura sélida e analise de composicao em acilglicerdis.

- Alteragdo na cor: a mudanca visual que ocorre é o desenvolvimento de
coloragdo marrom que se intensifica com o progresso da reacdo. Normalmente a
reacao é processada por periodo de tempo fixo (0,5 a 1 h) apds o aparecimento da cor

escura.
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- Ponto de fusdo: € uma das técnicas mais rapidas e simples. Entretanto, em
alguns casos, as mudancas sao tdo pequenas que podem estar na faixa do erro

experimental.

- Conteldo de gordura solida: este parametro exprime a relacao soélido-liquido
da gordura a diversas temperaturas. As mudancas nos triacilgliceréis dos tipos
trisaturados e disaturados-monoinsaturados provocados pela interesterificacdo sao
refletidas nas curvas de sélidos antes e apds a reacao.

- Andlise da composicdo em acilgliceréis: sao utilizadas as técnicas de
cromatografia em camada delgada, cromatografia em fase gasosa e hidrélise por
lipase pancreatica para comprovar as alteragdes que ocorrem na composicdo em

acilglicerodis das gorduras rearranjadas.

A interesterificagdo quimica tem sido utilizada para modificar 6leos e gorduras
e obter produtos funcionais. Comercialmente este processo é realizado para a
producdo de margarinas, shortenings e outros produtos especiais. (SESSA et al.,
1996; ISONO et al., 1995). Inameras pesquisas tém sido realizadas na preparacao de
um substituto de manteiga de cacau por interesterificacdo (WANG et al., 2006;
HUNTER, 2005; UNDURRAGA et al., 2001; LIANG et al., 1998; ISONO et al., 1995).
Entretanto, pesquisas sobre a interesterificacdo quimica de 6leo de pescado para
obtencdo de um produto enriquecido com n-3 PUFAs sdo pouco encontradas
(KLINKERSORN et al., 2004).

Produtos e Mercados

A tendéncia da industria mundial farmacéutica e de alimentos é de investir em
alimentos funcionais. Os -3 conhecidos pelos seus efeitos benéficos, principalmente
na prevencao e tratamento de doencas cardiovasculares, tém-se destacado entre os
produtos lancados no mercado (CORREA, 2003). Além desses fatores as
propriedades fisicas dos lipidios interesterificados sdo importantes para a elaboracao
de diversos produtos alimenticios e estdo normalmente associadas a cristalizagao,
forma cristalina e comportamento de fusdao (HAMAM & SHAHIDI, 2008; PISKA et al.,
2005, NORIZZAH et al., 2004).
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O mercado mundial apresenta uma gama bastante ampla de suplementos
alimentares (encapsulados) de acidos graxos poliinsaturados w-6 e w-3 e de produtos
nos quais estes acidos sao incorporados, como leites e derivados, férmulas lacteas
infantis, biscoitos, paes, ovos, massa e sucos de frutas (CARVALHO et al., 2003).

Na Europa é pratica comum a formulacao de paes e margarinas com 6éleo de
pescado. A incorporacdo de acidos graxos -3, especialmente a paes, tem sido
indicada como um procedimento ideal, pois o didxido de carbono gerado durante o
assar age como antioxidante, prevenindo a oxidacdo dos acidos graxos ®-3, enquanto
0s paes estdo sob altas temperaturas (SUAREZ-MAHECHA et al., 2002). Além disso,
a plasticidade da gordura interesterificada € melhorada, assim como sua capacidade
de incorporagéo do ar (GRIMALDI et al., 2005; VURAL et al., 2004; ROUSSEAU &
MARANGONI, 1999). Os laticinios enriquecidos com O6mega-3 foram os primeiros
produtos a ser lancado no mercado nacional dentro do conceito de alimentos
funcionais, como o leite, iogurtes e requeijao (CARVALHO et al., 2003). A producao
de ovos com teores elevados de DHA é possivel, alimentando-se as galinhas com
ragdes enriquecidas com este acido, geralmente através da adi¢cdo de microalgas.

Em relacdo a biodisponibilidade de lipidios, diversos grupos de pesquisa
utilizam a interesterificacdo enzimatica para incorporar com sucesso MCFA (acido
caprilico ou caprico) em 6éleos marinhos contendo PUFA para pacientes com ma-
absorcao de lipidios. Entre estes grupos pode-se citar: Hamam & Shahidi (2008); Hita,
et al. (2007); Kawashima et al. (2001); Senanayake & Shahidi (2002a, 2002b) Akoh &
Moussata (2001); Jennings & Akoh (2001) e Jennings & Akoh (1999).

Os lipidios interesterificados tém atraido recentemente muita atencdo de
fabricantes de alimentos para a producéao de lipidios com valor calérico reduzido que
sao caracterizados por misturas de &cidos graxos de cadeia curta e/ou de MCFA
(acidos graxos de cadeia média) e LCFA (acidos graxos de cadeia longa) na mesma
molécula do glicerol (HAMAM & SHAHIDI, 2008; D’AGOSTINI, 2001). Esses produtos
possuem energia de 5 a 7kcal/g, esta comparada com o6leos e gorduras usuais
(9kcal/g) & menor; isto se deve as baixas calorias que contem os SCFA ou MCFA
comparado com LCFA (HAMAM & SHAHIDI, 2008).
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Lipidios especiais com reduzida caloria sao pretendidos para uso em produtos
para coberturas, produtos de padaria, ou substituto de manteiga de cacau (HAMAM &
SHAHIDI, 2008). Exemplo de produtos com reduzido valor caldrico s&o:

- Sorbestrin (poliéster de sorbitol) — contém acidos graxos de cadeia longa; é
um 6leo que apresenta estabilidade térmica sendo adequado para substituicdo de
0leos vegetais em molhos, alimentos cozidos e fritos (HAMAM & SHAHIDI, 2008).

- Caprenina: nome comercial de gordura de baixo valor calérico (cerca de
5kcal/g) com propriedades funcionais similares as da manteiga de cacau e utilizada
em doces e coberturas para nozes, frutas e biscoitos (D’AGOSTINI, 2001).

- Salatrim (nome genérico), Benefat (nome comercial da Nabisco): obtido por
interesterificacdo de misturas de triacilglicerdis de cadeia curta e longa. E um produto
de valor calorico reduzido (cerca de 5kcal/g) usado em chocolates (coberturas e
recheios), laticinios, sorvetes e “snacks” (D’AGOSTINI, 2001).

5.4.4 Conclusao

A obtencédo de concentrados de acidos graxos poliinsaturados, a partir de 6leo
de pescado é uma forma promissora de se obter produtos funcionais. A técnica mais
simples e a mais eficiente para obter estes concentrados de PUFA através de &cidos
graxos livres € a complexacdo com uréia. Estes concentrados de acidos graxos
poliinsaturados podem ser utilizados para a produgdo de suplementos alimentares
(encapsulados) e também para elaboracdo lipidios estruturados, nos quais estes
acidos graxos sao incorporados.

Os lipidios estruturados podem ser obtidos através da interesterificacdo
quimica utilizando concentrados de acidos graxos poliinsaturados -3 provenientes de
6leo de pescado. Estes produtos além de serem enriquecidos com acidos graxos
poliinsaturados, benéficos a salde, poderdo apresentar melhores caracteristicas
nutricionais e fisicas. Dessa maneira, a utilizacdo dos lipidios interesterificados, agrega
valor a estes produtos que podem ser de grande utilidade em alguns processos e

serem denominados de alimentos funcionais.
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6 CONCLUSAO

No estudo dos oleos de rejeitos (visceras e cabecas) de carpa comum
(Cyprinus carpio) obtidos através dos processos de farinha de pescado e de
ensilagem, obteve-se uma recuperacdo de 83-85% de Oleo. Os 0Oleos brutos de
rejeitos de carpa apresentaram conteldo total de acidos graxos insaturados e
poliinsaturados em torno de 67%. Apresentado qualidade para serem usados em
dietas de peixes; porém estes 6leos requerem refino para gerar um produto aceitavel

para consumo humano.

O refino dos 6leos obtidos a partir de visceras de carpa, através dos processos
de farinha de pescado e ensilagem, reduziu o conteido de XAGS e aumentou
conteldo de XAGPs. Os conteldos de acidos graxos insaturados e poliinsaturados
(AGM + AGPs) nos 6éleos provenientes dos processos de farinha e de ensilagem foram
de aproximadamente 69,6%. Baseado nos resultados obtidos neste trabalho, o dleo
refinado de visceras de carpa pode ser considerado uma rica fonte de acidos graxos

essenciais da série 3 e 6.

No estudo da reacédo de alcolise quimica e posterior complexagdao com uréia,
verificou-se que a utilizacdo de maior quantidade de alcool (relacdo 1:39 6leo:etanol)
proporcionou maior rendimento (89%) em acidos graxos livres. Na fracdo nao
complexada com uréia obteve-se um aumento percentual de acidos graxos
insaturados e poliinsaturados de 31,9%, reducéo de saturados de 75%, e aumento do
contetudo de EPA+DHA de 85,3%. A fracdo ndao complexada com uréia (liquida) pode
ser considerada uma rica fonte de acidos graxos poliinsaturados e insaturados com

um total de 88,9% desses acidos graxos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apés o termino deste trabalho sédo feitas algumas sugestdes para a
continuidade desta pesquisa:

(i)  Otimizar o estudo da reacdo de alcodlise quimica do 6leo de cabecas

de carpa (cyprinus carpio);

(i) Otimizar a reacdo de complexacdo com uréia para obtencao dos
concentrados de acidos graxos poliinsaturados;

(iii) Estudar a reagao de interesterificagdo quimica dos concentrados de
acidos graxos poliinsaturados ®-3 provenientes de 6leo de pescado na obtengédo dos

lipidios estruturados.
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10 ANEXOS

10.1 Artigos em periodicos sobre o tema



