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RESUMO

Lipidios estruturados podem ser definidos como triacilglicerdis reestruturados que tem sua
composi¢cdo em acidos graxos e/ou sua distribuicdo nas moléculas de glicerol modificadas,
resultando em compostos que apresentam caracteristicas fisicas, quimicas e nutricionais
diferentes dos lipidios de origem. Este processo pode ser realizado via quimica, enzimética ou
através da engenharia genética, sendo a quimica a mais utilizada a nivel industrial. Através
desta técnica podem ser melhoradas as caracteristicas de 6leos e gorduras, dentre as quais a
melhoria da qualidade nutricional e funcional da banha suina através da interesterificacéo
desta com o 6leo de pescado. O dleo de pescado apresenta em sua composicao acidos graxos
poli-insaturados, como o 6mega-3, que possui diversas propriedades que sdo benéficas ao
organismo humano. Este trabalho teve como objetivo obter e avaliar os lipidios estruturados
através da mistura e reacdo de interesterificacdo quimica da gordura saturada (banha suina)
com o 6leo de pescado branqueado e com os ésteres de 6leo de pescado. A banha suina
utilizada na realizacdo dos experimentos foi obtida no comércio local. O 6leo bruto foi obtido
a partir de visceras de carpa comum (Cyprinus carpio) através do processo termomecanico e
submetido ao processo de refino (degomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem e
branqueamento). Os ésteres foram obtidos a partir da alcodlise quimica do dleo de pescado.
Para a realizacdo da mistura e reacdo de interesterificacdo, as condi¢cdes da proporcdo das
misturas (blendas de banha suina: éleo de pescado e blendas de banha suina: ésteres de
pescado) e da reacdo de interesterificacdo (quantidade de catalisador) foram definidas através
de comparacdo de tratamentos. Os lipidios estruturados foram caracterizados através de
analises fisico-quimicas e térmicas. O d6leo bruto, branqueado e ésteres de pescado
apresentaram 11, IS e densidade significativamente diferentes da banha suina, evidenciando
diferencas nos perfis de acidos graxos. Para os lipidios estruturados obtidos a partir de banha
suina e Oleo branqueado quanto para os obtidos com banha suina e ésteres de pescado, a
proporcdo da blenda apresentou maior influéncia na alteracdo do ponto de fusdo, sendo que
uma maior proporcdo de Gleo branqueado:éster de pescado levou a uma reducdo da
temperatura de transicdo da banha suina. As curvas de TG demonstraram que os lipidios
estruturados contendo ésteres foram volatizadas em temperaturas mais baixas (225°C e
450°C) do que os lipidios contendo 6leo branqueado de pescado (375°C e 450°C. A partir dos
resultados de RMN foi possivel observar que porcentagem de acidos graxos insaturados na
posicdo sn-2 dos lipidios estruturados contendo banha suina e 6leo de pescado aumentou
cerca de 12%, enguanto que 0 aumento na posicdo sn-2 dos lipidios estruturados contendo
ésteres foi de aproximadamente 3%. Os resultados da espectroscopia de infravermlho
demonstraram que as materias primas, misturas e lipidios estruturados produzidos
apresentaram bandas caracteristicas de 6leos e gorduras. Através dos resultados obtidos foi
possivel determinar que os lipidios estruturados produzidos a partir de banha suina e 6leo de
pescado para ambas as proporcdes (80:20 e 70:30) podem ser utilizados para aplicagdo em
produtos de panificagdo, ja os lipidios estruturados obtidos a partir de ésteres apresentam
potencial para serem utilizados em frituras e na producdo de condimentos.

Palavras-chave: Banha suina. Oleo de pescado. Esteres de pescado. Interesterificacio
quimica.






OBTAINING OF STRUCTURED LIPIDS FROM ANIMAL FAT AND FISH OIL

ABSTRACT

Structured lipids can be defined as restructured triacylglycerols, which have their composition
in fatty acids and/or their distribution in the modified glycerol molecules, resulting in
compounds having different physical, chemical and nutritional characteristics than the
original lipids. This process can be carried out via chemical, enzymatic or through genetic
engineering, being the most commonly used chemistry at the industrial level. Through this
technique the characteristics of oils and fats can be improved, among them the improvement
of the nutritional and functional quality of the swine lard by interesterification of this with the
fish oil. The aim of this work was to obtain and evaluate structured lipids by the mixture and
chemical interesterification reaction of animal fat (swine lard) with fish bleached oil and fish
esters. The swine lard used in the experimental assays was obtained of the local trade. The
crude oil was extracted from viscera of common carpa (Cyprinus carpio) through the
thermomechanical process and submitted to the refinement process (degumming,
neutralization, washing, drying and bleaching). The esters were obtained from the chemical
alcoholysis of the fish oil. In order to perform the mixture and interesterification reaction, the
conditions of the mixtures proportion (swine lard: fish oil and swine lard: fish esters) and
reaction (amount of catalyst) were defined by comparison of treatments. Structured lipids
were characterized by physicochemical and thermal analyzes. The crude and bleached oils
showed significantly different levels of II, IS and specific gravity than the lard, evidencing
differences in fatty acid profiles. For the structured lipids obtained from swine lard and
bleached oil as well as those obtained with swine lard and fish esters, the proportion of the
blend had a greater influence on the change in melting point, a higher proportion of bleached
oil led to a reduction of the transition temperature of the swine lard. TG curves demonstrated
that ester containing structured lipids were volatized at lower temperatures (225 °C and 450
°C) than the lipids containing fish oil (375 °C and 450 °C). From the NMR results,- it was
possible to observe that the percentage of unsaturated fatty acids in the sn-2 position of the
structured lipids containing swine lard and fish oil increased by about 12%, whereas the
increase in the sn-2 position of the ester-containing structured lipids was about 3%. The
results of infrared spectroscopy showed that the raw materials, mixtures and structured lipids
produced bands characteristic of oils and fats. Through the results obtained it was possible to
determine that the structured lipids produced from lard and fish oil for both proportions
(80:20 and 70:30) can be used for application in bakery products, while the structured lipids
obtained from esters have the potential to be used in frying and in the production of
condiments.

Keywords: Swine lard. Fish oil. Fish esters. Chemical interesterification.
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1 INTRODUCAO

O vasto territdrio e condicBes climaticas favoraveis que o Brasil apresenta, aliados
aos incentivos financeiros proporcionados pelo governo, tornou a piscicultura importante
fonte de proteina animal, com elevado potencial de crescimento. Além disso, a busca por
alimentos saudaveis tem feito com que a demanda por pescados venha aumentando, pois estes
representam excelente fonte de proteinas, de facil digestdo, e de acidos graxos poli-
insaturados (SEBRAE, 2014). Segundo o IBGE (2013), a carpa é uma das espécies mais
representativas da piscicultura na regido Sul, a qual contribui com a maior parcela na
producdo nacional e possui producdes concentradas nos estados do Rio Grande do Sul e
Parana.

Durante o beneficiamento do pescado sdo gerados residuos (cabecas, visceras,
nadadeiras, caudas, coluna vertebral, barbatanas, escamas e restos de carne), os quais podem
representar 60 % (m/m) da matéria-prima utilizada (NUNES, 2001). Como uma alternativa
para 0 aproveitamento desses residuos, cita-se a obtencdo de Oleo através do processo
termomecénico de producdo de farinha e de ensilagem &cida. Desta forma, além de serem
evitados desperdicios e contaminacGes ambientas, a obtencdo de dleo representa uma fonte
para alimentacdo animal ou humana (ARVANITOYANNIS; KASSAVETI, 2008). Os oleos
de pescados sdo compostos por grandes quantidades de acidos graxos mono e poli-insaturados
de cadeia longa (®-3), que tem demonstrado serem importantes na prevencdo de diversas
doencgas (PENG et al., 2008).

Grande parte dos 6leos em seu estado natural possuem aplicagdes limitadas
devido a sua composicdo quimica especifica e seu baixo ponto de fusdo, tendo assim as
gorduras maior aplicacdo na formulacdo de produtos comerciais. Desta forma, a fim de
ampliar sua utilizacdo, os 6leos tém sido modificados quimicamente, por hidrogenacdo ou
interesterificagdo, ou fisicamente pelo fracionamento (CHIU; GIOIELLI, 2008;
PETRAUSKAITE et al., 1999).

A interesterificacdo é considerada o processo mais importante para a modificacéo
fisico-quimica de 0Oleos e gorduras. Diversas inddstrias de oleos tem se interessado por esta
técnica para a producdo de margarinas, com menores teores de gorduras trans em relacdo as
obtidas pelo processo de hidrogenacdo (SILVA; GIOIELLI, 2006). Através da mistura e
interesterificacdo de 6leos e gorduras podem ser obtidos os lipidios estruturados. Estes

compostos tém sua composicao e arranjo dos acidos graxos alterada com o intuito de se obter
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produtos com caracteristicas fisicas, quimicas e nutricionais diferenciadas. Os lipidios
estruturados podem ser obtidos por métodos quimicos, enziméticos (lipases) e de engenharia
genética (LEE; AKOH, 1998; OSBORN; AKOH, 2002).

As gorduras de origem animal, como por exemplo, a banha suina, é composta
basicamente por &cidos graxos saturados (palmitico e estedrico), caracterizados por elevarem
0s niveis de lipoproteinas de baixa densidade (LDL) no sangue e, por consequéncia, a
incidéncia de doencas cardiovasculares (ROUSSEAU, MARANGONI, 1998). Em contraste a
este tipo de gordura tem-se o Oleo de pescado, que contém em torno de 60-70% de acidos
graxos insaturados, principalmente os &cidos graxos componentes do ®-3, que dentre suas
funcionalidades auxiliam na reducdo dos teores de colesterol LDL no sangue
(KLINKERSORN et al., 2004; CREXI, 2010).

A partir da reacdo de interesterificacdo e da maneira como ocorre 0 arranjo destes
acidos graxos na mistura de gordura animal com os acidos graxos insaturados do 6leo de
pescado, podem-se obter diferentes tipos de produtos, com diferentes funcionalidades. Como
por exemplo, se houverem &cidos graxos de cadeia longa nas posi¢es sn-1 e sn-3 do
triacilglicerol obtém-se um produto com caracteristicas semelhantes ao do leite materno
(SILVA; GIOIELLI, 2009). Porém, se houver a incorporacdo dos acidos graxos poli-
insaturados na posi¢do sn-2 pode-se produzir um produto de panificacdo com caracteristicas
de plasticidade melhoradas (MOURA, 2006).

Sendo assim, a interesterificacdo de misturas entre gorduras sélidas e 0Gleos
contendo ®-3 pode formar produtos com excelentes caracteristicas fisicas (alteracdo do ponto
de fusdo, viscosidade), quimicas (estabilidade oxidativa), medicinais (controle do colesterol,
acdo anti-inflamatéria) e nutricionais (composi¢cdo em é&cidos graxos) (MOURA 2006;
SILVA; GIOIELLI, 2009).

Na literatura sdo encontrados diversos estudos em relagdo a interesterificacdo
quimica de gordura saturada (banha suina) com o6leos vegetais. Porém, sdo encontrados
poucos trabalhos em relacdo ao enriquecimento de produtos com oOleo de pescado por
interesterificagdo quimica. Desta forma, o estudo da interesterificacdo e mistura da gordura
saturada (banha suina) com o6leo de pescado que sera realizada neste trabalho podera
contribuir para o aumento do conhecimento da comunidade cientifica em relagdo a este

assunto, além da possibilidade de desenvolvimento de novos produtos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo obter e avaliar os lipidios estruturados através da
mistura e reacdo de interesterificacdo quimica da gordura animal (banha suina) com o 6leo de

pescado branqueado e com os ésteres de pescado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair o 6leo bruto de residuos da carpa pelo processo termomecanico;

e Realizar o refino do 6leo bruto, bem como a caracterizacdo deste através de
andlises fisico-quimicas e térmicas;

e Obter os ésteres do 6leo de pescado a partir da reacdo de transesterificacéo;

e Caracterizar a gordura animal (banha suina) em relacdo as analises fisico-
quimicas e térmicas;

e Obter os lipidios estruturados a partir da interesterificacdo da gordura animal
(banha suina) com o 6leo branqueado e ésteres de pescado;

e Determinar as condi¢bes da propor¢do das misturas (blendas de banha
suina:6leo de pescado e blendas de banha suina:ésteres de pescado) da reacdo de
interesterificacdo (quantidade de catalisador);

e Avaliar a mistura e a reacdo de interesterificacdo através das analises fisico-
quimicas e térmicas, e a partir destas determinar as possiveis aplicacbes dos lipidios

estruturados produzidos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 AQUICULTURA

A aquicultura é definida como o estudo que trata do cultivo de organismos
aquaticos, sob condigdes controladas ou semi-controladas (GUILHERME et al., 2007). Esta
técnica envolve a producdo de peixes, camardes, ras, ostras e outras espécies com o objetivo
de servirem como alimento. Porém, quando se fala especificamente em producdo de peixes,
essa atividade caracteriza-se como um subtipo da aquicultura denominado de piscicultura
(ABRUNHOSA, 2011).

De acordo com dados disponibilizados pelo IBGE, em 2013 a producao total da
piscicultura brasileira foi de 392,493 mil toneladas. A Regido Centro-Oeste foi a principal
produtora, onde ocorreu a despesca de 105,01 mil toneladas de peixes, o equivalente a 26,8%
do total de peixes produzidos. A segunda posicdo foi ocupada pela Regido Sul, a qual
contribuiu com 88,06 mil toneladas, representando 22,4% do total produzido. A Regido
Nordeste contribuiu com 76,39 mil toneladas, a Regido Norte com 72,97 mil toneladas e a
Regido Sudeste com 50,06 mil toneladas. Em 2013 o Rio Grande do Sul apresentou uma
producdo de 15,68 mil toneladas de pescado (IBGE, 2013).

Dentre os peixes produzidos, a carpa € uma das espécies mais representativas,
tendo suas maiores producbes concentradas nos estados do Rio Grande do Sul e Parana
(MPA, 2014). A carpa, de origem asiatica, é criada na China h4 mais de 2.000 anos. Existem
diferentes tipos de carpas, porém todas 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 cabega grande (MOREIRA et al., 2001).

A carpa comum (Cyprinus carpio) € uma espécie exotica, nativa dos rios e lagos
asiaticos, sendo cultivada exclusivamente em lagoas tradicionais extensas (VANDEPUTTE et
al., 2008). Diversos fatores contribuem para que as carpas ocupem posi¢do de destaque na
piscicultura, dentre as quais se cita o fato de tolerarem baixos niveis de oxigénio dissolvido na
agua, apresentam tolerédncia a variagcdes de temperatura, desde 4°C até 35°C (MELO; STIPP,
2001; CASTAGNOLLI, 1992), séo rusticas, possuem rapido crescimento, facilidade de
manejo e 0s custos para sua criacdo nao sdo muito elevados (ECHEVENGUA et al., 2007).

Estudos realizados por Didonet et al. (2015), demonstraram que este pescado
apresenta em sua composicgéo cerca de 73,17 % de umidade, 5,55 % de gordura, 0,91 % de
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cinzas e 17,91 % de proteinas. Crexi et al. (2009) estudaram o processo de obtencdo de dleo a
partir de visceras de carpa comum (Cyprinus carpio), a partir do qual determinaram que este
0leo apresenta alto conteldo de acidos graxos insaturados e poli-insaturados (67,4%), e a
relacdo w-3/m-6 em torno de 1,15. Assim, o 6leo obtido a partir de visceras de carpa pode ser
considerado uma rica fonte de acidos graxos essenciais do grupo 3 e m6. Na Tabela 1 podem

ser observados os principais &cidos graxos do 6leo de carpa comum.

Tabela 1 — Acidos graxos predominantes no 6leo de carpa comum (Cyprinus carpio)

Acidos graxos % em massa
14:0 — miristico 3,79
16:0 — palmitico 16,19

16:1 — palmitoléico 8,08

18:0 — estedrico 3,15

18:1 — oleico 26,05

18:2 — linoleico 9,48

18:3 — linolénico 7,50

20:4 — araquiddnico 1,24

20:5 - EPA 3,82

22:6 - DHA 1,20

N&o identificados 5,00

indice de iodo (g/100g) 115
indice de saponificacdo (mg KOH/q) 205

Fonte: Adaptado de Crexi et al (2009)

3.2 INDUSTRIALIZACAO DO PESCADO E A GERACAO DE RESIDUOS

O pescado pode ser comercializado sob duas formas basicamente: in natura ou
industrializado. A segunda forma € utilizada quando se deseja obter produtos como pescado
congelado, enlatado, salgado, em semiconservas, entre outros (ARRUDA et al., 2006). A
industrializacdo do pescado € composta basicamente pelas etapas de obtengdo, conservacéo,
processamento/elaboracéo, embalagem, transporte e a comercializacéo destes (FELTES et al.,
2010).
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Os residuos do beneficiamento do pescado (cabeca, visceras, nadadeira, cauda,
coluna vertebral, barbatana, escamas e restos de carne) podem totalizar cerca de 60 % (m/m)
da matéria-prima utilizada, dependendo da espécie bem como da forma de processamento
empregada (FELTES, 2010). Todos estes residuos apresentam composi¢do rica em compostos
organicos e inorganicos, 0 que gera preocupacéo relativa aos potenciais impactos ambientais
negativos decorrentes da disposicdo deste material diretamente no ambiente ou oferecido in
natura aos peixes cultivados (NUNES et al., 2013).

Existem diversas formas de aproveitamento dos residuos gerados nas industrias
pesqueiras, como extracdo de colageno (escamas e pele) para indUstrias farmacéuticas e de
alimentos, producgéo de polpa e farinha de pescado para o preparo de refeicbes semiprontas,
obtencdo de 6leo para consumo humano e animal, e producdo de silagens para consumo
animal (VIDOTTI; GONGCALVES, 2006).

O oOleo a farinha de peixe sdo obtidos simultaneamente em escala industrial a
partir de residuos como visceras e cabecas das mais variadas espécies de pescado (FAO,
1986). A farinha de peixe representa uma importante fonte de proteina, enquanto que o 6leo
constitui uma fonte de acidos graxos essenciais com perfis particulares; estes dois produtos
diferenciam-se de outras fontes de nutrientes, principalmente das vegetais, por possuirem

excelentes caracteristicas nutricionais (RUBINO, 2008).

3.3 OLEOS E GORDURAS

Os 6leos e gorduras sao produtos constituidos principalmente de triacilglicerdis de
acidos graxos, que podem conter pequenas quantidades de outros lipideos como fosfolipideos,
constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na
gordura. O grande diferencial entre Oleos e gorduras deve-se ao fato dos primeiros
apresentarem-se na forma liquida na temperatura de 25°C, enquanto que as gorduras vegetais
mantém-se em estado sélido a 25°C (ANVISA, 2005).

Dentre os componentes dos 6leos podem-se citar 0s 4cidos graxos, compostos por
acidos carboxilicos de cadeia longa. Os &cidos graxos diferem-se em relacdo ao numero de
carbonos e ao numero de insaturagdes presentes na cadeia (RAMALHO; SUAREZ, 2012).
Segundo Solomons e Fryle (2006), quanto maior o numero de atomos de carbonos presentes
na cadeia, maior sera o ponto de fusdo do acido graxo, visto que haverd um aumento na
atracdo de Van de Waals entre as moléculas. Porém, quanto mais insaturagdes a cadeia

apresentar, menor serd o ponto de fusdo deste acido. Na Figura 1 (a) pode ser observado a
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estrutura geral do triacilglicerol bem como as posi¢des dos acidos graxos em uma molécula de

triacilglicerol e na Figura 1 (b) os principais acidos graxos encontrados em 0leo.

Figura 1- (a) Posic6es dos acidos graxos no triacilglicerol e (b) formula estrutural dos acidos
graxos (a)Palmitico, (b) Estearico, (c) Oléico, (d) Linoléico e (e) Linolénico
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Os écidos graxos podem ser encontrados livres ou combinados. Os derivados dos acidos
graxos combinados normalmente sdo encontrados na forma de mono, di e triacilglicerdis,
sendo o ultimo o principal componente de 6leos e gorduras. Outra forma que os acidos graxos
combinados podem assumir é a de fosfolipideos, onde um dos acidos graxos € substituido por
uma molécula de acido fosférico (RAMALHO; SUAREZ, 2012), tais estruturas podem ser

observadas na Figura 2.

Figura 2- Derivados de acidos graxos combinados (a) triacilglicerois, (b) diacilglicerideos,
(c) monoacilglicerideos e (d) lecitina
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3.3.1 Oleo de pescado

Entende-se por 6leo de pescado o subproduto liquido obtido pelo tratamento de
matérias-primas pela cocc¢do a vapor, separado por decantacdo ou centrifugacdo e filtracdo
(RIISPOA, 1952). O dleo bruto de pescado obtido a partir da elaboracdo da farinha de
pescado € composto por cerca de 90% de lipidios neutros (triacilglicerois, acidos graxos
livres, etc), apresentando ainda lipidios polares como fosfolipidios, esfingolipidios e lipidios
oxidados (CONTRERAS, 1994).

Devido a baixa taxa de conversdao dos acidos graxos a-linolénico (6mega-3) em
EPA e DHA no organismo humano, o consumo de pescados representa uma importante fonte
para ingestdo destes tipos de acidos graxos. Os 0leos de pescado em geral consistem em uma
complexa composicdo em &cidos graxos, a qual sera influenciada tanto pela espécie do
pescado e localizacdo geogréafica bem como pela dieta ingerida pelo pescado (FELTES,
2006).

O oleo de pescado é considerado uma importante fonte de acidos graxos poli-
insaturados ®mega-3 (AGPI) principalmente 4&cidos eicosapentaendico (EPA) e
docosahexaenoico (DHA). Estes compostos sdo considerados benéficos a salide humana, visto
gue sdo essenciais para o desenvolvimento e funcionalidade de certos 6rgdos, bem como para
diversos processos bioquimicos e fisiologicos do organismo (LIU et al., 2006; NAVARRO-
GARCIA et al., 2004). Segundo Kris-Etherton et al. (2002), pessoas que ndo tem acesso ou
que ndo apreciam pescados in natura podem recorrer a suplementos ou a alimentos
enriquecidos com ®-3 a fim de serem supridas suas necessidades dietéticas.

As cépsulas de Oleo de pescado contendo ®-3 representam uma das mais
importantes fontes destes tipos de &cidos graxos. Entretanto, no mercado mundial ja existem
produtos adicionados de ®-3, como cremes vegetais, margarinas e leites, 0os quais possuem
alegacdo de funcionalidade e de saude, e outros produtos aos quais o 6leo de pescado foi
incorporado apds ser submetido a modificagdes (FELTES, 2006; SUBROTO et al, 2013).

3.3.1.1 Obtencéo do 6leo bruto de pescado
O 6leo bruto de pescado pode ser obtido através do processo termomecanico de

producdo de farinha ou a partir do processo de ensilagem &cida, atraves da acidificacdo dos

residuos de pescado (MORAIS et al., 2001). Estes processos representam uma alternativa para
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evitar desperdicios e reduzir a contaminagdo ambiental local, podendo esse 6leo ser utilizado
para alimentacdo animal ou humana.

O processo de producdo de farinha de pescado é um dos principais processos
utilizados para o aproveitamento de residuos do beneficiamento de pescado
(KOLODZIEJSKA et al.,, 2008). A producdo de farinha de pescado pelo processo
termomecanico consiste na separacao dos componentes em trés fases principais: sélido, agua
e 0leo. A qual ¢ realizada através das seguintes etapas: moagem, coccao, prensagem, secagem
e moagem. Na operacdo de prensagem o liquido obtido, conhecido como licor de prensa é
centrifugado, obtendo-se o 6leo de pescado. Por fim, a fracdo sélida resultante é seca e moida,
obtendo-se a farinha de pescado (BRODY, 1965).

A ensilagem é uma técnica conhecida ha bastante tempo e consiste basicamente
em acidificar o pH da massa triturada, propiciando assim a acdo das enzimas proprias do
tecido que terminam liquefazendo o produto. O ensilado convencional ¢ acidificado a um pH
entre 3,9 e 4,2 em temperaturas entre 27 e 30 °C durante 3 dias. Ao final deste periodo o
conteudo encontra-se liquefeito, com a camada de lipidios restabelecida e com a atividade
enzimatica conservada por varios meses (VIDOTTI; GONCALVES, 2006).

3.3.1.2 Refino do 6leo de pescado

O oleo bruto de pescado apresenta em sua composicdo compostos indesejaveis,
como acidos graxos livres, fosfolipidios, os quais interferem negativamente nas qualidades
fisico-quimica e nutricional do mesmo. Desta forma, faz-se necessario o refino do 6leo de
pescado, que tem como objetivo principal transformar o 6leo bruto em 0Oleo comestivel,
agradavel sensorialmente e estavel ao armazenamento (BIMBO; CROWTHER, 1991;
MORAIS et al., 2001). O refino quimico inclui as etapas de degomagem, neutralizacéo,
lavagem, branqueamento e desodorizacdo (CREXI et al., 2007).

A degomagem é a primeira etapa no processo de refino do 6leo e tem como
objetivo remover os fosfolipidios presentes no Oleo, e compostos que durante o
armazenamento e transporte possam sedimentar no fundo dos tanques. Devido a suas
propriedades emulsificantes, os fosfolipidios aumentam as perdas durante a etapa de refino.
Por isso, esta etapa deve ser realizada antes da etapa de neutralizacdo do 6leo (REDMER,
2008).

Na etapa de neutralizagdo, ha a adi¢do de uma solugdo alcalina, a qual reage com

os acidos graxos livres presentes no 6leo de pescado formando sabdes. Devido a sua maior
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eficiéncia na neutralizacdo dos &cidos graxos livres, o alcali mais utilizado é a soda caustica.
A etapa de lavagem ¢ realizada através da adigdo de agua e tem como objetivo a remo

.¢cdo de residuos da solucéo alcalina (MORAIS et al., 2001). O branqueamento tem
como objetivo & remocao dos pigmentos que conferem coloragdo indesejavel ao éleo, que sdo
removidos atraves do uso de adsorventes, como carvao e terra ativada. Dentre 0os compostos
removidos nesta etapa citam-se os sabdes, acidos graxos livres e produtos de oxidacdo (MONTE,
2010).

Além destas etapas pode-se também realizar a winterizacdo do 6leo, que é
considerada uma etapa adicional do refino, sendo um método fisico de fracionamento que
busca separar os triacilglicerdis de elevado ponto de fusdo que causam turvacdo no Oleo
(CUNHA et al., 2007). A desodorizacdo tem como objetivo realizar a vaporizacdo de
substancias que causam odores desagradaveis ao 6leo, como acidos graxos livres, cetonas,
aldeidos, entre outros, fazendo-se uso de altas temperaturas e baixas pressGes
(MANDARINO; ROESSING, 2001).

3.3.1 Gordura animal

Dentre os tipos de gorduras animais existentes, somente duas apresentam
importancia para o uso comercial, sendo estas: banha suina e sebo bovino. De acordo com o
RISPOA (1952), a banha suina é definida como o produto obtido pela fusdo de tecidos
adiposos frescos de suinos. A producdo da banha esta relacionada com a quantidade de suinos
abatidos anualmente, bem como com o tamanho e composigédo destes. Em seu estado natural,
a banha suina é dura e apresenta flavor natural e desejavel, o que faz com que esta possa ser
utilizada sem que haja a necessidade de hidrogenacéo e desodorizagédo (MING, 2001).

Dentre as principais caracteristicas das gorduras cita-se o polimorfismo, ou seja, a
possibilidade de cristalizar de formas diferentes, dependendo da maneira como as moléculas
se orientam no estado solido. As formas primarias de cristalizacdo podem ser as do tipo a, B e
B’, as quais correspondem as principais disposigdes transversais das cadeias de acidos graxos

(GUNSTONE, 1998), conforme pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Polimorfismo dos triacilglicer6is: forma o (cristais do sistema hexagonal), forma 3
(cristais do sistema triclinico) e forma B’ (cristais do sistema ortorrdmbico)
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Fonte: Gunstone (1998)

A forma o apresenta baixa estabilidade, desta forma, ¢ rapidamente convertida a 3
ou B’. A forma B é uma das formas mais estaveis para a maior parte dos triacilglicer6is puros,
conferindo a gordura maior ponto de fusdo. Entretanto, os cristais deste tipo de forma tendem
a crescer rapidamente, formando aglomerados de agulhas, os quais apresentam menor
capacidade de incorporar liquido e textura granulosa. Ja a forma B’ apresenta uma grande area
superficial, capaz de imobilizar grandes quantidades de dleo e de fase aquosa. Os cristais
desta forma sdo pequenos, finos e suaves (RODRIGUES, 2011).

A banha suina é rica nos acidos palmitico e oléico na propor¢do aproximada de

1:2 (Tabela 2), correspondendo a 75% de seus acidos graxos.

Tabela 2 - Composicao em acidos graxos, ponto de fusdo, indice de iodo e indice de
saponificacdo da banha suina

Acidos graxos % em massa
14:0 — miristico 1,7
16:0 — palmitico 26,2

16:1 — palmitoléico 4,0

18:0 — estedrico 13,5

18:1 — oleico 42,9
18:2 — linoleico 9,0
18:3 — linolénico 0,3
indice de iodo (g/100g) 53-77
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 190-202
Ponto de fuséo (°C) 33-46

Fonte: Weiss (1983)
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Esta gordura sempre foi amplamente utilizada na producdo de bolos, tortas e em
frituras. Entretanto, a sua utilizacdo para a producdo de shortenings demonstraram que sua
estrutura cristalina torna a massa muito pobre, visto que apresenta baixa propriedade de
incorporacdo de ar (MING, 2001).

A banha produz cristais grossos porque tende a cristalizar-se na forma p, visto que
0 &cido palmitico fica situado principalmente na posi¢do sn-2. Isso faz com que massas de
bolos obtidas a partir de banha suina apresentam baixa capacidade de incorporacdo de ar
(SILVA et al., 2008). Entretanto, essa tendéncia de cristalizacdo pode ser modificada através
da interesterificacdo quimica da banha, a partir da qual o nivel de acido palmitico na posi¢édo
sn-2 é reduzido consideravelmente. A plasticidade dos produtos formados com gordura
animal interesterificada € melhorada devido ao maior nimero de cristais finos, melhorando a

aparéncia durante o armazenamento e a aplicacdo na panificacao (SILVA; GIOIELLI, 2006).

3.4 METODOS DE MODIFICACAO INDUSTRIAL DE OLEOS E GORDURAS

Na natureza sdo encontrados diversos tipos de 6leos e gorduras. Entretanto, para
que possam ser aplicados comercialmente estes lipidios devem atender as exigéncias
especificas para cada tipo de produto. Desta forma, a fim de serem supridas as necessidades
de mercado e para fornecer produtos uniformes a partir de matérias primas, nem sempre
uniformes, surgiram as técnicas de modificacdo de dleos e gorduras, podendo-se citar a
hidrogenacdo, o fracionamento e a interesterificacdo (GIOIELLI, 1986; RODRIGUES, 2011).

A hidrogenacdo consiste em adicionar hidrogénios as duplas ligacGes dos &cidos
graxos da matéria-prima, dando origem a bases gordurosas que podem substituir
industrialmente as gorduras saturadas (FELTES, 2006). O fracionamento é um processo de
modificacdo reversivel que envolve a cristalizacdo com posterior filtragdo das fracbes solidas
e liquidas, obtendo-se como produto final a oleina e a estearina (MING, 2001).

Entretanto, a preocupacao acerca dos efeitos nocivos da ingestdo de gorduras trans
despertou o interesse das industrias por processos alternativos para a producdo de gorduras
com ponto de fusdo adequado. Estes tipos de gorduras podem ser obtidas por meio de

interesterificagdo quimica ou enzimatica (RODRIGUES, 2011).

3.4.1 Alcodlise quimica
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A alcodlise é definida como a reacdo entre uma gordura e um alcool, a qual
oferece meios de preparacdo de ésteres como alternativa ao processo de hidrélise e
reesterificacdo (MOURA et al, 2006). O processo de alcoolise é formado por uma série de
reacOes organicas na qual um éster é transformado em outro através da troca do residuo
alcoxila (Figura 4), tendo como subproduto de reacdo glicerol (GERIS et al., 2007,
URIOSTE, 2004). O processo de alcodlise para 6leos vegetais é bastante conhecido. Sendo
gue entre os 6leos vegetais mais utilizadas nessa reacéo cita-se o 6leo de soja, visto que quase

90% da producdo de 6leo no Brasil provém dessa leguminosa (APROBIO, 2015).
Figura 4 - Forma geral da reacdo de alco6lise quimica de um triacilglicerol

9]

O
2
RYD\(\OAW + 3ROH Cat, R1JL\DR + HO

O
o
0 A { oH
R? 5 OR
J‘\ : OH
07 "R? M
R®" "OR
Triacilglicerideo Alcoal Ester alquilico Glicerol

Fonte: Fagundes (2011)

Os ésteres etilicos derivados de 6leos e seus acidos graxos precursores podem ser
utilizados como matéria-prima na inddstria quimica, farmacéutica e de alimentos (OTERA,
2003). Os ésteres etilicos tém surgido como um substrato alternativo para a obtencdo de
lipidios estruturados especificos, devido a possibilidade de utilizacdo de baixas temperaturas
no processo, 0 que permite proteger os acidos graxos poli-insaturados da oxidagdo (MOURA
et al, 2006). Entretanto, sdo encontrados na literatura poucos estudos referentes a reacdo de
alcodlise para elaboragcdo de ésteres a partir de 6leos de origem animal, como o dleo de

pescado.

3.4.2 Interesterificacdo quimica

A interesterificagcdo quimica ocorre basicamente em trés etapas: pré-tratamento do
6leo, reagdo com o catalisador e destruicdo do catalisador (YOUNG, 1985). A primeira etapa
consiste no refino e secagem do 6leo ou gordura, visto que a presenca de &cidos graxos livres
e umidade tendem a inativar o catalisador, diminuindo o rendimento da reacdo de
interesterificacdo. Na segunda etapa € adicionado o catalisador, mantendo-se a reacao durante

determinado tempo. A reacdo pode ser interrompida através da adicdo de acido ou agua, 0S
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quais promovem a destruicdo do catalisador. Logo ap6s, o catalisador é removido através da
lavagem a quente do 6leo, com posterior filtracdo e secagem (LUCCAS, 2001).

4.4.2.1 Catalisadores quimicos

A reacdo de interesterificacdo quimica ocorre normalmente a altas temperaturas
(aprox. 300°C), sendo demorada e acompanhada de decomposi¢cdo e polimerizagdo. Desta
forma, sdo utilizados catalisadores quimicos, os quais tem como funcdo reduzir a temperatura
de processo, além de diminuir o tempo de reacdo. Dentre os tipos de catalisadores existentes,
0s mais utilizados sdo os alquilatos metalicos, como metoxido ou etdxido de sodio, seguidos
dos metais de sodio, liga sodio-potassio e dos hidréxidos de potéassio ou sédio combinados
com glicerol. (GOIELLLI, 1986).

As concentracdes de catalisador utilizadas estdo numa faixa de 0,1 a 0,5% m/m,
sendo que o aumento da concentracdo pode resultar na perda de lipidios neutros devido a
formacdo de metil ésteres e sabBes. O lipidio utilizado deve apresentar acidez e contetdo de
agua inferiores a 0,1% e 0,01%, respectivamente. Caso esses niveis sejam excedidos, deve-se
aumentar a quantidade de catalisador, visto que este € consumido inicialmente para reagdo
com a agua e acidez presentes (D’AGOSTINI, 2001).

4.4.2.2 Mecanismo da reacéo

Na Figura 5 sdo ilustradas as etapas de ativacdo do catalisador, hidrélise da
ligagdo éster e troca dos &cidos graxos. O catalisador tem como fungdo formar &nions fortes
que atacam a carbonila na ligacdo éster, o que € facilitado devido a eletronegatividade dos
atomos de carbono e oxigénio, que leva a uma carga parcialmente positiva no atomo de
carbono. O estado de transi¢do da reacdo tem um intermediario tetraédrico estavel, com uma
carga negativa no oxigénio.

Ao longo da reacdo um Aalquil-éster é liberado, e o intermediério citado é
convertido para uma estrutura plana tipica de carbonila na forma de éster ou de acilglicerais,
juntamente com ions diglicerinato (1), os quais atacam carbonos parcialmente positivos de
carboxilas nos triacilglicerois, promovendo o rearranjo das moléculas (FELTES, 2006). Outro
mecanismo que tem sido proposto para a sintese de lipidios estruturados € o mecanismo de
Claisen (Figura 6). Neste mecanismo, o metoxido de sodio remove um hidrogénio acido do

carbono a da carbonila do carbono, gerando um enolato de éster. Através desta reacao ¢
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gerado um carbanion, um poderoso nucleofilo. Este carbanion ataca os grupos carbonila,

formando intermediario [-cetoéster de glicerol, o qual fica disponivel para atacar outras

carbonilas de acilglicerdis e trocar esteres intra e intermoléculas (GUNSTONE, 1998; LIU,

2004).

Figura 5 - Mecanismo da reacdo quimica de sintese de lipidios estruturados — Mecanismo de

adicao a carbonila
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Figura 6 - Mecanismo da reacdo quimica de sintese de lipidios estruturados — Condensacéo

de Claisen
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4.4.2.3 Formas de detecgédo da reacéo

A ocorréncia da reacdo de interesterificacdo pode ser comprovada através dos

métodos de analise de: cor, ponto de fusdo, conteddo de gordura sélida, e analise da

composicao e posicdo dos acidos graxos nos triacilglicer6is (D’AGOSTINI, 2001; FELTES,

2006).
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e Alteracdo da cor: a mudanca visual que ocorre é o desenvolvimento de coloracédo
marrom que é intensificada com o progresso da reacdo. Normalmente a reagéo ¢
processada por periodo de tempo fixo (0,5 a 1 h) apds o aparecimento da cor
escura;

e Ponto de fusdo: pode ser determinado partir de calorimetria diferencial de
varredura (DSC). Os termogramas obtidos fornecem a temperatura e o calor de
fuséo das amostras;

e Contetdo de gordura sélida: este parametro determina a relacdo sélido-liquido
do lipidio sob diversas temperaturas, podendo ser determinado por ressonancia
magnética nuclear (RMN) e por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). As
mudancas nos triacilglicer6is dos tipos trisaturados e disaturados-
monoinsaturados provocados pela interesterificacdo sao refletidas nas curvas de
solidos antes e apds a reacao;

e Composicdo em acidos graxos: sdo utilizadas técnicas de cromatografia gasosa,
a partir da qual pode-se determinar os acidos graxos presentes no triacilglicerol
apos a interesterificacdo;

e Posicdo dos acidos graxos: a determinacdo da posicdo dos acidos graxos nos
triacilglicerdis pode ser determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), por RMN e hidrélise por lipase pancredtica;

3.4.2.4 Vantagens e desvantagens

No que diz respeito ao custo e aplicacdo em larga escala, a interesterificacdo
quimica torna-se a mais atrativa. Além disso, 0 método € geralmente rapido (5 min a 6 h), o
qual seré determinado diretamente pelas condic¢des de reacdo, como catalisador e temperatura.
Entretanto, a interesterificagdo quimica apresenta o inconveniente de que quando se deseja
produzir lipidios com composi¢fes muito especificas para aplicagcdes funcionais e medicinais,
0os métodos de interesterificagdo enzimatica tornam-se mais interessantes. Entretanto, o
processo de interesterificacdo enzimatica apresenta custos elevados (SILVA; ESCOBEDO;
GIOIELLI, 2010; WILLIS; LENCKI; MARANGONI, 1998).
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3.5 LIPIDIOS ESTRUTURADOS

3.5.1 Definicéo e aspectos gerais

Os lipidios estruturados sao triacilglicerdis reestruturados ou modificados, com o
intuito de alterar sua composicdo em &cidos graxos e/ou sua distribuicdo nas moléculas de
glicerol. Sua elaboragdo pode ser realizada mediante um processo de interesterificacdo, que
pode ocorrer de forma quimica, enzimética ou através de engenharia genética (LEE; AKOH,
1998; OSBORN; AKOH, 2002). Estes lipidios representam uma nova geracdo de 0leos e
gorduras com aplicacBes nutracéuticas, medicinais e em alimentos (HAMAM; SHAHIDI,
2008).

Os lipidios estruturados podem ser produzidos com a intencdo de alterar e/ou
melhorar as caracteristicas fisicas (polimorfismo, ponto de fusdo, contetido de gordura sélida,
viscosidade e consisténcia) e/ou quimicas (estabilidade oxidativa) e nutricionais (presenca ou
auséncia de acidos graxos saturados ou insaturados de facil absorcdo e digestdo) dos
triacilglicerdis. Com o aumento do conhecimento sobre os efeitos do comprimento da cadeia
dos &cidos graxos, presenca de insaturacdes e distribuicdo estereoespecifica sobre a salude e
metabolismo, existe um crescente interesse em utilizar 6leos e gorduras no tratamento e
prevencdo de doencas (KRALOVEC et al., 2012; SILVA; GIOIELLI, 2009).

Tendo em vista as grandes aplicacbes que os lipidios estruturados possuem, tanto
na medicina quanto na producdo de alimentos, estes tem sido denominado também como
pharmafoods. Dentre alguns exemplos de nutracéuticos encontram-se os acidos graxos poli-
insaturados (como os acidos graxos ®-3), triacilglicerdis de cadeia média e os lipidios
estruturados (D> AGOSTINI, 2001).

A funcionalidade dos produtos obtidos a partir da adi¢do de lipidios estruturados
sera diretamente influenciada pela maneira como os acidos graxos sdo arranjados durante a
reacdo de interesterificagdo. Sendo que se houverem &cidos graxos de cadeia longa nas
posicdes sn-1 e sn-3 do triacilglicerol obtém-se um produto com caracteristicas semelhantes
ao do leite materno (SILVA; GIOIELLI, 2009). Poréem, se acidos graxos poli-insaturados
forem interesterificados na posi¢do sn-2 pode-se produzir um produto de panificagdo com
caracteristicas de plasticidade melhoradas (MOURA, 2006).
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3.5.2 Vantagens e mercado dos lipidios estruturados

Em relacdo as vantagens clinicas dos lipidios estruturados cita-se a melhora na
funcdo imunoldgica, a diminuicdo do risco de cancer, a ajuda na prevencao de trombose, a
diminuicdo dos niveis de colesterol sanguineo, melhora no balango de nitrogénio
(KENNEDY, 1991). Outra vantagem em relacdo a estes lipidios é que ndo possuem &acidos
graxos trans em sua estrutura molecular, ao contrario do que ocorre quando as gorduras sao
parcialmente hidrogenadas (CHIU; GIOIELLI, 2008).

A absorcdo de acidos graxos de interesse € mais eficiente em um lipidio
estruturado do que em triacilglicerol simples, ou em uma mistura fisica do acido graxo de
interesse com um triacilglicerol de cadeia media. Visto que as misturas de acidos graxos de
cadeia média e longa para aplicacdes médicas tem como desvantagem a retencdo da taxa de
absorcéo de cada tipo de 6leo, o que é contornado mediante a interesterificacdo, que promove
uma modificacdo quimica na estrutura (FELTES, 2006). Desta forma, os lipidios estruturados
contendo acidos graxos de cadeia média e longa (como os ®-3) poderiam tornar o produto
funcional, com biodisponibilidade e bioatividade especificas (KRALOVEC et al., 2012).

Pesquisas tém demonstrado a aplicacao dos lipidios estruturados em férmulas para
bebés prematuros (similar ao leite materno), em produtos para nutricdo enteral e parenteral
(pacientes com necessidades nutricionais especiais), e também em produtos para esportistas,
0s quais necessitam que a fonte energia seja rapida e nutricionalmente interessante (presenca
de 4cidos graxos poli-insaturados de cadeia longa) (JUNIOR, 2005; SILVA et al., 2009). A
seguir sdo citados alguns dos lipidios estruturados existentes que sdo comercializados
atualmente:

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

o Caprenina: é uma gordura de baixo valor calorico (cerca de 5 kcal/g) com
propriedades funcionais similares as da manteiga de cacau, comumente utilizada
em doces e coberturas para frutas e biscoitos. Esta gordura € obtida a partir da
interesterificacdo de triacilglicerdis de cadeia média (C8:0 e C10:0) com
triacilglicerois de acido beénico (C22:0) (D’AGOSTINI, 2001);

o Salatrim (nome genérico), Benefat (nome comercial): obtido mediante
interesterificacdo de misturas de triacilglicerois de cadeia curta, derivados da

triacetina (C2:0) e da tripropionina (C3:0) com triacilglicerois de cadeia longa
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(C16:0 e C18:0), obtidos a partir de 6leos vegetais, como algoddo e soja. E um
produto de valor calérico reduzido (cerca de 5 kcal/g) usado em chocolates
(coberturas e recheios), laticinios, sorvetes e snacks (D’AGOSTINI, 2001).

o Equivalentes da manteiga de cacau: obtidos a partir de uma fracdo intermediaria
do 6leo de palma utilizando uma enzima sn-1,3 especifica. Sendo patente da
empresa Unilever. Este produto apresenta uma fragdo rica em acido palmitico e
pouco acido estearico (GUNSTONE, 2001).

o Betapol: & um lipidio estruturado comercializado pela empresa Unilever, obtido
mediante interesterificacdo enzimatica. Sdo utilizados 6leos de girassol (fonte de
trioleina) ou 6leo de soja (fonte de trilioleina). O produto obtido é composto pela
mistura de triacilglicerdis do tipo insaturado-palmitico-insaturado, sendo utilizado
como constituinte em formulagdes infantis, visto que a gordura do leite humano
apresenta 70% de seu acido palmitico esterificado na posi¢do sn-2 (BETAPOL,
2016).

3.5.3 Obtencéo dos lipidios estruturados

Os lipidios estruturados podem ser produzidos através de triacilglicerdis de cadeia
curta, média e longa, a partir de fontes vegetais e animais. Sendo que de acordo com o

substrato disponivel, podem ser utilizados os seguintes métodos:

Esterificacdo direta: R;-CO-OH + R-OH = R;-CO-OR + H,0

(&cido graxo) + (&lcool) = (lipidio estruturado) + (4gua)

Aciddlise: R;-CO-OR + R,-CO-OH = R,-CO-OR + R;-CO-OH

(éster) + (acido graxo) = (lipidio estruturado) + (acido graxo)

Interesterificacdo quimica/enzimatica: R;-CO-OR; + R3-CO-OR4 =R;-CO-OR4 + R3-CO-0OR;
(éster A) + (éster B) = (lipidio estruturado A) + (lipidio estruturado B)
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Considerando-se as modifica¢fes pds-producdo de dleos e gorduras, 0s métodos
de interesterificacdo quimica e enziméticas sdo os utilizados para a producdo de lipidios
estruturados (FELTES, 2006).

3.6 CARACTERIZACAO DE OLEOS E GORDURAS

3.6.1 Propriedades fisicas e quimicas

Dentre as propriedades fisicas que caracterizam 06leos e gorduras cita-se a massa
especifica, que € a relacdo entre a massa de um volume qualquer de lipidio e a massa de igual
volume de &gua destilada, a uma temperatura padrdo. Sendo que a massa especifica dos
acidos graxos decresce com 0 aumento do nimero de atomos de carbono e decresce com a
insaturacdo (MORETTO; FETT, 1989).

Em relacdo as propriedades quimicas e de qualidade cita-se o indice de acidez,
perdxido, saponificacdo, iodo, p-anidisina e totox. A analise do indice de acidez determina o
estado de conservacdo do Oleo. A presenca de acidos graxos livres ou indice de acidez
representa a extensdo da hidrdlise quimica, fisica ou enzimatica dos glicerideos. A fim de
determinar o valor desta deterioracdo, se dissolve o 6leo ou gordura em solvente neutro e se
titula a acidez com alcali normalizado (AOCS, 1980).

O indice de peroxido (IP) determina o estado de oxidacdo priméria dos lipidios,
sendo muito importante por definir a deterioracdo dos lipidios, principalmente pela presenca
de compostos de baixa massa molar provenientes da degradacdo, como por exemplo, 0s
aldeidos, cetonas, alcoois e hidrocarbonetos. Estes compostos sdo responsaveis pelo sabor e
odor caracteristico de produtos rancosos, especialmente os compostos carbonilicos que
produzem compostos peréxidos (AOCS, 1980). O indice de anisidina (IAn) refere-se a produtos
de oxidacdo secundaria, o qual é baseado na reacdo entre os aldeidos insaturados e o reagente de
p-anisidina (AOCS, 1998). O valor de TOTOX e usado para indicar a oxidacdo total de
hidrocarbonetos (produtos de oxidacdo primaria e secundéria), e é calculado utilizando o indice de
peroxido e o indice de anisidina (TOTOX = 2IP + |An).

O indice de saponificacdo (IS) pode ser definido como a quantidade de alcali
necessaria para saponificar (hidrolise e esterificacdo) uma quantidade definida de 6leo e/ou
gordura. E expresso em nimero de mg de KOH necessarios para saponificar 1 g de dleo

(AOCS, 1980). O valor do indice de saponificacdo indica a massa molar média (MM) dos
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acidos graxos esterificados ao glicerol. Assim, IS pequenos equivalem a &cidos graxos de
MM elevado e IS elevado a &cidos graxos de pequena MM (AOCS, 1980).

O indice de iodo (Il) determina o grau de insaturacdo de Gleos e/ou gorduras,
expressa em numeros de gramas de iodo absorvido por 100g de amostra. Sendo que Il
elevados significam alto grau de insaturagdo. Para maior rapidez de absorcdo de iodo, a
reacdo é feita em presenca de cloro, ou bromo, ou outros catalisadores (AOCS, 1980).

3.6.2 Anélises térmicas

As analises térmicas abrangem técnicas nas quais uma propriedade fisica ou
quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo € monitorada em fungdo da
temperatura ou do tempo, enquanto essa substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura e sob uma atmosfera especifica (SILVA et al., 2007). Dentre as técnicas

existentes cita-se a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a termogravimetria (TG).

3.6.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica na qual se mede a
diferenca de energia fornecida & substdncia e a um material referéncia, em fungdo da
temperatura enquanto a substancia e o material referéncia sdo submetidos a uma programagéo
controlada de temperatura. Através dessas técnicas, podem ser acompanhados os efeitos de
calor associados com as alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, como transicdes de fase
(fusdo, ebulicdo, sublimagéo, congelagéo, inversdes de estruturas cristalinas) ou reacfes de
desidratacdo, de dissociacdo, de decomposicdo, de Oxido-reducdo, capazes de causar
variagoes de calor (GIOLLITO, 2004).

3.6.2.2 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) é uma das técnicas de andlise térmica em que as
variacOes de massa da amostra sdo monitoradas como uma fungé@o da temperatura ou tempo,
enquanto esta € submetida a um programa controlado de temperatura, sob uma atmosfera
especificada (MATOS; FELSNER, 1998). A partir da TG séo obtidas informacGes com
relacdo as variacbes de massa em funcdo do tempo ou temperatura sob determinadas

condigdes atmosféricas.
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A termogravimetria derivada (DTG) é a derivada primeira da curva
termogravimétrica (TG). Estas curvas trazem informacGes de uma forma mais acessivel
visualmente do que as de TG, mostrando com mais clareza o ponto de temperatura no pico
que corresponde ao maximo da taxa de variacdo de massa (SILVA et al. 2007), este
representa a temperatura de maxima degradacdo de um éleo ou gordura. A termogravimetria
tem sido utilizada no estudo da decomposi¢do térmica de substancias orgéanicas, inorganicas e
dos mais variados tipos de materiais como: minerais, minérios, carvao, petroleo, madeira,

polimeros, alimentos e materiais explosivos (GIOLLITO, 2004).

3.6.3 Andlise de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (espectroscopia V) é um tipo de
espectroscopia de absorcdo que usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Os espectrometros de infravermelho com transformadas de Fourier (FT-IR) empregam um
interferdbmetro e explora o processo matematico da transformacdo de Fourier, e é baseada na
interacdo da luz de infravermelho com a matéria (SMITH, 1996; STUART, 2004). A
espectroscopia IV é uma técnica de muita importancia na anélise quimica qualitativa, podendo
ser utilizada para identificar um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra
(MARIN, 2013).

Um espectro de infravermelho geralmente contém mais informacéo do que apenas
os valores de posicdo ou de absorcdo de alguns picos, atuando como uma impressao digital de
uma dada amostra quando utilizado integralmente. Além disso, a espectroscopia FT-IR é uma
excelente ferramenta para anélise quantitativa porque as intensidades de absorcdo das bandas

no espectro sdo proporcionais a sua concentracao na amostra (SOUZA; POPPI, 2012).

3.6.4 Analise de ressonancia magnética nuclear (RMN)

O método da espectrometria da ressonancia magnética nuclear (RMN) baseia-se
nas propriedades magnéticas dos nucleos atdbmicos, sendo que quase todos os elementos
quimicos tém ao menos um is6topo com um nucleo atbmico que possui momento magnético.
Quando este ndcleo é colocado em um campo magnético externo, e a ele for aplicada uma
excitacdo com frequéncia igual a sua frequéncia de precessdo, tal nicleo é retirado de seu

estado de equilibrio. Apos a retirada do campo, este ndcleo tende a voltar ao seu estado
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fundamental de equilibrio através dos processos de relaxagdo spin-rede e relaxagdo spin-spin,
sendo obtidos ent&o os sinais que compde o espectro de RMN (UNGARO et al., 1992).

Dentre as aplicacOes dadas a espectroscopia de RMN, cita-se a utilizacdo da
espectroscopia de carbono na determinacao da estrutura do triacilglicerol, sendo que a partir
dos espectros obtidos podem ser determinadas a composicdo e distribuicdo dos acidos graxos
entre as posicoes sn - 1,3 e sn-2 do triacilglicerol. Sendo que as carbonilas ressoam de acordo
com o grau de insaturacdo da cadeia e posicao no glicerol, na faixa de frequéncias entre 172,5
e 173,5 ppm (VLAHOV, 2005).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAS PRIMAS

A gordura animal (banha suina) foi obtida no comércio local. Os residuos de
pescado (visceras) da espécie carpa comum (Cyprinus carpio) foram obtidos junto aos
piscicultores da cidade de Teutbnia/RS. Na Figura 7 podem ser observadas as visceras de
carpa comum utilizadas para a extracdo do 6leo bruto de pescado.

Figura 7 - Visceras de carpa comum (Cyprinus carpio)

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Extracéo do 6leo de pescado

O oOleo bruto de pescado foi obtido a partir do processo termomecéanico, com
condicGes de processos segundo Crexi et al. (2010), sendo composto pelas etapas de cocgéo,
prensagem e centrifugacdo. Primeiramente, as visceras (aprox. 5 kg) foram descongeladas a
temperatura de refrigeracdo durante 12 h e submetidas a coc¢do em autoclave durante 30 min
(Figura 8 (a)) sob temperaturas entre 95 e 100 °C, seguida de prensagem para separacao do
licor de prensa dos sélidos (Figura 8 (b)). Por fim, o licor de prensa foi centrifugado a 7000 x
g (Figura 8 (c)) e obteve-se o 6leo bruto de pescado.
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Figura 8 - (a) Coccéo das visceras em autoclave (b) prensa hidraulica e (c) centrifuga

A eficiéncia do processo de extracdo foi determinada como a porcentagem de

6leo recuperado em relacdo ao 6leo presente nas visceras, utilizando a Equacéo 1.
% eficiéncia = —2&- x100 (1)
mOBD
sendo mog € a massa de Oleo bruto extraido das visceras de carpa pelo processo

termomecéanico e mpgp a massa total de 6leo das visceras de carpa determinada de acordo

com a metodologia proposta por Bligh e Dyer (1959).
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A fim de separar o 6leo bruto do licor de prensa foi realizada uma centrifugacédo a
7000xg durante 20 min. O procedimento de extracdo de 6leos das visceras estd demonstrado

na Figura 9.

Figura 9 - Fluxograma de obtencédo do 06leo bruto através do processo termomecanico
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Fonte: Adaptado de Monte (2010)
4.2.2 Refino do 6leo de pescado

O refino do oleo bruto foi realizado de acordo com as metodologias descritas por
Crexi et al. (2010) e Monte et al. (2015), sendo composto pelas etapas de degomagem,
neutralizacdo, lavagem e branqueamento, conforme pode ser observado na Figura 10. Na
etapa de degomagem foi adicionado ao 6leo aquecido (80 °C) 1% de &cido fosférico em

relacdo a massa de Oleo utilizada, mantendo-se este sob agitacdo (600 rpm) e vacuo (710
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mmHg) durante 30 min. Em seguida, o 6leo foi resfriado até 35°C sob véacuo (710 mmHg),

seguida de centrifugacdo a 7000xg por 20 min para separagdo das gomas.

Figura 10 - Fluxograma das etapas do refino do dleo bruto de pescado
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Fonte: Monte (2010)

Na etapa de neutralizacdo, o 0leo foi aquecido a uma temperatura de 40°C sob as
mesmas condicbes de vacuo e de rotacdo utilizadas na degomagem. A este
foi adicionado solugdo de NaOH 20 % m/m (na quantidade estequiométrica necessaria para
neutralizar os &cidos graxos livres presentes no 6leo mais 4% de excesso em relagdo a acidez
livre determinada ap6s a degomagem). Apos neutralizacdo do oOleo, a temperatura foi elevada
rapidamente a 80 °C a fim de facilitar a separacdo da borra formada. Entdo, o 0Oleo foi

resfriado até 35 °C, sob vacuo e centrifugado, para separa¢do da borra, por 20 min e 7000xg.
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Na etapa de lavagem, o éleo foi aquecido a 95 °C sob vécuo e agitagdo constante
sendo adicionado 10 % de agua em relagdo a massa de Oleo, mantendo-se um tempo de
contato de 10 min. Esta etapa foi realizada trés vezes. A etapa de desumidificacdo foi
realizada através do aquecimento do 6leo neutralizado até 90 °C, sob vacuo de 710 mmHg e
agitacdo de 100 rpm, até completa evaporagdo da dgua (aproximadamente 10 min). Apds este
periodo, o 6leo foi resfriado até a temperatura de 35 °C mantendo-se 0 vacuo constante.

A etapa de branqueamento subdividiu-se em duas etapas. Na primeira etapa, foi
realizada a clarificacdo do 06leo, sob temperatura de 70 °C, 40 rpm, vacuo de 710 mmHg e
adicdo de 2 % de adsorvente (mistura de terra ativada e carvédo ativado na relacdo de 9:1),
durante um tempo de contato de 20 min. Apos, o 6leo foi filtrado em funil de Buchnner com
uma pré-capa de terra diatomacea. Parte do Oleo branqueado obtido foi utilizado na
transterificacdo e hidrdlise quimica a fim de serem obtidos os ésteres e o0s acidos graxos livres
de pescado. O equipamento utilizado nos experimentos do processo de refino esta apresentado
na Figura 11.

Figura 11 - Equipamento utilizado no refino do 6leo de pescado

O rendimento do processo de refino foi expresso pela percentagem de 6leo
branqueado obtida em relacdo & quantidade de 6leo bruto utilizada, mostrado na Equacéo 2.

%producio = % %100 (2)
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sendo meg; a massa de 6leo branqueado obtida ap6s o refino e mpg a massa de 6leo bruto
inicial.
4.2.3 Alcoolise quimica

O processo de obtencdo dos ésteres pode ser observado na Figura 12.
Inicialmente, foi adicionado ao reator contendo o 6leo branqueado antioxidante BHT (400
ppm) e solucdo de catalisador (KOH) em alcool etilico anidro (22% em reacdo & massa de

6leo), mantendo-se o sistema sob agitacdo de 600 rpm, temperatura de 60 °C e vacuo de 400

mmHg.

Figura 12 - Processo de obtencéo de ésteres e acidos graxos livres de 6leo de pescado
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ESTERES

Ao final da reacdo, a mistura obtida a partir da alcoolise foi transferida para

rotaevaporador a fim de ser removido 0 excesso de alcool, e apds esta foi transferida para um
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funil de decantagdo durante um periodo de 24 h. Ao final deste periodo, formam-se duas
fases. A fase inferior (glicerol) foi separada, e a fase superior (ésteres) foi lavada com hexano
e agua destilada (60°C). Ao final, os ésteres foram filtrados em sulfato de sodio anidro a fim

de ser removida a umidade remanescente e o hexano removido em rotaevaporador.
4.2.4 Reagdo de interesterificacao

Para a realizagdo da mistura e reacdo de interesterificacdo, as condi¢Ges da reacao
quantidade de catalisador e proporcdo das misturas (blendas de banha suina:6leo de pescado;
blendas de banha suina:ésteres de pescado) foram estudadas através de tratamentos. As condi¢bes

utilizadas em cada experimento podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Tratamentos realizados no processo de interesterificagdo

) Proporgéo blenda Proporcéo de
Experimentos Blendas
(%) catalisador (%)
1 Banha suina:o6leo branqueado 80:20 0,2
2 Banha suina:6leo branqueado 80:20 0,5
3 Banha suina:6leo branqueado 70:30 0,2
4 Banha suina:6leo branqueado 70:30 0,5
5 Banha suina:monoésteres 80:20 0,2
6 Banha suina:monoésteres 80:20 0,5
7 Banha suina:monoésteres 70:30 0,2
8 Banha suina:monoésteres 70:30 0,5

As misturas produzidas nas diferentes propor¢des foram secas a vacuo por 15 min a
temperatura de 95-100 °C (Figura 13 (a)). Logo ap6s as misturas foram interesterificadas,
sendo adicionado a essas o catalisador metdxido de sodio, mantendo-se constantes a agitagéo,
a pressdo e a temperatura durante a realizacdo de cada reacdo. A reagdo foi interrompida
através da adicdo de gua destilada (10%) a 80 °C (Figura 13 (b)).

A fim de minimizar o escurecimento decorrente desta reacdo e para reter a
umidade foi adicionada silica em pd e sulfato de sodio anidro, respectivamente. Por fim, foi
realizada a filtracdo a quente, obtendo-se ao final o produto interesterificado. Na Figura 14

pode ser apresentado o processo de elaboracdo dos lipidios estruturados.
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Figura 13 - (a) Etapa de mistura e (b) finalizacdo da reagéo de interesterificacdo

Figura 14 - Esquema da mistura e reacdo de interesterificacdo quimica
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4.2.5.1 Andlise estatistica

Para a realizacdo da mistura e reacdo de interesterificacéo, as condi¢des da reacédo
interesterificagdo (quantidade de catalisador) e propor¢do das misturas (blendas de banha
suina:6leo de pescado e blendas de banha suina:ésteres de pescado) foram definidas através de
tratamentos. As quantidades de catalisador e proporcéo da blenda utilizados no processo de
interesterificacdo foram escolhidas de acordo com dados apresentados na literatura (SILVA;
GIOIELLI, 2006; D’AGOSTINI, 2001), sendo estes: quantidade de catalisador (0,2% e 0,5%
m/m) e propor¢do da mistura da gordura animal com o 6leo de pescado e mistura da gordura
animal com ésteres de pescado (m/m) (80:20 e 70:30). O efeito de cada uma das variaveis
estudadas foi determinado a partir de analise de variancia (ANOVA) ao nivel de 95% de
confianga (p<0,05). Os lipidios estruturados obtidos foram avaliados através das respostas das

andlises fisico-quimicas e térmicas, a fim de serem determinadas possiveis aplicacGes.

4.3 ANALISES TERMICAS E FISICO-QUIMICAS

4.3.1 Analises de caracterizacdo das visceras, do 6leo de pescado, ésteres, misturas e

lipidios estruturados

As visceras da carpa foram caracterizadas em relacdo ao teor de umidade (método
925.10), teor de cinzas (método 945.46) e teor de proteinas (método 960.52) de acordo com a
metodologia proposta pela AOAC (1995). O conteldo lipidico foi determinado pelo método
de Bligh e Dyer (1959).

Os 6leos de pescado, esteres, misturas e lipidios estruturados foram caracterizados
em relagdo aos indices de acidez (IA) (método Ca 5a - 40), de peroxido (IP) (método Cd 8-
53), de saponificagdo (IS) (método Cd 3-25), de iodo (I1) (método Cd 1-25), de p-anisidina
(1An) (método Cd 18-90) e massa especifica (p) (método Cc 10a-25), conforme proposto pela
AOCS (1980).

O indice de acidez foi convertido para percentual de acidos graxos livres (%
AGL) pela expressdo: (%AGL=0,503%1A). O valor de Totox indica a oxidacdo total de
hidrocarbonetos (produtos de oxidacdo priméria e secundéria), e foi calculado somando duas
vezes 0 indice de perdxido e uma vez o indice de p-anisidina (Totox = (2xIP) + 1An). A cor
foi determinada utilizando o método Lovibond (Lovibond Color Staler Tintometer, modelo F,

Amesbury, Reino Unido), fixando a cor amarela em 20 unidades e variando a cor vermelha.
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Além dessas analises, as amostras foram caracterizadas em relacdo as analises térmicas, de

infravermelho e ponto de fuséo.

4.3.2 Avaliacdo da reacdo de mistura e interesterificacio

A avaliacdo da mistura e da reacdo de interesterificacdo foi realizada através das
analises fisico-quimicas de posic¢do dos acidos graxos no triacilglicerol, contetdo de gordura

sOlida e através das analises térmicas de ponto de fuséo e degradacédo destas.

4.3.2.1 Distribuicdo dos acidos graxos nas posicoes sn-1,3 e sn-2

O percentual de acidos graxos saturados e insaturados presentes nas posi¢cdes sn-
1,3 e sn-2 do triacilglicerol foi realizada através de ressonancia magnética nuclear (RMN) Os
espectros de RMN foram obtidos num espectrometro de campo elevado (Bruker, modelo
Ascend 400 MHz, Rheinstetten, Alemanha) com ima de 9,4 Tesla, correspondendo a 100
MHz para 13C, utilizando uma sonda de 5 mm de didmetro. Para obter os espectros foi
utilizada uma sequéncia padréo de 13C-NMR, composta por um pulso de 30 °© com um tempo
de aquisicao de 1363 ms, 4000 varreduras e janela espectral de 24,03 kHz (SOON, 1985).

4.3.2.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

O ponto de fusdo das amostras foi determinado por DSC (modelo Shimadzu DSC-
60, Kyoto, Japdo), com sistema de resfriamento contendo nitrogénio liquido. A analise foi
realizada com 5 mg de amostra, que foram selados hermeticamente em cadinho de aluminio,
resfriados até -80 ° C e depois aquecidos a 80 ° C & razdo de 10 ° C min* (HUANG;
SATHIVEL, 2008).

4.3.2.3 Conteldo de gordura sélida
O conteudo de gordura sélida (SFC) foi avaliado a partir da integragdo das curvas
DSC e os gréaficos dos perfis de fusdo foram obtidos tracando o SFC pela temperatura, de

acordo com a metodologia proposta por Kathon e Reddy (2005).

4.3.2.4 ldentificacdo dos grupos funcionais
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A identificacdo de grupos funcionais do 6leo foi efetuada por espectroscopia de
infravermelho (1) com transformada de Fourier (FT-IR) (Prestige 21 210045, Kyoto, Jap&o).
Sendo que as amostras foram submetidas a determinacdo espectroscépica na regido
infravermelha (600-4000 cm™) utilizando a técnica de reflectancia atenuada total (GUILLEN;
CABO, 2000).

4.3.2.5 Avaliacdo da degradacdo da amostra

A avaliacdo da perda de massa em funcdo da temperatura foi determinada a partir
de curvas termogravimétricas (TG), as quais foram obtidas em uma termobalanca com fluxo
de nitrogénio 50 mL min™ e uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Nesta, as amostras
foram colocadas em cadinhos de aluminio e aquecidas na faixa de temperatura de 35 a 550°C,
conforme proposto por Garcia (2004). Para determinar as temperaturas de maxima
degradacdo foram utilizadas as curvas de DTG (Termogravimetria Derivada), as quais sao

relativas a primeira derivada das curvas termogravimétricas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das matérias-primas

As visceras de carpa comum apresentaram teores de umidade 75,8 = 0,01%, de
cinzas de 1,21 + 0,08%, de proteinas de 10,79 £ 0,47% e de lipidios de 12,20 + 0,52%.
Resultados semelhantes para as visceras foram obtidos por Crexi et al (2009), os quais

obtiveram teores de 75 % de umidade, 12% de proteinas, 13% de lipidios.

5.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

5.2.1 Caracterizacao dos 6leos, ésteres de pescado e banha suina

A eficiéncia de recuperacdo de 6leo das visceras foi de 75%, o qual se mostrou
inferior aos 82% obtido por Paim et al (2012). Esta diferenca foi atribuida a variabilidade
existente entre as espécies. O refino quimico apresentou um rendimento de 65%, sendo que na
etapa de neutralizacdo foram observadas as maiores perdas em massa de 6leo (25% m/m).
Segundo Gunstone (2002), a borra de neutralizagdo formada na etapa de neutralizacdo além
de remover &cidos graxos livres, carreia consigo parte de 6leo neutro, diminuindo o
rendimento do processo. Na Tabela 4 sdo mostrados os resultados obtidos da caracterizacao
dos 6leos brutos, branqueados e ésteres de pescado, e da banha suina.

O oleo bruto apresentou AGL significativamente superior as demais amostras, 0
que se deve ao fato das visceras apresentarem grande quantidade de enzimas endogenas, que
sdo responsaveis pela degradacdo de proteinas e lipidios, fazendo com que 6leo proveniente
das visceras apresente naturalmente maior percentual de acidos graxos livres (FELTES et al,
2010; REECE, 1981). Em relacdo ao 6leo branqueado, pode-se observar que o processo de
refino reduziu o contetdo de AGL de forma significativa (p<0,05), e abaixo do maximo
permitido pela FDA (1%écido oleico) (BRASIL, 1999).

Esta reducdo pode ser explicada pelo fato da etapa da neutralizagdo ter como
objetivo a remocao dos AGL presentes no 6leo. Além disso, e na etapa de branqueamento séo
removidos residuos de borra de neutralizacdo (ROSSI et al., 2003). Os ésteres apresentaram
acidez semelhante ao 6leo branqueado, demonstrando que o processo de transesterificacéo
ndo afetou a qualidade do 6leo neste quesito. A banha suina apresentou AGL de acordo com 0

estabelecido pela legislacdo vigente, que é de 3%jcido oleico (RIISPOA, 2011).
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Tabela 4 - Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo bruto, 6leo branqueado e ésteres de pescado,
e da banha suina

Oleo bruto  Oleo branqueado Esteres Banha suina

AGL (Yzcidgo oféico) 4,80 +0,03" 0,24 + 0,04 0,19+0,01° 0,24 +0,04°
IP (MeQperexido KG 'sle0) 3,92 £ 0,12° 1,99 +0,02° 3,55+ 0,04° 6,30 +0,20°

IAn 8,48 £ 0,21° 5,25 + 0,41° 6,63+0,06° 6,23+0,11°
Totox 16,32 £0,15* 9,23 +0,20° 13,73+0,05° 18,83 +0,21°
Cor Lovibond (20 A)V 3,30 +0,01° 0,50 + 0,10° 0,70+0,22° 0,80+0,13"
I (cg o) 115 + 2° 113 + 3 110 + 3° 70+ 1°
IS (Mgkon 97 196 + 1° 195 + 2° 194 + 2° 190 +1°
p (kg m™®) 920 + 20° 920 + 10° 930 + 10° 960 + 10°
Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL: &cidos graxos livres; IP: indice de perdxido; 1An: indice de p-
anisidina; Totox: conteldo de oxidacdo total; A: amarelo; V: vermelho ; II: indice de iodo; IS: indice de

saponificacdo; p: massa especifica; Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca
significativa (P< 0,05).

O IP refere-se ao estdgio inicial da oxidacdo lipidica, sendo importante na
determinacdo do estado da deterioracdo de 6leos e gorduras. O valor de p-anisidina também se
refere ao estado de conservacdo do O6leo, entretanto, refere-se ao estagio de oxidacao
secundaria destes (MANRAL et al., 2008; SILVA et al, 1998). Em relacdo aos indices de
peroxido e anisidina dos 6leos bruto e branqueado, pode-se observar que estes também foram
reduzidos significativamente e estdo de acordo com os niveis exigidos pela FDA (10 meg/
kgsieo) apds o processo de refino, visto que os adsorventes utilizados na etapa de
branqueamento auxiliam na remoc¢éo de compostos de oxidacdo, como 0s peroxidos e cetonas
(PESTANA-BAUER, 2012). O Totox refere-se ao estado total de oxidagéo do 6leo (oxidacao
primaria e secundaria) e de acordo com a FAO (2015) este parametro deve ser de no maximo
26 para 6leos de pescado. Da mesma forma como as demais matérias primas, a banha
apresentou indice de peroxido de acordo com os padrfes exigidos pela legislacdo (10 meg/
KQsleo)-

Segundo Reece (1981), o 6leo bruto de pescado apresenta uma coloracéo escura,
devido a presenca de &cidos graxos livres, peroxidos, entre outros produtos de oxidacdo. Além
disso, o 0Oleo apresenta grandes quantidades de carotenoides, mostrando coloragdo que vai do
espectro vermelho ao amarelo (DAVIES, 2004). Em relacdo a cor Lovibond, o processo de

refino reduziu a coloracao do 6leo branqueado em 85%, alcangando niveis especificados pelo
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FDA (méax. 5 V).

O 11 esté relacionado com o grau de insatura¢do do 6leo, enquanto que o IS indica a
massa molar média dos acidos graxos esterificados ao glicerol (AOCS, 1980). No que diz
respeito a estes indices (Tabela 4), ndo houveram variacfes significativas (p>0,05) ao longo
do processo de refino (6leo bruto e 6leo branqueado), visto que as etapas que compde este
processo ndo alteram a composicdo de &cidos graxos dos triacilgliceréis. Em relacdo aos
ésteres de pescado, também ndo foram observadas variagdes significativas. Ritter et al. (2015)
em seus estudos sobre a obtencdo de ésteres a partir de triacilglicerois de pescado observaram
que o perfil de acidos graxos ndo é alterado durante o processo de transterificacao.

A comparacdo da banha suina com as demais matérias primas, revelou que esta
apresentou menor 1l e diferente significativamente (p<0,05) das demais, 0 que esta associado
ao fato da banha suina ser composta em grande parte por acidos graxos saturados
(GUNSTONE, 2002). A massa especifica, segundo Fennema et al., (2010), esta relacionada
com a estrutura molecular do 6leo, sendo que acidos graxos que ndao contem insaturacdes
possuem maior facilidade de empacotamento intermolecular, resultando em menor volume e
maior massa especifica. Isto foi notado neste estudo, onde os 6leos de pescado apresentarem
maior indice de iodo, e por consequéncia menor massa especifica.

Cabe ressaltar também que os ésteres obtidos do 6leo branqueado apresentaram uma
maior massa especifica, resultante do processo de alcodlise. Segundo Oliveira et al. (2012), no
biodiesel a diminuicdo das ligacGes de hidrogénio causado pela esterificacdo resulta em um
ligeiro aumento de densidade pelo aumento do empacotamento dos &cidos graxos apos a
retirada do glicerol. Na Figura 15 podem ser observados a banha suina, o 6leo bruto,

branqueado e ésteres de pescado, respectivamente.

Figura 15 - (a) Banha suina, (b) 6leo bruto, (c) 6leo branqueado e (d) ésteres de pescado.
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5.2.2 Caracterizacao das misturas e lipidios estruturados
Na Tabela 5 podem ser observados os resultados obtidos a partir da caracterizacéo

fisico-quimica das blendas de 6leo:banha suina e ésteres:banha suina antes e apés a reacao de

interesterificagdo, respectivamente.

Tabela 5 — Caracterizagao das misturas antes da reacdo de interesterificacao

Mistura 80:20 Mistura 70:30

Banha: 6leo  Banha: ésteres Banha; 6leo Banha: ésteres

AGL (Yscido oléico) 0,33+ 0,03 0,28 +0,01° 0,28 + 0,04 0,24 +0,01°
IP (Medpersxido kg'lmeo) 6,25 + 0,20 6,40 £ 0,11° 6,10 = 0,30° 6,30 + 0,24
IANn 8,40 + 0,10 7,86 + 0,04 8,60 * 0,20 6,51 + 0,40°
Totox 20,90 +0,13* 20,66 £0,19* 20,80 +0,16° 19,31 +0,61°
Cor Lovibond (20A)V 0,50 +0,10° 0,60 + 0,16 0,50 + 0,14 0,60 + 0,13
I (cg g™ 73+1° 72+1° 88 + 1° 86 + 1°
IS (Mgkon g7 191 + 2° 195 + 2° 193 +1° 194 + 2°
p (kg m'3) 960 + 10° 960 + 10° 960 + 10° 960 + 10°
Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL: &cidos graxos livres; IP: indice de perdxido; IAn: indice de p-
anisidina; Totox: conteddo de oxidagdo total; A: amarelo; V: vermelho ; II: indice de iodo; IS: indice de

saponificacdo; p: massa especifica; Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca
significativa (P< 0,05).

A partir dos dados apresentados na Tabela 5 observa-se que em relagdo aos teores de
AGL, de perdxidos e de Totox, as misturas nao apresentaram diferenca significativa entre si
(p>0,05). Em comparacdo com as matérias prima (Tabela 4), as misturas apresentaram
caracteristicas semelhantes as da banha suina (AGL, IP, p), o que pode ser explicado devido a
maior proporcdo de banha suina nas misturas. Em relacdo a cor, ndo houveram variacoes
significativas nas misturas. O aumento da proporc¢éo de 6leo de pescado levou ao aumento no
I1, indicando a presencga de maiores quantidades de acidos graxos insaturados na mistura. N&o
foram observadas diferencas significativas no 1S. Na Tabela 6 podem ser observados os
resultados obtidos a partir da caracterizagdo dos lipidios estruturados produzidos.
Os lipidios estruturados mantiveram os acidos graxos livres e os produtos de

oxidacgéo dentro dos niveis especificados pela legislacdo. Os teores de AGL, IP e 1An foram
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menores quando se fez uso de maiores quantidades de catalisador, o que pode estar associado
ao fato deste ter a tendéncia de se ligar aos &cidos graxos livres e perdxidos presentes no meio
(D’AGOSTINI, 2001).

Os valores de 11 dos lipidios estruturados apresentaram resultados semelhantes entre
si e em relacdo a banha suina. Através dos dados pode-se observar também que, independente
da matéria prima (6leo ou ésteres de pescado), o Il foi maior para 0s experimentos que
utilizaram proporc¢oes de 70:30. Além disso, os valores de Il das misturas antes da adicdo de
catalisador foram semelhantes aos lipidios estruturados obtidos apds a adicdo de catalisador.
O mesmo comportamento foi observado por Gioielli et al. (2006) estudando a obtencdo de
lipidios estruturados por interesterificacdo de Oleo de soja e banha suina. Os lipidios
estruturados apresentaram IS e massa especifica semelhante ao da banha suina, o que se
justifica por esta conter a maior parte da blenda.

A andlise de variancia revelou que proporcdo de catalisador apresentou efeito
significativo (p<0,05) e negativo sobre os valores de acidez. Assim, 0 aumento da quantidade
de catalisador ocasionou a diminuicdao dos valores de AGL. Em relacdo ao 1l foi observado
que apenas a propor¢do da mistura apresentou efeito positivo e significativo (p<0,05)
indicando que maiores quantidades de dleo e ésteres de pescado na blenda proporcionaram o
aumento do I, o que ¢é justificado pelo fato do 6leo de pescado ser uma importante fonte de
acidos graxos insaturados (RITTER et al., 2015).
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Tabela 6 - Caracterizagdo dos lipidios estruturados produzidos

Exp.1 Exp. 2 Exp.3 Exp.4 Exp.5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8
AGL (%acido oleico); 0,19+0,05° 0,16+0,01*° 0,12+0,05° 0,13+0,14* 0,16+0,05° 0,15+0,05° 0,13+0,05° 0,10+ 0,05°
IP (MeCpersxido K oleo) 6,50 +0,14* 6,25 +0,04 6,66+0,03*° 6,45+0,12° 6,85+0,12° 6,57 +0,15° 6,40 £0,20° 6,25 +0,11°
IAN 9,70 +£0,03* 920+0,01° 7,42+004° 7,26+007° 855+0,20° 802+0,30° 7,400,117 7,10+0,12°
Totox 22,70+  21,70+0,02* 20,58 +0,02° 20,32 +0,09° 22,75+0,17° 21,16+0,19° 20,20+0,13° 19,90 +0,11°
I (cgiz g); 74+ 1° 79+1° 85 + 1° 87 +1° 73+1° 75+ 2° 85+ 1° 87 +1°
IS (Mgkon ™) 190 +1° 191 +1° 190 +1° 191 + 2% 195 + 2° 196 + 17 194 + 12 195 + 1°
p (kg m™®) 960 + 20° 960 + 10° 960 + 10° 960 + 20° 960 + 20° 960 + 20° 960 + 10° 960 + 10°
Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL.: &cidos graxos livres; IP: indice de perdxido; IAn: indice de p-anisidina; Totox: contelido de oxidagdo total; A: amarelo; V:
vermelho ; 11: indice de iodo; IS: indice de saponificacdo; p: massa especifica; Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca significativa

(p< 0,05).
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO FT-IR

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros vibracionais da banha suina, 6leo bruto,

6leo bruto e ésteres de pescado, misturas e lipidios estruturados produzidos, respectivamente.

Figura 16 - Espectros vibracionais das matérias primas, misturas e lipidios estruturados
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Os espectros das amostras apresentaram bandas caracteristicas de Oleos e
gorduras. As bandas observadas em 2924 e 2852 cm™ referem aos estiramentos simétricos e
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assimétricos do CH,. As bandas observadas em 1744 cm™ referem-se & vibragdo axial do
grupo carbonila (C=0) dos ésteres, sendo caracteristica dos triacilglicerdis. As bandas
observadas em 1654 sdo atribuidas ao estiramento vibracional das ligacGes duplas entre
carbonos (C=C). As banda em torno de 1461 cm™ e 1374 cm™ referem-se & deformacéo
angular do tipo tesoura dos grupos CH2 e CH3, respectivamente. Ja as bandas observadas
entre 1234, 1158 e 1097 cm™ estdo relacionadas com a vibracdo dos grupos éster C-O. Por
volta de 721 cm™ para todas as amostras, foram observadas bandas referentes as deformacdes
angulares do tipo rocking dos grupamentos HC=CH (cis) (GUILLEN; CABO, 2000).

Na curva dos ésteres (Figura 16 (d)) pode ser observada uma banda bem
pronunciada em torno de 1035 cm™, que se refere as vibracdes de estiramentos assimétricos
da ligacbes O-C-C. Essas bandas ndo foram observadas nas curvas dos triacilglicerdis (Figura
16 ((a), (b). (c))), pois sdo bandas caracteristicas de ésteres metilicos (GUILLEN; CABO,
2000). Cabe ressaltar também que no espectro do 6leo bruto (Figura 1(b)) foi observada uma
em 3466 cm™ relacionada com o estiramento vibracional OH. Esta banda pode indicar a
presenca de compostos polares no éleo, como perdxidos, hidroperéxidos ou tracos de agua
provenientes da lavagem do 6leo na etapa de neutralizacdo (POHNDOREF et al., 2016). Ao
comparar esta curva com a curva do 6éleo branqueado (curva c) observou-se que esta banda

desapareceu.

5.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Na Figura 17 podem ser observadas as curvas de fusdo das matérias primas: banha
suina, oleo bruto, 6leo branqueado e ésteres de pescado. A banha suina é composta por cerca
de 42% de &cidos graxos saturados, com destaque para os acidos palmitico (25%) e estearico
(13%) e cerca de 53% de acidos graxos insaturados, dentre 0s quais cita-se 0 acido oleico
(42%) (Silva et al., 2009). A partir da curva da banha suina (curva a) observa-se a presenca de
dois picos nas temperaturas de -0,1 °C e 30 °C, os quais estdo relacionados aos altos teores de
acido oleico e palmitico, respectivamente.

Os principais &cidos graxos presentes no 6leo bruto de carpa sdo o C18:1 ®9
(oléico), C16:0 (palmitico), C16:1 (palmitoléico), C18:2 -6 (linoleico), C18:3 ®-3
(linolénico), os quais representam 67% do total de &cidos graxos presentes no 6leo bruto de
carpa (CREXI et al., 2009). A partir do termograma do 0Oleo de carpa (curva b) pode-se
observar que este apresentou trés picos diferentes, em torno de -60 °C, -20 °C e -1 °C. O

primeiro pico foi atribuido ao ponto de fusdo de acidos graxos poli-insaturados, como 0s
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acidos graxos da familia ®-3 (EPA e DHA). O segundo e terceiro picos estdo associados aos
pontos de fusdo dos acidos linoleico e oleico, respectivamente. A fusdo do 6leo de carpa
compreendeu um intervalo de temperatura de -60 °C a 20 °C. A curva do 6leo branqueado
(curva c) apresentou pouca alteracdo em relacdo ao 6leo bruto, evidenciado por trés picos bem
definidos. As curvas de fusdo obtidas foram consistentes com os dados dispostos na literatura
para 6leos de pescado (HUANG; SATHIVEL, 2008).

Figura 17 - Curvas de fusdo das matérias primas
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A entalpia do 6leo bruto foi de 55,6 kJ kg™ e do 6leo branqueado foi de 52,6 kJ
kg™. As variacdes no valor de entalpia podem ser associadas & remocéo de compostos
indesejados nas etapas de degomagem (fosfolipidos), neutralizacdo (acidos gordos livres) e
branqueamento (pigmentos). Em relacdo ao termograma dos ésteres de 0leo de carpa (curva
d) pode-se observar diferencas quando comparadas com as curvas do 6leo branqueado e do
6leo bruto, onde dois picos bem definidos foram observados a cerca de -38 °C e -0,3 °C. O
primeiro pico refere-se ao ponto de fusdo dos acidos gordos poli-insaturados e insaturados,
enquanto o segundo pico refere-se ao acido oleico. Na Figura 18 podem ser observadas as

curvas de fusdo das blendas de banha suina:éleo branqueado e banha suina:ésteres.
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Figura 18 — Curvas de fusdo das misturas
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A partir das curvas apresentadas na Figura 18 pode-se observar que as misturas
apresentaram comportamento de fusdo semelhante ao da banha suina, sendo que todas as
amostras apresentaram dois picos de fusdo bem definidos em temperaturas em torno de 0°C e
30°C, que sao relacionados aos acidos graxos oléico e palmitico, respectivamente. A
semelhanca das curvas a da banha suina pode ser explicada pelo fato da maior parte da blenda
ter sido composta por banha suina. As curvas de fusdo dos lipidios estruturados de banha
suina:oleo de pescado e as de banha suina:ésteres de pescado podem ser observadas nas
Figuras 19 e 20, respectivamente.

A partir das curvas de fusdo dos Experimentos n°® 1 (curva a) e n® 2 (curva b)
pode-se observar que estas apresentaram um comportamento semelhante e ndo alteraram suas
temperaturas de transicdo (-1 °C e 30 °C), relacionadas aos acidos graxos oleico e palmitico,
respectivamente. Ja nos Experimentos n® 3 (curva c) e n° 4 (curva d) foram observadas
reducdes das temperaturas de fusdo para -5 °C e 25 °C, respectivamente. A partir das curvas
de fusdo dos lipidios estruturados utilizando esteres (Figura 17) pode-se observar reducdes

nas temperaturas de transicdo dos lipidios estruturados para -7,5 °C e 22 °C, respectivamente.



Figura 19 - Curvas de fusédo dos lipidios estruturados de banha suina:éleo de pescado
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Figura 20 - Curvas de fusdo dos lipidios estruturados da banha suina:ésteres de pescado
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Estes resultados indicam que, tanto para os lipidios estruturados obtidos a partir
de banha suina:6leo branqueado quanto para os obtidos com banha suina:ésteres de pescado, a
proporcdo da blenda apresentou maior influéncia na alteracdo do ponto de fusdo do que a
quantidade de catalisador utilizada. Uma vez que a maior propor¢do de 6leo branqueado/éster
de pescado levou a uma reducdo da temperatura de transicdo da banha suina. Estudos
realizados por Subroto et al. (2013), em relacéo a interesterificacdo enzimatica de gordura do
leite com Oleo de pescado demonstraram que a proporcdo de 6leo utilizada influenciava
diretamente na composicdo dos lipidios estruturados, sendo observado que quanto maior a
quantidade de gordura adicionada maior era a quantidade de &cidos graxos saturados

presentes e, por consequéncia, maior ponto de fusao.

5.5 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)

Na Figura 21 sdo apresentadas as curvas de TG (a) e DTG (b) das matérias primas
(curvas a-d) banha suina, 6leo bruto, éleo branqueado e ésteres de pescado, respectivamente.
De acordo com Matos et al. (2009), nas curvas de TG a temperatura na qual a perda de massa
é iniciada refere-se a temperatura inicial do evento, ou seja, ponto no qual a amostra deixou
de ser estavel termicamente e iniciou a liberacdo de volateis. J& a temperatura final indica o
final da etapa de perda de massa, na qual ja ocorreu a liberacédo total das substancias volateis.
Segundo este mesmo autor, as curvas de DTG expressam a derivada da variacdo de massa em
funcdo do tempo, a partir das quais pode ser observado se 0 processo é exotérmico (curva para
cima) ou endotérmico (curva para baixo), bem como as temperaturas nas quais ocorre maxima
perda de massa das amostras.

As curvas termogravimétricas (Figura 21 (a)) revelaram que mais de 90% da
massa das amostras de banha suina, 6leo bruto e dleo branqueado de pescado (curvas a-c)
foram volatizadas entre 375°C e 450°C, sendo um processo endotérmico com temperaturas
méaximas de degradacdo em torno de 400°C (Figura 21 (b)). J& a curva termogravimétrica dos
ésteres demonstrou que 95% da massa ja havia sido volatizada entre 150°C e 250°C, com
temperatura méxima de degradagéo em torno de 220°C (Figura 21 (b)).

Segundo Giolito (2004), dentre os fatores que influenciam as curvas de TG/DTG
cita-se a massa molar, sendo que quanto menor for a massa molar do composto analisado
menor sera a energia requerida no processo de degradacédo. Este fato é observado quando se

comparam as curvas de triacilglicerois (banha suina, 6leo bruto e 6leo branqueado) com a de
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monoacilglicerais,

que por

apresentarem massa molar trés vezes maior

monoacilglicerdis apresentaram maior temperatura de degradacao.

Perda de massa (%)

Perda de massa derivada (a.u.)
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Na Figura 22 s&o apresentadas as curvas de TGA/DTG das misturas de banha
suina:o6leo branqueado e banha suina:ésteres de pescado.

Figura 22 — Curvas de TG (a) e DTG (b) das misturas de banha suina:6leo branqueado e
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A partir das curvas de TG demonstradas na Figura 22 (a) pode-se observar as
misturas de banha suina:6leo branqueado de pescado (curva a e b) foram completamente
volatizadas em temperaturas entre 375°C e 450°C. J& as misturas contendo banha
suina:ésteres de pescado foram volatizadas em temperaturas mais baixas, entre 225°C e
450°C (curva c e d). Essa diferenca sugere que as misturas contendo 6leo branqueado de
pescado apresentaram maior massa molar quando comparadas as misturas contendo ésteres de
pescado.

Em relacdo as curvas de DTG (Figura 22 (b)) verifica-se que as misturas
mantiveram a maxima perda de massa em torno dos 400°C, sendo que as misturas contendo
ésteres em sua composi¢do (curvas ¢ e d) apresentaram um segundo pico consideravel em
torno de 200°C, o qual esta associado a presenca dos ésteres. Nas Figuras 23 e 24 sdo
apresentadas as curvas de TG (a) e DTG (b) dos lipidios estruturados produzidos a partir de
banha suina:6leo de pescado e banha suina:ésteres de pescado, respectivamente.

Os lipidios estruturados apresentados na Figura 23 (a) foram completamente
volatizadas em temperaturas entre 375°C e 450°C, sendo que ndo foram observadas
diferencas significativas em relacdo a mistura contendo banha suina e 6leo branqueado de
pescado (Figura 22, curvas a e b). A partir da Figura 24 (a) pode-se observar que os lipidios
estruturados contendo banha suina e ésteres de pescado foram completamente volatizados
entre 225°C e 450°C. Tendo em vista o fato do processo de interesterificacdo causar o
rearranjo dos acidos graxos no triacilglicerol, o pico de maxima degradacdo em torno de
225°C ndo poderia ter sido observado (Figura 24 (b)), sugerindo que no processo de
interesterificagdo houveram ésteres remanescentes que ndo foram esterificados a molécula do

triacilglicerol.



Figura 23 - Curvas de TG dos lipidios estruturados de banha suina:éleo de pescado

Perda de massa (%o)

Perda de massa derivada (a.u.)

100 H =

80

60 —

40 -

T ! T ! T I T ! T ! T ! T ! T I T ! T !
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

—(a)

T | T | 1
0 200 400

Temperatura (°C)

(a) Experimento n° 1; (b) Experimento n° 2; (c) Experimento n° 3; (d) Experimento n° 4.

81



82

Figura 24 - Curvas de TG dos lipidios estruturados de banha suina:ésteres de pescado
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5.6 CONTEUDO DE GORDURA SOLIDA (CGS)

Nas Figuras 25, 26, 27 e 28 sdo apresentadas as curvas de teor de gordura sélida

das matérias-primas.

Figura 25 - Contetido de gordura sélida das matérias primas
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A partir da Figura 25 pode-se observar que a banha suina (curva a) apresentou alto
CGS (contetdo de gordura solida) a temperatura ambiente, apresentando mais de 30% de
gordura sélida a 20 °C. Ja o 6leo branqueado e os ésteres de peixe (curvas c-d) estavam no
estado liquido & temperatura ambiente (20 °C). As diferencas observadas entre a banha suina
e as demais matérias primas podem ser explicadas pelo fato da banha suina apresentar maior
quantidade de &cidos graxos saturados que o 6leo de pescado, e por consequéncia maior CGS
quando submetido as mesmas condicGes de temperatura. Em relagdo a banha suina e ao 6leo
de pescado, resultados semelhantes foram obtidos por Silva e Gioielli (2006) em seus estudos
sobre a interesterificacao utilizando a banha suina e o 6leo de soja como matérias-primas.

Cabe ressaltar ainda que as curvas de CGS dos 0leos bruto e branqueado de
pescado apresentaram comportamento semelhante, o que ja era esperado, visto que no

processo de refino visa a remocgdo de compostos de oxidacGes e ndo gera alteracfes na
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composicdo de &cidos graxos presentes. Em relacdo aos ésteres de pescado, pode-se observar
que estes apresentaram comportamento diferente das demais matérias primas, apresentando
50% de CGS em -20°C. Este comportamento pode estar associado a retirada do glicerol no
processo de alcoolise quimica, 0s quais passaram a requerer menores temperaturas para
mudarem seu estado fisico de sélido para liquido. Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de
CGS das misturas contendo banha suina:6leo branqueado e banha suina:ésteres de pescado.

Figura 26 - Contetdo de gordura so6lida das misturas
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(a) mistura 80:20 banha:dleo branqueado; (b) mistura 70:30 banha:éleo branqueado; (c) mistura 80:20
banha:ésteres; (d) mistura 70:30 banha:ésteres;

A partir da Figura 26 pode-se observar que as misturas contendo banha suina:6leo
de pescado (curvas a e b) apresentaram maior CGS, quando comparadas as curvas de CGS
dos lipidios estruturados contendo banha suina:ésteres de pescado, sendo que nas
temperaturas de 0°C e 20°C os lipidios contendo ésteres apresentaram CGS de 40% e 25%,
respectivamente; enquanto que, os lipidios estruturados contendo Oleo de pescado
apresentaram 60% e 30% de CGS, respectivamente, nestas mesmas temperaturas. Os
resultados de CGS obtidos sugerem que as misturas contendo ésteres de pescado

apresentavam maior conteudo de acidos graxos insaturados quando comparada a mistura
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contendo Oleo de pescado, além disso a retirada do glicerol contribuiu para que estas
apresentassem menores CGS.

Apbs as reagdes de interesterificacdo, foi possivel reduzir o CGS da banha suina,
uma vez que os lipidios estruturados obtidos ap0s interesterificagdo com o éleo branqueado
(Figura 27) apresentaram um S médio de 40, 20 e 5% as temperaturas de 10, 20 e 30°C,
respectivamente. Ja os lipidios estruturados produzidos com ésteres de pescado (Figura 21)
apresentaram uma reducdo no CGS a temperaturas mais baixas quando comparados aos
produzidos com o 6leo de pescado, com aproximadamente 70% do 6leo no estado liquido a 0
°C. Na Figrua 27 séo apresentadas as curvas de CGS dos lipidios estruturados contendo banha
suina e 6leo branqueado de pescado.

Figura 27 — Conteudo de gordura sélida dos lipidios estruturados de banha suina:6leo de
pescado
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Segundo Agostini (2001), o CGS entre 4 e 10° C determina a facilidade de
espalhamento de uma gordura a temperatura de refrigeracdo, sendo que um S inferior a 32% a
10°C ¢é imprescindivel para garantir uma Otima espalhabilidade sob temperatura de
refrigeracdo. Segundo este mesmo autor, o conteudo de gordura sob temperaturas de 22°C
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permite determinar a estabilidade do produto frente a processos de exsudagdo, sendo
recomendado que o CGS ndo seja inferior a 10% nesta temperatura, a fim de serem evitados
tais processos. J& em temperaturas de 35°C e 37°C, o CGS determina propriedades sensoriais
como aroma e maciez dos produtos gordurosos na boca, sendo ideal que esta esteja liquida
nestas temperaturas. A Figura 28 apresenta as curva de CGS para os lipidios estruturados
contendo banha suina e ésteres de pescado.

Figura 28 - Conteudo de gordura sélida dos lipidios estruturados de banha suina:ésteres de
pescado
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Em relagdo aos resultados obtidos, pode-se afirmar que somente os lipidios
estruturados obtidos a partir de ésteres de pescado apresentaram performance ideal de
espalhabilidade a temperatura de refrigeracdo (10°C), visto que os lipidios estruturados
obtidos a partir de 6leo de pescado apresentaram CGS superior a 32% nesta temperatura. Em
relacdo aos processos de exsudacgéo, todos os lipidios estruturados apresentaram CGS superior
a 10% na temperatura de 22°C, indicando que estes apresentavam-se estaveis em relagdo a
ocorréncia de processos de exsudacao.

Ract e Gioielli (2008) e Rosseau (1996) estudaram o processo de obtencdo de
lipidios estruturados a partir da interesterificacdo de 6leos vegetais com gorduras saturadas, a
partir dos quais comprovaram que a reducdo dos niveis de CGS melhora as caracteristicas
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reoldgicas das gorduras, como a plasticidade, tornando-os ideais para aplicacdo em produtos
de panificacdo. Caracteristicas similares foram encontradas nos lipidios estruturados
produzidos a partir de banha suina:6leo de pescado para ambas as propor¢ées (80:20 e 70:30),
0s quais demonstraram potencial para serem utilizados neste tipo de aplicacdo tecnoldgica
(KHATOON; REDDY, 2005). Por outro lado, os lipidios estruturados contendo os ésteres
apresentaram-se liquidos a temperatura ambiente (20 °C). Desta forma, os lipidios
estruturados contendo ésteres apresentam potencial para serem utilizados em frituras e na
producdo de condimentos (CHIU; GIOIELLI, 2002).

5.7 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A partir das anélises térmicas de DSC e RMN os Experimentos n° 4 e n° 8 foram
escolhidos para serem caracterizados através das analises de RMN, visto que nestes foram
observadas as maiores mudancas. Na Figura 29 é apresentado o espectro de banha suina, onde
podem ser vistos os sinais dos carbonos metil na regido de 14 ppm e na regido de 20-35 ppm

os carbonos metilicos.

Figura 29 — Espectro de RMN da banha suina
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Na Figura 30 podem ser observados os espectros de RMN dos lipdios contendo

banha suina e 6leo depescado (Figura 30 (a)) e os lipidios estruturados contendo banha suina e
ésteres de pescado.

Figura 30 — Espectros de RMN: (a) lipidios estruturados contendo banha suina:oleo
branqueado, (b) lipidios estruturados contendo banha suina:ésteres de pescado
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Na regido entre 60-70 ppm foram observados sinais caracteristicos de glicerol e
em 130 ppm o sinal caracteristico de &cidos graxos insaturados de carbono. J& 0s sinais
observados em torno de 172 ppm sdo atribuidos aos carbonos dos grupos carboxilo. De
acordo com Standal et al. (2009), a espectroscopia de RMN-C demonstrou ser uma poderosa
ferramenta para determinar as estruturas de triacilglicerdis, de modo que a posicao de acidos
gordos nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 pode ser determinada a partir de espectros de 13C-RMN de
alta resolucdo.

Uma vez que as carbonilas ressonam de acordo com a sua posic¢do no glicerol em
bandas de frequéncia que variam entre 172,5 e 173,5 ppm, para a banha de suino, a regido
onde as carbonilas apresentaram sinais estava entre 172,5 a 173,5 ppm e esta ilustrada na
Figura 26(b). Para os lipidos estruturados obtidos a partir de Gleo e ésteres de pescado, 0s
sinais estavam entre 1725 a 173,5, conforme ilustrado na Figura 27 ((a) e (b),
respectivamente). As areas sob as curvas foram determinadas a partir da integracdo de picos,
que determina a porcentagem de acidos graxos presentes nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 (SOON,

1985). Os resultados para a banha de suino e os lipidios estruturados produzidos podem ser
observados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Porcentagem de &cidos graxos presentes nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 da banha suina
e lipidios estruturados

Acidos graxos (%) Banha suina Experimento n° 4 Experimento n° 8

sn-1,3 sn-2 sn-1,3 sn-2 sn-1,3 sn-2

Saturados (S) 74,83%  68,86% 7556%  56,86% 74,13% 66,53%

Insaturados (1) 2517% 31,14% 24,44% 43,11% 25,86% 33,47%

Os valores apresentados nesta tabela mostram mudangas na porcentagem de
acidos graxos presentes nas posi¢cdes sn-1,3 e sn-2 nos lipidios estruturados. A partir da
Tabela 7 pode-se observar que a maior parte dos acidos graxos saturados encontrava-se nas
posicBes sn-1,3 da banha suina e lipidios estruturados produzidos. De acordo com Subroto et
al. (2013) devido as questdes de arranjo espacial, 0s &cidos graxos saturados apresentam a
tendéncia de serem esterificados nas posicGes externas do tricilglicerol.

Pode-se observar que o rearranjo dos acidos graxos saturados e insaturados mais
acentuado ocorreu no Experimento n° 4. Nessas condic@es, a porcentagem de acidos graxos
insaturados na posicao sn-2 dos lipidios estruturados contendo banha suina:6leo branquado de
pescado aumentou cerca de 12%, enquanto que o aumento na posi¢cdo sn-2 dos lipidios
estruturados contendo ésteres foi de aproximadamente 3%.

Desta forma, a partir dos percentuais calculados pode-se observar menores mudancas
no percentual de acidos graxos saturados e insaturados distribuidos nas posic¢des sn-1,3 e sn-2
do triacilglicerol quando foram utilizados os ésteres de pescado do que quando foram
utilizados 6leo branqueado de pescado. O que ficou evidenciado também pelo espectro de
RMN da Figura 27(b), onde se observam picos proximos aos 174 ppm, os quais foram
associados a presenca de ésteres, indicando que ap0s o processo de interesterficacdo
houveram ésteres remaescentes que ndo foram esterificados a molacula de glicerol
(STANDAL et al. 2009).
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6 CONCLUSAO

As visceras de carpa comum apresentaram teor de umidade 75,8 + 0,01%, cinzas de
1,21 + 0,08%, proteinas de 10,79 £ 0,47% e lipidios de 12,20 + 0,52%, 0s quais estavam de acordo
com os dados dispostos na literatura. Os valores de eficiéncia de recuperacdo de 6leo a partir das
visceras e rendimento do processo de refino foram de 75% e 65%, respectivamente.

O oleo bruto, branqueado e ésteres de pescado apresentaram II, IS e p
significativamente diferentes da banha suina, evidenciando diferencas nos perfis de acidos graxos.
Em relagdo as misturas foi observado que o aumento da proporcdo de 6leo de pescado levou ao
aumento no Il, indicando a presenca de maiores quantidades de &cidos graxos insaturados na
mistura. Os valores de Il dos lipidios estruturados apresentaram resultados semelhantes entre si e
em relacdo a banha suina. Através dos dados pode-se observar também que, independente da
matéria prima (6leo ou ésteres de pescado), o Il foi maior para 0s experimentos que utilizaram
proporc¢des de 70:30, sendo que somente esta variavel apresentou efeito significativo sobre o grau
de insaturacdo das misturas. As matérias-primas, as misturas bem como os lipidios estruturados
mantiveram seus produtos de oxidacdo de acordo com a legislacdo vigente.

A partir da curva de DSC da banha suina foi observado a presenca de dois picos nas
temperaturas de -0,1 ° C e 30 ° C, os quais estdo relacionados aos altos teores de acido oleico e
palmitico, respectivamente. A fusdo do dleo de carpa compreendeu um intervalo de temperatura
de -60 ° C a 20 ° C, trés picos bem definidos, que foram associados a presenca dos acidos graxos
poli-insaturados e &cidos linoleico e oleico. As misturas apresentaram comportamento de fuséo
semelhante ao da banha suina, sendo que todas as amostras apresentaram dois picos de fusdo bem
definidos em temperaturas em torno de 0°C e 30°C, que sdo relacionados aos acidos graxos oleico
e palmitico. Os lipidios estruturados obtidos a partir de banha suina:6leo branqueado quanto para
os obtidos com banha suina:ésteres de pescado, a propor¢do da blenda apresentou maior influéncia
na alteracdo do ponto de fuséo do que a quantidade de catalisador utilizada. Uma vez que a maior
proporcao de 6leo branqueado/éster de pescado levou a uma reducéo da temperatura de transicéo
da banha suina.

A banha suina apresentou alto CGS (contetdo de gordura solida) a temperatura
ambiente, apresentando mais de 30% de gordura sélida a 20 ° C. O 6leo branqueado e os ésteres
de peixe estavam no estado liquido a temperatura ambiente (20 ° C). Os resultados de CGS
obtidos para as misturas sugerem que as contendo ésteres de pescado apresentavam maior
contetdo de acidos graxos insaturados quando comparada a mistura contendo 6leo de pescado.

Ap0s as reacdes de interesterificacdo, foi possivel reduzir o CGS da banha suina, sendo que o SFC
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dos lipidios estruturados contendo ésteres de pescado apresentaram uma redugdo mais
expressiva no SFC.

A partir dos resultados de RMN foi possivel observar que porcentagem de acidos
graxos insaturados na posi¢do sn-2 dos lipidios estruturados contendo banha suina:6leo
branquado de pescado aumentou cerca de 12%, enquanto que 0 aumento na posi¢do sn-2 dos
lipidios estruturados contendo ésteres foi de aproximadamente 3%. Os resultados obtidos
sugerem que houveram ésteres remanescentes que ndo foram esterificados ao glicerol. Os
resultados da espectroscopia de infravermlho demonstraram que as materias primas, misturas
e lipidios estruturados produzidos apresentaram bandas caracteristicas de éleos e gorduras.

Através dos resultados obtidos foi possivel determinar que os lipidios estruturados
produzidos a partir de banha suina e 6leo de pescado para ambas as proporcfes (80:20 e
70:30) sdo ideais para aplicacdo em produtos de panificagdo. Enquanto que os lipidios
estruturados obtidos a partir de ésteres apresentam potencial para serem utilizados em frituras
e na producdo de condimentos. Desta forma, foi observado que tanto o Oleo de pescado
qguanto os ésteres de pescado representam uma matéria prima com potencial para o
enriquecimento da gordura saturada, sendo uma alternativa interessante para a aplicacdo em

produtos alimenticios.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar uma cinética de cristalizacdo com as misturas e lipidios estruturados a fim de
determinar o tipo de cristalizacéo destes;

- Aplicar os lipidios estruturados obtidos na producdo de alimentos de panificacdo e
condimentos, e avaliar o efeito sobre as caracteristicas do produto produzido;

- Estudar o processo de obtencdo de dleo a partir de pescados como anchoita (Engraulis
anchoita), atum bonito (Katsuwonus pelamis) pelo processo de extracéo supercritico;

- Estudar a viabilidade do uso de concentrados de acidos graxos poli-insaturados na producao

de lipidios estruturados.
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