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RESUMO

Os 6leos de pescado sdo ricos em acidos graxos mono e poli-insaturados, sendo assim eles sdo
utilizados como matéria prima para a preparacdo de concentrados de acidos graxos
insaturados. O bijupira (Rachycentron canadum) é considerado um peixe pelagico,
migratorio, com ampla distribuicdo em aguas tropicais e subtropicais, além de ser a Unica
espécie integrante da familia Rachycentridae. No Brasil, o bijupird esta presente em todo o
litoral, mas é mais abundante em aguas tropicais. A introducédo desta espécie na piscicultura
marinha do Brasil € um marco para o desenvolvimento da sua tecnologia de cultivo, devido a
sua rapida taxa de crescimento e alta qualidade da carne. O bijupird tem um alto valor
nutricional e medicinal, devido a sua equilibrada composicdo de aminoéacidos essenciais e sua
rigueza em acidos graxos insaturados. A castanha (Umbrina canosai) € uma das espécies
demersais mais abundante e intensamente explorada da plataforma continental do sul do
Brasil, desde o Rio de Janeiro até a provincia de Buenos Aires, na Argentina. Esta espécie é
considerada um importante recurso pesqueiro explorado principalmente no sul do Brasil. Com
0 intuito de agregar valor aos residuos de pescado gerados durante o processamento, 0O
processo termomecanico de producgédo de farinha surge como uma alternativa adequada para
evitar desperdicios e reduzir a contaminacdo ambiental, e o 6leo gerado como subproduto
pode ser utilizado para a obtencdo de concentrados de &cidos graxos insaturados (AGIs).
Desta maneira, este trabalho apresentou como objetivos extrair e refinar o Oleo desses
residuos, e posteriormente realizar a hidrdlise quimica e a complexacdo com ureia para
producdo de concentrados de AGIs. O o6leo de pescado obtido apresentou rendimento de
extracdo em torno de 85%. Os 6leos brutos obtidos apresentaram diferencgas significativas (P<
0,05) em relacdo aos acidos graxos livres, indice de peroxido, valor de acido tiobarbitarico,
cor e peso especifico para o 6leo bruto, e em relagdo aos acidos graxos livres, indice de
refracdo e peso especifico para os 6leos branqueados. Os &cidos graxos encontrados em
maiores quantidades nos 6leos brutos e branqueados de bijupira e castanha foram o palmitico,
oléico e linoléico, sendo que uma maior porcentagem de &cidos graxos insaturados esta
presente no 6leo extraido de visceras, portanto estes foram utilizados para a obtencdo dos
concentrados de &acidos graxos mono e poli-insaturados. A complexacdo com ureia a partir
dos Oleos branqueados de bijupird e de castanha apresentou rendimentos em massa das
fraces liquidas (ndo complexada) de 68 e 67%, respectivamente. A fracdo ndo complexada
com ureia pode ser considerada uma rica fonte de acidos graxos insaturados, com um total de
75% e 67% de AGIs para o bijupira e castanha, respectivamente. Isto também foi observado
nas analises de infravermelho, nas quais foram identificadas nas fragdes ndo complexada com
ureia um aumento de todas as bandas relativas as insaturac6es presentes. Na andlise térmica, a
temperatura de méaxima taxa de decomposicdo ficou em uma faixa em torno de 403 a 414°C
para 0s 6leos brutos e branqueados. Para os concentrados de &cidos graxos insaturados a
temperatura de decomposicéo foi reduzida para aproximadamente 250°C.

Palavras-chave: Acidos graxos insaturados, complexag&o, 6leo de pescado.



ABSTRACT

Fish oils are rich in mono and polyunsaturated fatty acids, so they are used as raw material for
the preparation of unsaturated fatty acids concentrates. The cobia (Rachycentron canadum) is
considered a pelagic, migratory fish, widely distributed in tropical and subtropical waters,
besides being the only member of the species Rachycentridae family. In Brazil, the cobia is
present all along the coast, but is most abundant in tropical waters. The introduction of this
species in marine fish farming in Brazil is a milestone for the development of its growing
technology due to its fast growth rate and high quality of the meat. The cobia has a high
nutritional and medicinal value due to its balanced composition of essential amino acids and
its richness in unsaturated fatty acids. The pargo blanco (Umbrina canosai) is one demersal
species of the most abundant and heavily exploited in southern Brazil continental shelf, from
Rio de Janeiro to Buenos Aires province, Argentina. This species is considered an important
fishing resource exploited mainly in southern Brazil. In order to add value to fish waste
generated during processing, the fishmeal process is as a suitable alternative to avoid waste
and reduce environmental contamination, and the oil that was produced as by-product can be
used to obtain concentrates of polyunsaturated fatty acids. Thus, this paper aimed for the
extraction and refinement of this oil, then to perform the chemical hydrolysis and
complexation by urea and to produce unsaturated fatty acids concentrates. The fish oil
obtained showed extraction yield around 85%.The oils obtained showed significant
differences (P <0.05) compared to the free fatty acids, peroxide value, thiobarbituric acid
value, color and specific gravity for crude oil, and in relation to free fatty acids, refractive
index and specific weight for bleached oils. The fatty acids that was found on greater amounts
in crude and bleached oils of cobia and pargo blanco were palmitic, oleic and linoleic, and a
higher percentage of unsaturated fatty acids is present in the oil extracted from viscera, so
these were used to obtain the concentrated unsaturated fatty acids. The urea complexation
from the bleached oils of cobia and pargo blanco showed a yield of the liquid fraction (non-
complexed) of 68 and 67%, respectively. The non-urea complexing fraction can be considered
a rich source of unsaturated fatty acids, with a total of 75 and 67% for cobia and pargo blanco,
respectively. These results were also observed in the infrared analysis, in which were
identified in the fractions non-complexed by urea the increase in all bands the present
unsaturations. In the thermal analysis, the temperature of maximum decomposition rate was in
a range from 403 to 414 ° C for raw and bleached oils. The unsaturated fatty acids
concentrates the decomposition temperature was reduced to approximately 250 ° C.
Key-words: unsaturated fatty acids, complexation, fish oil.
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1 INTRODUCAO

O mercado mundial proporciona hoje um grande potencial em suplementos
alimentares de &cidos graxos poli-insaturados (AGPIs) e de produtos nos quais estes acidos
sdo incorporados, pesquisas voltadas a esta area tém relatado métodos visando a obtencéo
destes concentrados (CHAKRABORTY et al., 2009; LIU et al., 2006). O éleo de pescado por
constituir uma importante fonte de acidos graxos poli-insaturados € usado como material
bruto para a preparacgdo de concentrados de AGPIs (CREXI et al., 2012).

Desta maneira, pesquisas voltadas a métodos de obtencdo de AGPIs séo cada vez
mais necessarias, uma vez que estes acidos ndo sdo sintetizados pelo organismo humano. A
técnica mais simples e mais eficiente de obtengdo de AGPIs é o método de complexacgdo com
ureia. Este método de separagdo, também chamado de método da inclusdo, baseia-se na
separacao pelo grau de instauracdo, onde os acidos mais insaturados sdo menos complexados
com a ureia (CARVALHO et al., 2003). Para a utilizacdo deste método é importante realizar
uma reacdo de hidrolise, também chamada de reacdo de alcoolise, que é a reacdo entre dleos
e/ou gorduras e um alcool (WANASUNDARA; SHAHIDI, 1999).

O bijupira (Rachycentron canadum) é um peixe pelagico, migratério, com ampla
distribuicdo em A&guas tropicais e subtropicais, além de ser a Unica espécie integrante da
familia Rachycentridae (SAMPAIO et al., 2010). Esta presente nos oceanos Atlantico, indico
e Pacifico, com excecdo de toda costa leste do Oceano Pacifico e da costa européia
(SHAFFER; NAKAMURA, 1989). No Brasil, o bijupira esta presente em todo o litoral,
sendo mais abundante em aguas tropicais (FIGUEIREDO; MENEZES, 1980). A introducéo
desta espécie na piscicultura marinha do Brasil € um marco para o desenvolvimento da sua
tecnologia de cultivo devido a sua rapida taxa de crescimento e alta qualidade da carne (LI1U
et al., 2004). O bijupird tem um alto valor nutricional, devido a sua equilibrada composicéo de
aminoacidos essenciais, sua riqueza em acidos graxos poli-insaturados e seu abrangente
fornecimento de microelementos (LI et al., 2002). Em particular, seu contetdo de acidos
graxos poli-insaturados -3 é elevado, principalmente os acidos eicosapentaendico e o
docosahexaendico.

O porto pesqueiro da cidade de Rio Grande, situada no extremo sul do Brasil, é 0
maior centro pesqueiro do Estado do Rio Grande so Sul. As industrias de pescado da regido
processam uma grande variedade de espeécies, dentre as quais se destaca a castanha (Umbrina

canosai), que é destinada a elaboracdo de pescado salgado e pescado eviscerado congelado
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(IBAMA, 2003). Esta é uma das espécies demersais mais abundante e intensamente explorada
da plataforma continental do sul do Brasil, desde o Rio de Janeiro até a provincia de Buenos
Aires, na Argentina (HAIMOVICI et al., 2006).

Em busca de alternativas viaveis tecnologicamente, para agregar valor aos
residuos gerados durante o processamento de bijupira e castanha, propde-se utilizar o éleo de
pescado para obtencdo de concentrados de ®-3, e também de encontrar alternativas para a

preservacdo do meio ambiente.

2 OBJETIVOS
2.1 Geral
O presente trabalho tem por objetivo a obtengdo de concentrados de &cidos graxos
mono e poli-insaturados pelo método da complexacdo com ureia, utilizando Oleos
branqueados de pescado, produzidos a partir de residuos de bijupird (Rachycentron canadum)

e castanha (Umbrina canosai).

2.2 Especificos

(i) Caracterizar os residuos (visceras) de bijupira e de castanha através das analises fisico-
quimicas;

(ii) Extrair os Oleos brutos de residuos de bijupird e de castanha, através do processo
termomecanico de producéo de farinha de pescado;

(iii) Refinar os 6leos de bijupird e de castanha utilizando o refino quimico (degomagem,
neutralizacdo, lavagem, desumidificacdo e branqueamento);

(iv) Caracterizar os Gleos brutos e branqueados, obtidos dos residuos de bijupird e de
castanha, através de andlises quimicas, perfil de &cidos graxos, andlise de infravermelho e
analises termogravimeétricas.

(v) Realizar a reacdo de hidrolise quimica dos 6leos branqueados provenientes das visceras de
bijupira e de castanha.

(vi) Realizar a reacdo de complexagdo com ureia nos produtos obtidos da reagdo de hidrdlise
quimica.

(vii) Avaliar as fragdes liquidas, enriquecidas com &cidos graxos mono e poli-insaturados,
obtidas na complexacdo com ureia através das analises dos perfis de acidos graxos, analises

de infravermelho e analises termogravimétricas.
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3 JUSTIFICATIVA

O Brasil é considerado um dos paises com maior potencial para a expansdo da
aquicultura, principalmente pela extensdo dos recursos hidricos. Dentre 0s varios segmentos
da aquicultura, a piscicultura marinha tem apresentado maior crescimento em todo o mundo
(FAO, 2009). A pesca de bjupird é relativamente pequena no Brasil, com apenas 930,4 t
capturado em 2011 (BRASIL, 2011), devido ndo haver uma pesca direcionada para a espécie,
pois se trata de um peixe que ndo forma cardumes. A partir disso, torna-se de extrema
importancia o cultivo de bijupird devido a sua facilidade de reproducdo em cativeiro, rapido
crescimento (LIAO; LEANO, 2007), tolerancia das larvas a salinidade (FAULK; HOLT,
2006) e produgcdo de filés de qualidade (LIAO; LEANO, 2007).

Em 2011, o estado do Rio Grande do Sul produziu 63.717,6 t de pescado, sendo
que a captura de castanha foi de 12.164,8 t, representando cerca de 20% da producéo total de
pescado no Estado (BRASIL, 2011). A castanha é considerada um dos recursos pesqueiros
mais abundantes na plataforma continental do sul do Brasil. O aumento da producdo e do
consumo de pescado esté diretamente ligado a necessidade de se viabilizar tecnologias para o
reaproveitamento dos residuos gerados pela indUstria pesqueira.

Desta maneira, existe potencial para produzir 6leo a partir de residuos do
processamento de bijupira e castanha, tais como cabecas e visceras, sendo a utilizacdo destes
residuos uma alternativa para evitar desperdicios e impedir a contaminacdo ambiental local.

A Universidade Federal do Rio Grande (FURG) é um dos mais importantes
centros de estudos multidisciplinares sobre ecossistemas costeiros do Brasil e América do Sul.
Devido a sua localizacdo geografica desenvolve inimeros projetos de pesquisas relacionados
a valoracao de recursos hidrobiol6gicos, como é o caso do 6leo de pescado.

Devido a sua equilibrada composi¢cdo de aminoacidos essenciais e sua riqgueza em
acidos graxos poli-insaturados, principalmente, o0s &cidos eicosapentaendico e
docosahexaenoico (SOARES et al,, 2009). O pescado apresenta importantes caracteristicas
nutricionais, constituindo uma importante fonte de proteinas, lipidios, vitaminas e sais
minerais.

Acidos graxos poli-insaturados (AGPIs), em especial ©-3, sd0 essenciais na
nutricdo humana, uma vez que desempenham um papel importante no organismo e previnem
varias doencas. O 6leo de pescado normalmente apresenta maior quantidade de AGPIs »-3 do

que os Oleos de sementes ou microalgas. Portanto, o 6leo de pescado tornou-se um produto
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valioso como matéria-prima para obtencéo de concentrados de AGPIs (RODRIGUEZ et al.,
2010).

A técnica mais simples e a mais eficiente para obter concentrados de AGPIs
através de acidos graxos livres € complexacdo com ureia (LIU et al., 2006; CARVALHO et
al., 2003). Para se prepararem os concentrados de -3, primeiramente realiza-se uma hidrolise
quimica ou enzimatica dos 6leos marinhos, obtendo-se o0s acidos graxos livres para posterior
complexacéo (LIU et al., 2006).

Sendo assim, a obtencdo de concentrados de &cidos graxos monoinsaturados e
poli-insaturados pelo método da complexagdo com ureia, utilizando éleo produzido a partir de
residuos de bijupird e castanha, torna-se necessaria para alcancar um maior rendimento dos

concentrados de acidos graxos insaturados, assim como produtos de melhor qualidade.

3.1 Historico do laboratorio

O Laboratdrio de OperacBes Unitarias, da Escola de Quimica e Alimentos da
Furg, vem realizando pesquisas na area de aproveitamento de residuos de pescado, onde se
desenvolvem projetos na obtencdo e refino do 6leo de pescado, além da elaboracdo de
produtos obtidos a partir deste, como os concentrados de &cidos graxos poli-insaturados.

A linha de pesquisa sobre aproveitamento de residuos para obtencdo de 6leo de
pescado teve sua origem em 1997. No periodo de 1997 a 2000, foi desenvolvida a dissertacdo
de mestrado intitulada: Estudo do processo de refino de 6leo de pescado. Em 1999, foi
realizado o trabalho de conclusdo de curso de Engenharia de Alimentos: Estudo do
fracionamento fisico do 6leo de pescado. De 2000 a 2002, foi desenvolvida a dissertacdo de
mestrado : Estudo de métodos de fracionamento do 6leo de pescado via winterizacdo para fins
farmacéuticos. De 2003 a 2005, realizou-se o trabalho de mestrado: Refino de 6leos de
pescado provenientes dos processos de silagem &cida e termomecanico de farinha. De 2007 a
2010, foi desenvolvida a tese de doutorado: Oleo de carpa (Cyprinus carpio): obtencao, refino
e producgdo de concentrados de &cidos graxos poli-insaturados. Em continuidade, no periodo
de 2010 a 2012, foram realizados as dissertacOes de mestrado: Elaboragé@o de concentrados de
acidos graxos poli-insaturados a partir de 6leo de carpa (Cyprinus carpio); e Extracdo de 6leo
de residuos de carpa (Cyprinus carpio) e de anchoita (Engraulis anchoita) em diferentes
condigdes de operagdo. Dessa maneira, esta dissertacdo justifica-se pela continuidade dos

trabalhos realizados nesta linha de pesquisa.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 Pescados como fonte de acidos graxos insaturados

O consumo excessivo de gordura, principalmente a saturada, de origem animal ou
vegetal, € um fator preponderante no desenvolvimento de algumas doencas. Sendo assim,
tornam-se necessarias pesquisas no sentido de diminuir os teores de gorduras saturadas e
elevar os teores de gorduras poliinsaturadas nos alimentos. Os lipidios sdo um dos
componentes essenciais da dieta humana, pois, além de fornecer maior quantidade de energia,
comparada aos carboidratos e proteinas, contém acidos graxos essenciais, 0s quais ndo sdo
produzidos pelo organismo, mas que devem estar presentes na dieta (ZAMBOM et al., 2004).

Estudos revelam a importancia dos lipidios encontrados em pescados, na
alimentacdo humana por ser uma fonte rica de acidos graxos poli-insaturados (AGPIs),
especialmente o acido eicosapentaendico (EPA) e o docosahexaendico (DHA), os quais sdo
encontrados em concentraces mais expressivas em pescados de origem marinha
(VISENTAINER et al.,2000). Esses &cidos graxos sdo produzidos pelas algas marinhas e
depois transferidos, de forma bastante eficiente, através da cadeia alimentar, via zooplancton,
para os peixes (MARTINS et al., 2008). De acordo com Brum (2002), os niveis de AGPIs
presente no pescado podem variar em funcdo de varios fatores como: alimentacdo,
temperatura da agua, espécie, sexo, tamanho, local de captura e estacdo do ano.

Estudos realizados por Suéarez-Mahecha (2002) mostram a importancia de
conhecer 0s niveis de acidos graxos presentes em peixes provenientes de ambientes natural e
de cultivo. Este conhecimento teria um grande efeito no desenvolvimento da aquicultura,
gerando uma expansdo desta area em nivel comercial, formando assim uma nova imagem
sobre a importancia e as qualidades dos peixes de cultivo como alimento funcional para a
populacdo humana. Pois estudos demonstram que alguns peixes cultivados em viveiro contém
maior quantidade de &cidos graxos -3 em sua carne, quando comparados a peixes de
ambiente natural. Embora alguns estudos relatem que peixes em seu ambiente natural
apresentam maiores quantidades de AGPIs, quando comparadas as de peixes de cultivo,
devido aos ingredientes de suas dietas serem controlados mais em funcdo de custos, do que
em funcdo da importancia dos valores nutricionais da carne do peixe para o consumidor
(PIGOTT; TUCKER, 1990), deve-se lembrar que é recomendada a suplementacdo dessas

substancias com algas adicionadas diretamente a racdo desses peixes, a fim de aumentar os
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niveis de o -3, especialmente o EPA e DHA, para valores semelhantes aos encontrados em
peixes de ambiente natural (SUAREZ-MAHECHA et al., 2002).

Em 2011, a producdo brasileira de pesca marinha foi de 482.335,7 ft,
representando um aumento de 3,6% em relacdo a 2010, quando foram produzidas 465.454,7 t,
a Regido Sul ficou em segundo lugar com 158.515,4 t (BRASIL, 2011), sendo estd uma
atividade de grande importancia econdémica em diversas localidades do Brasil.

O pescado pode ser comercializado in natura ou industrializado, na forma de
peixes congelados, enlatados, salgados, conservas entre outros produtos, porém sua
industrializacdo gera uma quantidade expressiva de residuos, como cabecas, visceras,
nadadeira, 0ssos, escamas e resto de carne (ARRUDA et al., 2006). Esses residuos gerados
podem representar cerca de 60% da matéria prima, dependendo da espécie e do tipo de
processamento. O valor nutricional desses residuos, 0s quais sdo ricos em proteinas e em
acidos graxos da serie o -3, incentiva 0 desenvolvimento de diversos produtos, tanto para
alimentacdo humana ou animal, como o 6leo de pescado, farinha, silagem (FELTES et al,

2010) e concentrados de acidos graxos.

4.1.1 Bijupira (Rachycentron canadum)

A participacdo da aquicultura na producdo mundial de pescado vem aumentando
nas Ultimas décadas, ela tem sido apontada como um dos caminhos mais eficientes para a
reducdo do déficit entre a demanda e a oferta de pescado no mercado mundial (CAVALLI et
al., 2011). De acordo com a FAO (2009), de 1970 a 2008, a participacdo da aquicultura na
producdo mundial de pescado passou de 3,9% para 36,9%.

Em relacdo a producdo aquicola mundial de 2010, a China encontra-se como 0
maior produtor, com aproximadamente 47,8 milhGes de toneladas, seguida da Indonésia e
india com cerca de 6,3 milhdes e 4,6 milhdes de toneladas, respectivamente. Neste cenério, o
Brasil ocupa a 17° posi¢do no ranking mundial, com 479.399 t, mantendo a mesma posi¢éo
em relagcdo a 2009. Em relacdo aos paises da América do Sul, apenas o Chile produziu mais
que o Brasil, com 713.241 t, sendo o 1° produtor na América do Sul (BRASIL, 2011).

O Brasil é considerado um dos paises com maior potencial para a expansao da
aquicultura, principalmente pela extensdo dos recursos hidricos. Dentre 0s varios segmentos
da aquicultura, a piscicultura marinha tem apresentado maior crescimento em todo o mundo,
com taxas anuais de 12,5% no periodo de 1990-2000 (FAO, 2009). No Brasil, a piscicultura
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marinha ndo consta nas estatisticas de producdo de pescado, portanto, esta ainda ndo ¢ uma
atividade comercial em nosso pais, estando praticamente limitada as iniciativas das
instituices de pesquisa (ROUBACH et al., 2003).

Em 2011, a producdo total da pesca marinha no Brasil foi de 553 670 t,
caracterizando um acrescimo de aproximadamente 3,2% na producdo em relacdo a 2010,
nesta observou-se que o grupo dos peixes representou 87% da producéo total, seguido pelos
crustaceos e moluscos, com 10 e 3%, respectivamente. A partir da analise da producéo
pesqueira marinha por espécie verificou-se que a pesca do bijupira é relativamente pequena
no Brasil, com apenas 930,4 t capturadas em 2011(BRASIL, 2011). A baixa producdo de
bijupird se deve a inexisténcia de uma pesca direcionada para a espécie, o qual ndo forma
cardumes, normalmente € capturada com linha-de-méo e redes de emalhar, mas também pela
caca submarina, a qual normalmente ndo consta nas estatisticas oficiais (CAVALLI et al.,
2011).

Segundo Cavalli e Hamilton (2007), considerando a disponibilidade atual de
tecnologia de criacdo, o potencial de crescimento e o mercado das espécies de peixe
naturalmente encontradas no litoral brasileiro, o bijupird (Rachycentron canadum) seria a
espécie que reuniria as melhores condicGes para ser produzido comercialmente, devido
principalmente ao seu rapido crescimento, podendo alcancar peso entre 4 -6 kg/ano. Além de
apresentar outras caracteristicas de interesse para a aquicultura, como a facilidade para
desovar em cativeiro, a relativa tolerancia as variacGes de salinidade, adaptabilidade ao
confinamento e aceitacdo de dietas comerciais extrusadas (CAVALLI et al.,, 2011). Um
importante fator a ser considerado na escolha da regido para a criagdo de bijupird é a
temperatura da 4gua ao longo do ano. O crescimento, a sobrevivéncia e a conversdo alimentar
do bijupira sdo maximos na faixa entre 27 e 29 °C (LIAO; LEANO, 2007).

A producdo comercial de bijupira teve inicio partir dos anos 90 em Taiwan com 0
dominio da tecnologia para a producao de juvenis em larga escala (LIAO et al., 2001). A sua
elevada taxa de crescimento, ao redor de 6 kg ou mais por ano, despertou o interesse na sua
producdo em varios paises como os Estados Unidos, México e Brasil. Entretanto, grande parte
da producédo ainda é concentrada na China e Taiwan, sendo a produgdo mundial de bijupird
em torno de 23 mil toneladas (LIAO et al., 2004).

O bijupird, Rachycentron canadum, é a Unica especie integrante da familia
Rachycentridae. Sdo peixes pelagicos, migratérios, com ampla distribui¢cdo em aguas tropicais



21

e subtropicais. Estdo presentes nos oceanos Atlantico, indico e Pacifico, com excecdo de toda
costa leste do Oceano Pacifico e da costa européia (SHAFFER; NAKAMURA, 1989). No
Brasil, o bijupira est4 presente em todo o litoral, mas é mais abundante em aguas tropicais
(FIGUEIREDO; MENEZES, 1980). E uma espécie nobre e conhecida vulgarmente como
“cacdo de escama” devido a sua semelhangca com um tubardo de pequeno porte ou cagao,
podendo um exemplar adulto atingir 68 kg e 2m de comprimento. O bijupira possui um
comportamento solitario no ambiente selvagem, pois ndo forma grandes cardumes,
normalmente é encontrado em grupos de no maximo oito exemplares, sua alimentacdo se
baseia preferencialmente em peixes e crustaceos, e embora eventualmente consuma bivalves
(SHAFFER; NAKAMURA, 1989). A Figura 1 mostra a ilustracéo do bijupira.

Figura 1 — llustracdo do bijupira (Rachycentron canadum).

Fonte: Food and Agriculture Organization -FAO (2009).

O bijupira é considerado um peixe de primeira qualidade, sua carne é branca e
com textura macia e firme (LIAO; LEANO, 2007), rica em proteinas e com elevados niveis
de &cidos graxos altamente insaturados da familia @ -3, em especial os &cidos graxos
essenciais eicosapentaenoico e docosaexaenodico (SOCCOL; OETTERER, 2003). A carne do
bijupira também possui niveis relativamente elevados de vitamina E, taurina e ornitina
(CHANG, 2003). Bijupiras criados em cativeiros e alimentados com dietas comerciais
disponiveis no mercado nacional ndo tém proporcionado bons resultados de desempenho, isso
pode ser atribuido a baixa atratividade e palatabilidade da dieta comercial (CAVALLI et al.,
2011). A Tabela 1 apresenta as principais exigéncias nutricionais, encontradas na literatura,
para a alimentacdo do bijupird na fase de engorda, onde é utilizada uma maior quantidade de
racdo, para que ocorra um melhor desempenho da espécie cultivada em cativeiros
(HAMILTON et al., 2013).
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Tabela 1 - Exigéncias nutricionais encontradas na literatura para alimentac¢éo do bijupiréa.

Nutriente Exigéncia minima Fonte
Proteina Bruta 44,5% CHOU et al. (2001)
Lipidios Totais 5,76% CHOU et al. (2001)

Y EPA+DHA 8-12g/kg CHOU et al. (2001)

Lisina 2,33% ZHOU et al. (2007)

Metionina 2,64% ZHOU et al. (2006)
Colina 696,0 mg kg-1 MAI et al. (2009)

Fonte: Hamilton et al. (2013)

4.1.2 Castanha (Umbrina canosai)

O Estado do Rio Grande do Sul situa-se no extremo sul do Brasil, apresentando
um litoral de 622 km, que representa 8,39% do total do litoral brasileiro (MELLO et al.,
2003). O litoral do Rio Grande do Sul é considerado uma das regides de maior potencial
pesqueiro do Brasil sendo a cidade de Rio Grande, o principal centro pesqueiro da regido sul
(HAIMOVICI, 1997). A industria pesqueira rio-grandina processa uma grande variedade de
espécies, dentre elas esta a castanha, o qual é destinada a elaboracdo de pescado salgado e
pescado eviscerado congelado (IBAMA, 2003)

A castanha (Umbrina canosai) € uma das espécies demersais mais abundante e
intensamente explorada da plataforma continental do sul do Brasil, desde o Rio de Janeiro até
a provincia de Buenos Aires, na Argentina, como mostra a Figura 2. Esta espécie também ¢é
chamada de “pargo blanco” no Uruguai e na Argentina, é considerada um importante recurso
pesqueiro explorado principalmente no sul do Brasil.

A castanha possui um ciclo migratério definido, onde nos meses de inverno e
primavera os adultos se deslocam para 0 norte, acompanhando a penetracdo de dguas mais
frias para desovar no litoral do Rio Grande do Sul. Na regido sul brasileira, os juvenis
nascidos na primavera permanecem até o inicio do outono na plataforma interna, até 30 m de
profundidade. Com 80-100 mm se deslocam para a plataforma intermediaria, desde o norte do
Rio da Prata até o norte do Rio Grande do Sul, onde ficam até atingir cerca de 200 mm e
completar o segundo ano de vida, sendo esta area de criacdo considerada a mais importante do
estoque sul da castanha (HAIMOVICI et al., 2006). A Figura 3 mostra a ilustragdo da

castanha.
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Figura 2 — Area de distribuicdo da castanha (Umbrina canosai).

Umbrina canosai

Fonte: Haimovici et al. (2006).

Figura 3 — llustracdo da castanha (Umbrina canosai).

Fonte: Food and Agriculture Organization - FAO (2009).

A castanha alimenta-se principalmente de organismos de fundo, principalmente
crustaceos, poliquetas, peixes e moluscos. As suas caracteristicas adaptativas, como a sua
elevada fecundidade, desova prolongada em uma ampla area geogréfica, longevidade e
comportamento migratorio, parecem explicar a sua abundancia no sul do Brasil
(HAIMOVICI, 1997).
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Em 2011, a captura de castanha foi de 12.164,8 t, representando um aumento de
0,94% em relacgdo a 2010, quando foram produzidas 12.051,6 t (BRASIL, 2011).

4.2 Acidos graxos poli-insaturados e seus beneficios

O ser humano e os demais mamiferos tém a capacidade de sintetizar acidos graxos
saturados e insaturados, mas sdo incapazes de sintetizar alguns &cidos graxos especificos, sem
0s quais os organismos ndo funcionariam adequadamente. Por essa razdo, esses acidos graxos
de importancia vital sdo chamados de essenciais e devem ser incluidos na dieta alimentar. Os
acidos graxos essenciais para a alimentacdo humana sdo o acido linoléico (» -6) e o acido a-
linolénico (o -3) (BRUM et al., 2002). A partir destes, séo sintetizados no organismo outros
acidos graxos poli-insaturados de fundamental importancia.

A familia ®-3 compreende o acido a- linolénico (C 18:3, w-3), que é caracterizado
pela presenca de dupla ligacdo no terceiro carbono do grupo metilénico terminal, que gera,
por alongamento e dessaturacdo, os acidos eicosapentaendico (EPA) (C 20:5, ®-3) e 0
docosahexaendico (DHA) (C 22:6, »-3) (BRUM et al., 2002). O EPA e o0 DHA séo as formas
longas ¢ insaturadas ativas da série ®-3, e que podem ser absorvidas diretamente por seres
humanos. Estes acidos graxos sdo produzidos pelas algas marinhas, e depois transferidos de
forma bastante eficiente, através da cadeia alimentar, para os peixes (TARLEY et al., 2004).

A familia o -6, caracterizada pela presenca de dupla ligacdo no sexto carbono do
grupo metilénico terminal, é representada pelo acido linoléico (C 18:2, ®-6), precursor do
acido araquidonico (C 20:4, ® -6) (BRUM et al., 2002).

A ingestdo de pescado na dieta e, recentemente, a suplementacdo com o6leos
contendo &cidos graxos poli-insaturados ®-3, tem sido relacionada a diminuicao da incidéncia
de infartos do miocérdio, esses efeitos benéficos a salde tem motivado um alto interesse em
conhecer o conteudo de acidos graxos, especialmente dos peixes ricos em gordura (BRUM et
al., 2002).

O oleo de pescado é uma das principais fontes de acidos graxos poli-insaturados
para a dieta humana, sendo que nestes 6leos o alto teor de acidos ®-3 em relagcdo aos ®-6
favorece as propriedades funcionais destes compostos (TARLEY et al., 2004). Os 6leos de
origem marinha, além de fonte energética, sdo ricos em acidos graxos poli-insaturados -3,
especialmente o acido eicosapentaendico (EPA) e o &cido docosahexaendico (DHA) que

apresentam efeitos redutores sobre os teores de triglicerideos e colesterol sanglineo,
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reduzindo consequientemente os riscos de incidéncia de doencas cardiovasculares (OGAWA,;
MAIA, 1999), além de estar relacionados com o sistema imunolégico e desenvolvimento
cerebral e visual, pois séo considerados de grande importancia no metabolismo, exercendo
especificas funcdes biologicas (BRUM et al., 2002).

Uma baixa ingestdo de AGPIs ®-3 pode ter importantes conseqiéncias sobre a
salde humana, devido a estas consequéncias, autoridades de salde e alimentacdo, tém
recomendado aumentar a ingestéo destes, seja pelas vias convencionais, tais como 0 aumento
do consumo de sementes vegetais ou de produtos marinhos, ou através do desenvolvimento e

consumo de alimentos enriquecidos com estes acidos graxos (MARTINS et al., 2008).

4.3 Obtencao do 6leo de pescado

A producéo de 6leo de pescado constitui o principal método de aproveitamento de
residuos procedentes das plantas de processamento de pescado. Geralmente, o Gleo de
pescado disponivel no mercado mundial provém do corpo do pescado e de uma espécie
especifica. O local de depdsito de gordura no pescado varia entre espécies; algumas espécies
acumulam mais gordura na pele e revestimento abdominal, outras no musculo e cabecas.
Dentro da mesma espécie, a taxa dos acidos graxos difere em virtude de muitos fatores como
sexo, tamanho, dieta, localizacio geografica e estagdo do ano (HERNANDEZ, 2011). Os
peixes provenientes do ambiente marinho e os de &gua doce, também diferem na sua
composicdo de acidos graxos (peixes de agua doce geralmente contém baixas proporcdes de
acidos graxos poli-insaturados ®-3, em relacdo a peixes marinhos). Outro fator muito
importante é a temperatura da agua, peixes de aguas frias contém quantidades relativamente
grandes de AGPIs ®-3 (BRUM et al., 2002).

A industria pesqueira gera um volume de residuos superior a 60%, em média,
sendo o0 manuseio dos mesmos um sério problema a nivel mundial, tornando-se poluentes e
causando severos danos ao meio ambiente. Esses residuos contém um alto teor de proteina e
de outros nutrientes, logo se faz necessario 0 seu aproveitamento na elaboracdo de
subprodutos de grande demanda ou de maior agregacdo de valor (NUNES, 2011). Sendo
assim, o processo termomecanico de producdo de farinha de pescado surge como uma
alternativa para agregar valor a esses residuos.

A demanda mundial de farinha de pescado é cada vez mais crescente,

principalmente, em decorréncia dos avancos da producdo aquicola, uma vez que este
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subproduto participa na formulacdo das racGes para animais aquaticos na proporcdo, em
média, de 30 a 55% (NUNES, 2011).

O 6leo de pescado, que é o subproduto da producdo de farinha, pode entdo ser
obtido a partir de residuos de pescados através do processo termomecanico de producéo de
farinha de pescado (ZHONG et al., 2007), sendo este processo uma alternativa adequada para
evitar desperdicios e reduzir a contaminacdo ambiental, podendo esse 6leo ser utilizado para a
obtengdo de concentrados de acidos graxos poli-insaturados.

Em vista do grande potencial que o mercado proporciona em suplementos
alimentares de acidos graxos poli-insaturados, e de produtos nos quais estes acidos sdo
incorporados, pesquisas voltadas a esta area tém relatado métodos visando a obtencdo destes
concentrados (CHAKRABORTY et al., 2010), sendo o 6leo de pescado a principal matéria-
prima usada para a preparacdo dos concentrados de acidos graxos poli-insaturados.

O processo termomecanico de producdo de farinha de pescado consiste
basicamente na separagdo parcial de trés componentes principais: sélido, 6leo e dgua. Neste
processo a matéria-prima passa pelas etapas de moagem, coccdo, prensagem, secagem e
moagem (BRODY, 1965).

A moagem é a etapa de reducdo do tamanho dos rejeitos, utilizada para facilitar a
coccdo. A trituracdo é normalmente realizada em triturador industrial, e deve-se atentar para o
ndo acréscimo de agua, pois facilita a formacdo de emulsGes durante a cocgdo (WINDSOR;
BARLOW, 1984).

A operacdo de coccdo tem por objetivo provocar a ruptura das paredes celulares
com a coagulagdo das proteinas e separacdo da agua e 6leo. Além disso, a coccdo inativa as
enzimas e destr6i microorganismos, evitando desta forma a contaminacgdo e deterioracdo da
farinha (OGAWA; MAIA, 1999).

Na prensagem, ocorre a separa¢do entre os compostos sélidos e o licor de prensa,
atraves da pressdo fisica a que a matéria-prima é submetida, seu objetivo é a separacao
eficiente da agua e da maioria dos lipidios neutros, componentes esses que limitam o tempo
de vida util da farinha (OGAWA; MAIA, 1999). O liquido resultante desta operacdo,
chamado de licor de prensa, € tratado separadamente para a obtengdo do 6leo de pescado, e a
torta solida é utilizada para a fabricagéo de farinha (WINDSOR; BARLOW, 1984).

A matéria-prima prensada com teor de umidade ao redor de 50% (em massa, base

Umida) é exposta ao ar a altas temperaturas, com o intuito de reduzir o percentual de &gua a
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niveis abaixo de 12% (em massa). A secagem tem por objetivo reduzir a atividade de agua e
proteger o produto contra o ataque de bactérias e fungos, tornando-o estavel a temperatura
ambiente. A moagem tem por objetivo uniformizar a composicao fisica da farinha, de modo a
facilitar sua mistura com outros ingredientes na formulacéo de racdes e adubos, reduzindo ao
méaximo o volume do produto, facilitando sua estocagem e transporte, e melhorando seu
aspecto externo (OGAWA; MAIA, 1999).

A etapa do tratamento do licor de prensa tem por objetivo separar o 6leo da fracdo
aquosa e concentrar os solidos dissolvidos na dgua para sua posterior adicdo a farinha. A
composicdo em massa tipica do licor de prensa é de 78% de agua, 6% de solidos e 16% de
6leo (OGAWA; MAIA, 1999). Essa fragdo liquida é separada em duas fases, dgua e Gleo,
mediante a operac¢do de centrifugacdo para a obtencdo do 6leo de pescado. A Figura 4 mostra

o fluxograma para a obten¢do do 6leo bruto de pescado através do processo termomecanico.

Figura 4 - Fluxograma para obtencdo do Oleo bruto de pescado através do processo

termomecanico de producéo de farinha.
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4.4 Refino do 6leo de pescado

O 6leo bruto de pescado por apresentar impurezas e outros compostos como
acidos graxos livres, mono e diacilglicerdis, fosfatidios, pigmentos e produtos de oxidacéo
lipidica, necessita do processo do refino, pois esses materiais 0 tornam inadequado para o
consumo. A purificacdo do Oleo bruto através do refino € composta principalmente pelas
etapas de degomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem, branqueamento e desodorizagao
(CREXI et al.,2007). A Figura 5 mostra o fluxograma das etapas de refino do 6leo bruto de

pescado.
Figura 5 - Fluxograma das etapas de refino do 6leo bruto de pescado.
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A etapa de degomagem visa a remocdo de gomas, tambem chamados de
fosfolipidios, através da adicdo de agua, solugdes salinas ou acidas, como por exemplo, 0
acido fosforico e o acido citrico, sendo a degomagem &cida a mais eficiente (CARELLI et al.,
2002).

Na etapa de neutralizacdo, os &cidos graxos livres sdo neutralizados por solucéo

aquosa de alcali em excesso, e eliminados com hidratagdo (CREXI et al., 2007). Neste
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processo, 0s acidos graxos livres combinados com alcali formam sabdes. O alcali mais usado
é o hidrdxido de sddio, por ser mais efetivo na descoloracdo do que outros alcalis, reduzindo o
contetido de acidos graxos livres do 6leo neutralizado até niveis entre 0,01-0,03% (RITTNER,
1996).

A lavagem do 0leo neutralizado tem por objetivo remover os sabdes dissolvidos, o
excesso de alcali que ndo reagiu e os residuos de fosfatidios que ainda estejam presentes no
6leo (RITTNER, 1996). Para um melhor desempenho na etapa de branqueamento, o éleo deve
ser previamente desumidificado, apresentando um teor de umidade em torno de 0,1%. Esta
etapa pode ser realizada elevando a temperatura do 6leo até 90°C sob vacuo por um tempo
médio de 20 min. (CREXI et al, 2010).

O brangueamento é realizado através do tratamento do 6leo com um adsorvente,
como terra ativada, carvao ativado, diatomaceas ou quitosana (SATHIVEL et al., 2003).
Nesta etapa, o O6leo é colocado em contato com materiais adsorventes em condigdes
adequadas de temperatura, pressao e tempo de residéncia, de forma a permitir a remocao de
alguns componentes menores e especificos, cuja presenca poderia interferir na qualidade
desejada do Oleo processado (RITTNER, 1996). Os componentes a serem removidos sdo
pigmentos e impurezas como residuos de sabdes, tracos de metais, fosfolipidios e produtos de
oxidacdo primaria e secundaria.

A desodorizacdo é um processo que consiste na vaporizacdo de substancias que
causam odor ao Oleo como é&cidos graxos livres, aldeidos, cetonas, alcodis e outros

compostos, aplicando altas temperaturas e baixas pressées (RITTNER, 1996).

4.5 Caracterizacao de 6leos e gorduras

4.5.1 Propriedades quimicas dos 6leos

Dentre as propriedades quimicas do 6éleo de pescado podemos destacar o indice de
acidez, indice de iodo e o indice de saponificacao.

O indice de acidez determina a presenca de &cidos graxos livres (AGL) em 0leos
e/ou gorduras. Este € o nimero de miligramas de hidroxido de potéssio necessarios para
neutralizar os acidos livres de um grama de amostra. A acidez de um 6leo decorre da hidrélise
parcial dos glicerideos, por isso ndo é considerada uma constante ou caracteristica, mas uma

variavel intimamente relacionada com a natureza e a qualidade da matéria-prima, com a
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qualidade e o grau de pureza do Oleo, com o processamento e principalmente, com as
condigdes de conservacdo do 6leo (MORETTO; FETT, 1998). A determinacdo de acidos
graxos livres é dada pela porcentagem (em massa) de acidos graxos livres, em relagdo a um
acido graxo especifico, geralmente o &cido oléico (massa molar de 282 g) ou outro acido
graxo predominante na amostra (OSAWA et al., 2006).

O indice de saponificacao (IS) é expresso em nimero de miligramas de hidréxido
de potéssio necessarios para saponificar um grama de amostra. O indice de saponificacdo
indica a massa molar média dos acidos graxos esterificados ao glicerol (ARAUJO, 2011).

Uma determinacdo analitica importante em Oleos e gorduras ¢ a medida da
insaturagcdo. O método geralmente utilizado é a medida do indice de iodo (CECCHI, 2007). O
indice de iodo (Il) é expresso em numero de gramas de halogénio, expressos em iodo,
absorvidos por 100 gramas de amostra. Este € considerado a medida de insaturacdo de um
6leo, pois cada dupla ligacdo de um &cido graxo pode incorporar dois &tomos de halogénio.
Por essa razdo, quanto maior a insaturacdo de um &cido graxo, maior sera a sua capacidade de

absorcéo de iodo, e conseqlientemente, maior serd o indice (MORETTO; FETT, 1998).

4.5.2 Propriedades fisicas dos 6leos

O peso especifico do 6leo € a relacdo que existe entre 0 peso de um volume
qualquer de lipidio e o peso de igual volume de &gua destilada, a uma temperatura padrdo. Os
6leos possuem peso especifico menor que a unidade, a variacao deste indice, entre os 6leos, é
pequena, vale ressaltar que o peso especifico dos acidos graxos decresce com 0 aumento do
namero de atomos de carbono e cresce com a insaturacdo (MORETTO; FETT, 1998).

O indice de refracdo (IR) é a relacdo que existe entre a velocidade da luz no ar e
no meio constituido pela substancia em analise, ou seja, € a relacdo que existe entre o seno do
angulo de incidéncia e o seno do angulo de refracdo. Este indice para 6leos e/ou gorduras sao
indicados a temperatura de 40°C. O IR é caracteristico para cada 6leo, estando relacionadas
com o grau de insaturacdo e o tamanho da cadeia, cadeias grandes e insaturadas aumentam o
indice de refragdo (MORETTO; FETT, 1998).

4.5.3 Alteragdes no 6leo de pescado
Os lipidios marinhos tém um alto conteddo de acidos graxos poli-insaturados, em

particular, os acidos eicosapentaendico e docosahexaendico. A degradacdo dos AGPIs por
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auto-oxidacdo durante a estocagem e processamento de Oleos e gorduras de pescado, leva
facilmente a formacgdo de volateis associados com a rancificacdo (PAZOS et al., 2005).
Durante a oxidag&o lipidica sdo formados diversos compostos, entre eles os hidroperdxidos,
que podem originar novos compostos responsaveis pelo surgimento do odor e sabor de ranco
em oOleos de pescados (YERLIKAYA et al.,, 2005), além de ocasionar a depreciacdo do
produto e reducgéo do valor nutritivo.

Avaliacdo da oxidagdo lipidica do pescado é normalmente baseada em indices
analiticos, como os indices de perdxidos e do acido tiobarbiturico (TBA) destacando-se como
indicadores de oxidacdo primaria e secundaria, respectivamente (QUITRAL et al., 2009;
YERLIKAYA; GOKOGLU, 2010).

Um dos métodos utilizados para determinar a oxidacgdo lipidica é o indice de
perdxido, pois os hidroperoxidos sd@o os primeiros compostos a se formar no processo de
oxidacdo (GRAY et al., 1996). O indice de peroxido (IP) é usado para medir a fase inicial da
oxidacdo, na qual ha liberacdo de perdxidos e as alteracbes ndo sdo percebidas
sensorialmente. Devido a sua acéo fortemente oxidante, os peréxidos organicos formados no
inicio da rancificacdo atuam sobre o iodeto de potassio liberando iodo, que sera titulado com
o tiossulfato de sodio, em presenca de amido como indicador. Ele indica até que ponto a
oxidacéo progrediu (MATHIAS et al., 2010).

O valor de &cido tiobarbitdrico (TBA) é expresso em miligramas de malonaldeido
equivalente por quilograma de amostra. O malonaldeido é um dos principais produtos de
decomposicdo dos hidroperoxidos de é&cidos graxos poli-insaturados. E o aldeido mais
encontrado como produto da oxidacdo lipidica, sendo produzido durante a auto-oxidacao dos
acidos graxos poli-insaturados (TORRES; OKANI, 1997). A reacdo envolve o &cido 2-
tiobarbitirico com o malonaldeido, produzindo um composto de cor vermelha, medido
espectrofotometricamente a 532 nm de comprimento de onda. A quantificacdo de
malonaldeido é feita a partir de curvas de calibracdo construidas com concentracdes
conhecidas do reagente (MATHIAS, 2010).

4.6 Analises térmicas em 0Oleos
As analises térmicas abrangem um conjunto de técnicas nas quais uma

propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo € monitorada
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em funcdo 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).

Para que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica & necessario,
envolver a medicao de uma propriedade fisica, que essa seja expressa direta ou indiretamente
em funcdo da temperatura, e executada sob um programa controlado desta variavel
(WENDLANDT, 1986). Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas destacam-se a
termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG).

A termogravimetria (TG) é uma das técnicas de analise térmica em que as
variacOes de massa da amostra sdo monitoradas como uma fungdo da temperatura ou tempo,
enquanto esta é submetida a um programa controlado de temperatura, sob uma atmosfera
especificada (MATOS; FELSNER, 1998). A TG fornece informagbes com relagdo as
variaces de massa em funcdo do tempo ou temperatura sob determinadas condicdes
atmosféricas.

Os experimentos sdo executados por meio de uma termobalanca de elevada
sensibilidade, reprodutibilidade e resposta rapida as variacbes de massa. A termobalancga
consiste na combinacdo de uma microbalanca eletrénica adequada com um forno e um
programador linear de temperatura, permitindo a pesagem continua da amostra em funcéo da
temperatura, & medida que a amostra é aquecida ou resfriada. As curvas obtidas fornecem
informacdes relativas a composicdo e estabilidade térmica da amostra, dos produtos
intermediarios e do residuo formado (WENDLANDT, 1986; SKOOG et al., 1998). Os
métodos termogravimétricos sao classificados em dindmico, isotérmico e quase-isotérmico
(WENDLANDT, 1986), conforme podemos observar na Figura 6.

No método dindmico a perda de massa € registrada continuamente a medida que a
temperatura aumenta. Este método é o mais utilizado, quando se utiliza o termo
termogravimetria normalmente refere-se a termogravimetria dindmica. No método isotérmico
a variacdo de massa da amostra é registrada em funcdo do tempo, mantendo-se a temperatura
constante, sendo geralmente utilizado em trabalhos cinéticos. No método quase-isotérmico a
partir do momento em que comeca a perda de massa da amostra, a temperatura € mantida
constante até que a massa se estabilize novamente, neste momento recomeca-se 0
aquecimento e este procedimento pode ser repetido em cada etapa da decomposicdo
(WENDLANDT, 1986).
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Figura 6- Curvas tipicas dos principais métodos termogravimétricos: (a) dindmico, (b)
isotérmico e (c) quase-isotérmico.
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Fonte: Wendlandt (1986).

A termogravimetria derivada (DTG) é a derivada primeira da curva
termogravimétrica (TG), ou seja, a derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo ou
temperatura. Apesar de a curva trazer as mesmas informacées que a TG, a DTG apresenta as
informagdes de uma forma mais acessivel visualmente, mostrando com mais clareza o ponto
de temperatura no pico que corresponde ao maximo na curva DTG, ou seja, a taxa de variagao

de massa € maxima (SILVA et al. 2007), este representa a temperatura de maxima degradacao

de um éleo ou gordura.

4.7 Anédlise de Infravermelho
A espectroscopia de infravermelho é um método de anélise que se baseia na

observacdo das vibracdes de moléculas que sdo excitadas por um feixe de radiacdo na zona do
infravermelho (CORDELLA et al. 2002).

Os espectrometros de infravermelho com transformadas de Fourier (FT-IR)
empregam um interferémetro e explora o processo matematico da transformacdo de Fourier
(STUART, 2004). A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier é
baseada na interagdo da luz de infravermelho com a matéria (SMITH, B. 1996).

A radiacdo no infravermelho € dividida em trés tipos: infravermelho longinquo
(50 — 1000 pm), infravermelho médio (2,5 — 50 um) e infravermelho proximo (0,70 — 2,5
um), sendo esta tltima a mais utilizada em quimica alimentar. Cada grupo funcional absorve

radiacdo em certas freqiiéncias, originando bandas de absorcéo caracteristicas (STUART,
2004).
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4.8 Métodos de concentracéo de acidos graxos

O Oleo de pescado é considerado uma importante fonte de &cidos graxos poli-
insaturados e tem sido preferencialmente usado como matéria-prima para preparacdo de
concentrados de -3 (SHAHIDI; WANASUNDARA, 1998). Produtos contendo
incorporagdes de concentrados de -3, a partir de 6leo de pescado, vém gerando nos ultimos
anos um aumento potencial na sua comercializagéo.

Os concentrados de acidos graxos poli-insaturados -3 podem ser produzidos por
diversos meétodos fisicos, quimicos e enzimaticos, tais como, cristalizacdo por resfriamento,
extracdo com fluido supercritico, destilagio molecular, concentracdo por lipase e
complexacdo por ureia (CARVALHO et al., 2003; SHAHIDI; WANASUNDARA, 1998).
Entretanto, a técnica mais simples e a mais eficiente para obter concentrados -3 sob a forma
de &cidos graxos livres € a complexacdo com ureia (WANASUNDARA; SHAHIDI, 1999).
Na elaboracdo dos concentrados de AGPIs, primeiramente realiza-se uma hidrolise quimica
ou enzimatica dos dleos de pescado (GAMEZ-MEZA et al., 2003), obtendo-se os &cidos
graxos livres para posterior complexacdo com ureia (LIU et al., 2006; WANASUNDARA,
SHAHIDI,1999).

4.8.1 Obtencao de &cidos graxos livres

Através de uma reacdo organica chamada transesterificacdo, um éster é
transformado em outro através da troca do residuo alcoxila, originando os &cidos graxos
livres. Quando o éster original reage com um alcool, o processo de transesterificacdo é
denominado alcoolise. Nesta reagdo monoacilgliceréis e diacilglicerdis sdo os intermediarios
deste processo. A alcodlise quimica pode ser catalisada por acido ou base, que acelera a
conversao, como também contribui para aumentar o rendimento da mesma (GERIS et al.,

2007). A Figura 7 apresenta a reacdo geral da alcoolise de um triacilglicerol.

Figura 7 - Reacdo geral para a alcodlise de um triacilglicerol.
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Fonte: Geris et al. (2007).
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As condic¢des do processo de alcodlise quimica dependem de alguns fatores como:
concentracdo do catalisador, proporcdo de alcool em relagdo a massa de 6leo, temperatura e
tempo de reacdo (CREXI et al., 2012). Tratamentos diferentes para a reacdo de alcoolise
foram estudados por Crexi et al.,(2012) com o intuito de buscar melhores condi¢cbes de
obtencdo de acidos graxos livres para posterior aquisicdo de concentrados de acidos graxos
poli-insaturados através da complexacdo com ureia, sendo as condi¢des de concentragdo do
catalisador (KOH) de 22%, proporcao alcool-6leo de 39:1, temperatura de 60°C e tempo de 1

h as que proporcionaram um maior rendimento em acidos graxos livres.

4.8.2 Complexagdo com ureia

O método quimico de obtencdo de concentrados de AGPIs ®-3 mais utilizado
devido seu baixo custo operacional, e principalmente devido a sua eficiéncia é o método de
complexacdo com ureia. Este método se baseia na separacdo dos acidos graxos pelo seu grau
de insaturacdo, onde os acidos graxos saturados complexam mais com a ureia devido a
estrutura que a ureia cristaliza quando resfriada (WANASUNDARA; SHAHIDI, 1999; LIU et
al., 2006).

A ureia apresenta a propriedade de formar sélidos complexos com compostos
organicos de cadeia reta. Sob condi¢cdes normais, a ureia cristaliza na forma tetragonal, até
que na presenca de cadeias retas e quando resfriada a baixas temperaturas cristaliza-se em
uma estrutura hexagonal de canais de didmetro de 8 & 12° A. E nestes canais que 0s &cidos
graxos saturados incorporam-se, proporcionando, a separacdo destes dos acidos graxos
insaturados. Os &cidos graxos insaturados ndo se incorporam na estrutura formada pela
cristalizacdo da ureia, pois suas insaturacdes apresentam dificuldades, devido seu maior
volume, de ocuparem os canais formados (WANASUNDARA; SHADHI, 1999; LIU et
al.,2006). Como neste método de separacdo, 0s acidos graxos saturados adentram na estrutura
formada pela ureia o método também pode ser denominado método da inclusdo
(CARVALHO et al. 2003). A Figura 8 mostra a formagao de cristais de ureia na auséncia e na

presenca de cadeia longa de acidos graxos.
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Figura 8- Formacdo de cristais de ureia na auséncia e na presenca de cadeia longa de acidos
graxos.
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Fonte: Shahidi e Wanasundara (1998).

AG SATURADOS E MONOINSATURADOS -

Para a realizacdo da complexagdo com ureia adiciona-se aos &cidos graxos livres
uma solucdo alcoodlica de ureia, utilizando metanol ou etanol no preparo desta solugdo. A
cristalizacdo da solucdo de ureia e que contém os acidos graxos saturados, e alguns
monoinsaturados, € realizada sob resfriamento em um determinado tempo; apds os acidos
graxos poli-insaturados sdo separados por filtracdo. A fracdo liquida ou ndo complexada com
ureia é enriquecida com acidos graxos poli-insaturados ®-3 (WANASUNDARA; SHADHI,
1999; LIU et al.,2006).

As condicdes de processamento para a complexacao com ureia variam de acordo
com a relacdo ureia-acido graxo, temperatura e tempo de cristalizacdo. A técnica de
complexacdo com a ureia tem a vantagem que os cristais complexados sdo extremamente
estaveis, e a filtracdo ndo tem que necessariamente ser realizada em temperaturas muito
baixas como é requerido na cristalizacdo de acidos graxos com solvente (WANASUNDARA;
SHAHIDI 1999).

Estudos realizados por Paim (2012) com o intuito de buscar as melhores
condicdes para a reagdo de complexacdo com ureia, para a obtencdo de concentrados de
acidos graxos poli-insaturados a partir do 6leo de carpa, mostram que a razdo da mistura de
acido graxo:ureia de 6:1, temperatura de cristalizagdo de -12°C e tempo de 14 h foram as que

proporcionaram um melhor resultado.
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Matéria — prima

As matérias-primas utilizadas nos experimentos foram visceras de bijupira
(Rachycentron canadum), cedidos pela Estacdo Marinha de Aquacultura da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG), e de castanha (Umbrina canosai) que foram obtidas em uma
planta de processamento de pescado situada na cidade de Rio Grande/RS. Estes residuos
foram imediatamente refrigerados e transportados em caixas térmicas até o Laboratorio de
Operacgdes Unitarias/ EQA/FURG, onde foram estocados em um freezer a temperatura de -
18°C.

5.2 Procedimento Experimental

5.2.1 Obtencéo do 6leo bruto de pescado

Os 0leos brutos de bijupira e castanha foram extraidos das visceras através do
processo termomecanico de producéo de farinha, de acordo com o procedimento de Crexi et
al., (2009). Esse processo constitui-se das etapas de moagem, cocgdo, prensagem e
centrifugacéo.

Primeiramente, a matéria-prima foi descongelada durante a noite a temperatura
ambiente, moida (Gpaniz, MCR22 NR12, Brasil) e submetida a coccdo (Rochedo - modelo
Idealclave, Brasil) durante 30 min a 98+2°C. Em seguida ocorreu a prensagem, obtendo-se o
licor de prensa e os solidos. A separacdo do 6leo bruto do licor de prensa foi realizada por
centrifugacdo (Sigma 6-15, D-37250, Alemanha), com rotacdo de 7000xg durante 20 min. O
rendimento da extracdo foi expresso como percentual de 6leo recuperado em relacdo ao 6leo
presente nos residuos. A Figura 9 apresenta o fluxograma da obtencdo do 6leo bruto de

pescado.
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Figura 9- Fluxograma para a obtencéo do 6leo bruto de pescado.
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5.2.2 Refino do 6leo bruto de pescado

Os Gleos brutos de bijupira e castanha passaram por um refino quimico (CREXI,
2010), o qual seguiu as seguintes etapas: degomagem, neutralizacdo, lavagem,
desumidificacdo e branqueamento.

A etapa de degomagem foi realizada durante 30 min, a uma temperatura de 80°C
e agitacdo de 500 rpm, com adicdo de 1% de acido fosforico (85% v/v) em relacdo a massa de
6leo. A etapa de neutralizacdo ocorreu durante 20 min, com uma temperatura de 40°C e
agitacdo de 500 rpm, com adi¢do de solucdo de hidréxido de sédio 20% m/m (utilizando 4%
de excesso em relacdo ao indice de acidez determinado apds a etapa da degomagem). O

volume de solucdo de NaOH adicionado foi determinada pela Equacéo 1.

2,02 x4 x massa de oleo
282 1)

Volume de NaOH =

Apos neutralizacdo do 6leo, a temperatura foi rapidamente elevada a 80°C para

facilitar a separacdo da borra formada. Assim que a temperatura de 80°C foi atingida, o 6leo
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foi resfriado até 35°C, sob vacuo. Apds esse procedimento o material foi centrifugado (Sigma
6-15, D-37250, Alemanha) por 20 min a 7000xg, para a separagdo da borra.

Na etapa de lavagem, adicionou-se 10% de agua em relacdo a massa de oOleo a
95°C durante um tempo de contato de 10 min, com agitacao de 500 rpm e temperatura do 6leo
mantida a 50°C .Essa etapa foi repetida trés vezes. Na etapa de desumidificacdo o 6leo foi
mantido a uma temperatura de 90 a 95°C e agitacdo de 500 rpm (Multitec, Modelo 752A ,
Brasil), por 20 min.

A etapa de branqueamento foi realizada a temperatura de 70°C e agitacdo de 40
rpm, com adicdo de 5% de adsorvente (mistura de terra ativada e carvao ativado na relacédo de
9:1), sendo o tempo de contato de 20 min. A filtracdo foi realizada em funil de Buchnner com
uma pré-capa de terra diatoméacea. Para a preparacao da pré-capa foi utilizada a quantidade de
terra diatomacea de 0,5 kg m™ de area filtrante. Todas as etapas do processo de refino foram

realizadas com pressdo manomeétrica de vacuo de aproximadamente 710 mmHg.

5.2.3 Obtencao dos &cidos graxos livres

Os éacidos graxos livres foram obtidos através da reacdo de hidrélise quimica, a
partir do 6leo extraido das visceras de bijupira e de castanha, sendo utilizadas as condi¢des
descritas por Crexi et al., (2012) de concentracdo do catalisador (KOH) de 22% em relacéo a
massa de 6leo, proporc¢do 6leo:alcool etilico de 1:39, temperatura de 60°C e tempo de 1 h. Os
acidos graxos livres obtidos através da reacdo de hidrélise foram utilizados para a
complexacdo com ureia.

Apo6s o término da reacdo de hidrdlise, a separacdo dos acidos graxos livres foi
realizada conforme procedimento descrito por Wanasundara e Shahidi (1999), sendo
adicionada a mistura saponificada agua destilada na quantidade de duas vezes o volume em
relacdo a massa inicial de 6leo. Para a extracdo da matéria insaponificavel foi adicionado
hexano (quatro vezes o volume de hexano em relagdo a massa de oOleo inicial) este
procedimento foi realizado duas vezes. A matéria insaponificavel que contém hexano foi
rejeitada.

A matéria saponificavel foi acidificada, até atingir pH 1, com HCI 3 M. Apds a
mistura foi transferida a um funil de separacéao e os &cidos graxos foram extraidos com adicéo
de hexano (duas vezes o volume em relagdo a quantidade inicial de 6leo). A camada de

hexano, contendo os &cidos graxos livres, foi seca com sulfato de sodio anidro e o excedente
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foi removido em rotaevaporador (Heidolph, Laborota 4000, Germany) a 40°C para recuperar
os acidos graxos livres. Estes foram entdo armazenados a temperatura de congelamento para
sua posterior utilizacdo na obtencdo dos concentrados de &cidos graxos insaturados (AGIS)

pela complexacdo com ureia.

5.2.4 Obtencéo dos concentrados de acidos graxos insaturados via complexagdo com
ureia

A complexacdo com ureia foi realizada através da metodologia descrita por Paim
et al.,(2012), sendo a razdo da mistura de &cido graxo:ureia de 6:1, temperatura de
cristalizagdo de -12°C e tempo de 14 h, as que apresentaram melhores resultados para a
obtencédo de concentrados de acidos graxos mono e poli-insaturados.

Para a obtencdo dos concentrados de &cidos graxos insaturados (AGIs) foi
utilizado um banho termostatizado (Quimis, Q-304-264; Brasil) com uma mistura de alcool e
agua para se atingir a temperatura de cristalizacdo desejada. Na complexacdo com ureia, a
mistura com o0s &cidos graxos e a solugdo de ureia em etanol aquoso 95% foi aquecida a
temperatura de 60 a 70°C, sob vacuo, com agitacdo até se obter uma mistura homogénea e
limpida. Em seguida realizou-se a etapa de cristalizacao.

A separacdo dos cristais formados (fracdo complexada contendo acidos graxos
saturados) da fracdo liquida (fracdo ndo complexada contendo os AGIs) foi realizada por
filtracdo a vacuo. A fracdo liquida foi diluida com volume igual de agua destilada e
acidificada a pH 4-5 com HCI 6 M, ap6s adicionou-se volume igual de hexano e agitou-se a
mistura por 1 h, transferindo-a ent&o para um funil separador. A camada de hexano foi lavada
com agua destilada, e em seguida a agua de lavagem foi separada e descartada. Apo6s foi
adicionado sulfato de sédio anidro e o solvente restante foi removido em rotaevaporador
(Heidolph, Laborota 4000, Germany) a 40°C. A fracdo ndo complexada foi pesada e separada,
e a porcentagem de recuperacéo foi calculada conforme Wanasundara e Shahidi (1999).

Para determinacdo do percentual de &cidos graxos livres nos concentrados de
acidos graxos insaturados foi utilizada a metodologia da Association of Official Analytical

Chemists (AOCS, 1980). Os resultados foram expressos em percentual de acido oléico.
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5.3 Metodologia Analitica

A matéria-prima, visceras de bijupird e castanha foram caracterizadas quanto a
umidade (método 925.10), cinzas (método 945.46) e proteina (método 960.52), de acordo com
a metodologia da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1995), e para a
determinacao de lipidios foi utilizado o0 método de Bligh e Dyer (1959).

Os 0leos brutos e branqueado foram caracterizados em rela¢do ao conteudo de
acidos graxos livres (AGL) (Ca 5a — 40), indice de iodo (I1) (Cd 1-25), indice de peroxido (IP)
(Cd 8-53), indice de saponificacdo (IS) (Cd 36-76), indice de refracdo (IR) (Cc 7-25) e peso
especifico (Cc 10a-25) conforme as metodologias da American Oil Chemists’ Society
(AOCS, 1980).

O método utilizado para a determinacdo de &cidos graxos livres foi através de
titulacdo da amostra (diluida em uma solucdo de éter-alcool etilico) com uma solucédo de
hidroxido de sodio, utilizando como indicador fenolftaleina. Os resultados foram expressos
em percentual de &cido oléico.

O indice de iodo foi expresso em cgl, g*. Essa determinagdo consiste da adicao,
em excesso, de iodo a amostra de massa conhecida. Determinando-se a quantidade de iodo
livre em solucdo, através da titulacdo com tiossulfato de sodio, em presenca de solucdo de
amido, como indicador.

O indice de peroxido foi determinado através da titulagdo da amostra, diluida em
uma solucdo de acido acético-cloroférmio, com tiossulfato de sddio, utilizando solucdo de
amido como indicador. O IP foi expresso em meq kg™.

O indice de saponificacdo foi expresso em miligramas de hidroxido de potéssio
necessario para saponificar um grama de amostra. Este procedimento incluiu o aquecimento
da solucdo alcodlica de hidréxido de potassio, em excesso, contendo uma quantidade
conhecida da amostra, até a completa saponificacdo. O excesso de base foi entdo titulado com
acido cloridrico padronizado, utilizando fenolftaleina como indicador.

O indice de refracdo foi realizado em refratbmetro de Abbé (Analytik Jena,
Alemanha), onde circulava uma corrente de agua a 40°C, a temperatura do aparelho foi
controlada e mantida através de um banho de &gua termostatizado (Thermo Haake B3,
D/76227, Germany). Algumas gotas de 0leo foram colocadas entre os prismas, aguardando
até que esta atingisse a temperatura de 40°C, realizando a leitura.
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A determinacdo do valor de TBA (acido tiobarbitdrico) foi realizada conforme
metodologia descrita por Vyncke (1970). Neste, foi adicionada a amostra uma solucdo de
TBA, a qual foi aquecida sob condic¢des &cidas, liberando o malonaldeido e formando um
complexo de coloracdo vermelha. O valor de TBA foi determinado utilizando método
espectrofotométrico (Quimis, Q- 108 DRM, Brasil) a 532nm. Os resultados foram expressos
€M MY malonaldeido K amostra.

A cor do 6leo foi determinada utilizando o método Lovibond (Lovibond Colour
Staler Tintometer; modelo F, Amesbury, Reino Unido), conforme descrito por Windsor e
Barlow (1984). Todas as analises foram realizadas em triplicata.

Para identificar os grupamentos funcionais presentes nos 6leos bruto, branqueado
e das fracdes liquidas foi utilizada a analise de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR). As amostras foram submetidas a determinacdo espectroscopica na regido do
infravermelho (600-4000 cm™) (Prestige 21, 210045, Japdo) usando a técnica de refletancia
atenuada total (GANGIDI; PROCTOR, 2004).

As curvas termogravimétricas (TG) dos 6leos brutos e branqueados e nas fracdes
ndo complexadas de bijupira e de castanha foram obtidas em uma termobalanca (Shimadzu,
TGA-60, Japdo) com fluxo de nitrogénio 50 mL min.™ e uma taxa de aquecimento de 10 °C
min.>. As amostras foram colocadas em cadinhos de aluminio e aquecidas na faixa de
temperatura de 35 a 550°C. Estes parametros foram adaptados de Garcia (2004). Para
determinar as temperaturas de maxima degradacdo foram utilizadas as curvas de DTG
(Termogravimetria Derivada), as quais sdo relativas a primeira derivada das curvas
termogravimeétricas.

Para determinacdo dos perfis de &cidos graxos dos 6leos brutos e branqueados e
das fraces liquidas ndo complexadas (ricas em AGIs) de bijupira e de castanha foram
realizadas as andlises dos perfis de acidos graxos por cromatografia gasosa. O preparo das
amostras para realizagdo da cromatografia foi realizado segundo metodologia descrita pela
AOAC (2002), este método permite a injecdo da amostra no equipamento na forma de ésteres
metilicos.

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram identificados por cromatografia
gasosa (CG) em cromatografo (Agilent/6890N GC, EUA) equipado com coluna capilar de
silica fundida DB-23 (30m x 0,32 mm ID X 0,25 pum). A andlise dos ésteres metilicos de
acidos graxos foi realizada em duplicata injetando 1,0 puL razdo SPLIT 1:200. As condicdes
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do cromatografo foram: temperatura do injetor 225°C, temperatura do detector de ionizagéo
de chama 285°C, o gés de arraste foi hélio com fluxo de 0,75 mL min™, velocidade linear de
18 cm s™. A temperatura inicial da coluna foi de 100°C, esta temperatura foi aumentada a
3°C/min até a temperatura de 240°C. O software utilizado para a quantificacdo dos acidos

graxos das amostras foi o Chemstation.

5.4 Metodologia Estatistica

As caracteristicas dos 6leos brutos e brangueados, bem como os perfis de acidos
graxos das fracdes ndo complexadas (acidos graxos insaturados), de bijupird e de castanha
foram comparadas usando o teste de Tukey de diferenca de médias (BOX et. al. 1978),
utilizando o software Statistica 7.0 (StatSoft, EUA). Os valores foram considerados

significativos a um nivel de P < 0,05.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao das matérias-primas

As matérias-primas utilizadas para a obtencdo dos Oleos brutos foram
caracterizadas quanto a umidade, cinzas, proteinas e lipidios. As composi¢fes centesimais das
visceras de bijupird apresentaram valores (% em massa) de umidade de 63+1%, de cinzas
1,540,2, de proteinas 10,1+0,2 e de lipidios de 24+0,06. Liu et al.(2009) estudou o conteido
de colesterol, lipidios e composicdo de &cidos graxos de diferentes tecidos de bijupird
cultivados em um viveiro na China, estes autores obtiveram um contetdo de lipidios de
16,34% para visceras. Pode-se verificar que a matéria-prima utilizada neste trabalho
apresentou maior conteldo de lipidios em relacdo aos autores, essas variaches podem ser
explicadas pelas diferencas nas condi¢fes ambientais de sobrevivéncia e ao tipo de dieta
ingerida, uma vez que as dietas fornecidas aos peixes exercem efeitos em sua composi¢do
quimica, especialmente no teor de lipidios e acidos graxos (DRUZIAN et al., 2007).

Em relacdo as visceras de castanha, os valores de umidade foram 73+1%, de
cinzas 2,0+0,6%, de proteinas 16+1,5% e de lipidios de 9+0,5%. Contreras-Gusman (1994)
relata que o conteddo de lipidios da castanha inteira varia de 1,5-4%, havendo variacdes,
principalmente no teor de lipidios, devido a sua idade, época do ano, local de captura e

desenvolvimento das gonadas.

6.2 Obtencao e caracterizacao dos 6leos brutos

O rendimento da extracdo do Gleo bruto foi expresso como percentual de 6leo
recuperado em relacdo ao 6leo presente nas visceras de bijupird e castanha. O bijupird e a
castanha apresentaram rendimentos de extracdo de 86% e 83%. Crexi (2010) em estudo sobre
as caracteristicas do 6leo de carpa obtido atraves do processo termomecanico provenientes de
visceras obteve rendimento de 85%.

As caracteristicas dos 6leos brutos extraidos a partir de visceras de bijupira e
castanha, através do processo termomecénico de producdo de farinha de pescado estdo
apresentadas na Tabela 2.

Os oleos brutos de bijupird e de castanha, extraidos a partir de visceras,
apresentam diferencas significativas (P< 0,05) em relacdo aos acidos graxos livres, indice de
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iodo, indice de saponificacdo, indice de peroxido, valor de acido tiobarbiturico, cor, indice de
refracéo e peso especifico.

Pode-se observar através da Tabela 2 que o contetido de &cidos graxos livres do
6leo bruto de castanha foram maiores em relacdo ao 6leo de bijupira. Sousa et al.,(2012) em
estudo da extracdo e caracterizacdo dos 6leos de sardinha e pescada amarela, apresentaram
valores de 1,56 e 1,73% em &cido oléico, respectivamente, para extracdo a quente.

Em relacdo ao indice de perdxido (IP), o qual indica o estagio inicial de oxidagao
lipidica, pode-se observar na Tabela 2 que estes valores estdo abaixo do nivel estabelecido
pela legislacdo para éleos, que é de 10 Medperexido/KY slec (BRASIL, 2000). O valor de TBA
também ¢é usado como indicador do grau de oxidacdo lipidica, com a decomposicdo de
hidroperdxidos e formacdo de produtos secundarios de oxidacdo como aldeidos, cetonas e
alcoois (BORAN et al., 2006), e estes valores na Tabela 2 apresentaram diferenca
significativa (P< 0,05) para os 6leos analisados de bijupira e e castanha.

Os valores dos indices de iodo (Il) e saponificacdo (IS) que estdo relacionados,
respectivamente, ao grau de insaturacdo e a massa molar dos acidos graxos esterificados ao
glicerol, apresentam diferencas significativas (P< 0,05) entre os 6leos de bijupira e castanha.
Estes indices sdo similares ao encontrado por Crexi et al., (2007) para 6leo de corvina de 135
cg l,g" e 186 mg KOH g™.

O indice de refracdo apresentou diferenca significativa entre os 6leos de bijupira e
castanha. Em relacdo ao peso especifico podemos observar que este apresentou

comportamento similar ao indice de refragéo.



Tabela 2 - Caracteristicas dos 0leos brutos de bijupira (Rachycentron canadum) e de castanha (Umbrina canosai).
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Oleo bruto de bijupira

Oleo bruto de castanha

AGL (Ys4cido olgico) 1, 46 + 0,03
I (cgr. ™) 128 + 1°
IS (Mgkon ™) 198 +1°
IP (Mepersido KY ™ sieo) 3,06 + 0,02°
TBA (MGmalonaldeido KG " 61eo) 0,675+ 0, 0152
Cor Lovibond (20 A) V 1,16 +0,01°
indice de Refracdo a 40°C 1, 4649 + 0, 0001*
Peso especifico (kg cm™) 905, 70 + 0, 02°

2,21 +0,15"
125 + 1°

185 + 1°
3,77 +0,01°
0, 831 +0,010°
1,06 +0,01°
1, 4662 + 0,0001°

925, 67 + 0, 01°

Valor médio + desvio padréo (n=3). AGL: &cidos graxos livres; Il: indice de iodo; IS: indice de saponificacdo; TBA: &cido tiobarbiturico; A: amarelo; V: vermelho. Letras

com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca significativa (P< 0,05).
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A Figura 10 apresenta as curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos 6leos brutos

de bijupiré e castanha, provenientes de visceras e de cabecas.

Figura 10- Curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos Oleos brutos: (a) bijupira, e (b)
castanha.
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Pode-se observar a partir da Figura 10 que a decomposicdo de triacilglicerdis
ocorre na faixa de temperatura de 200°C a 500°C. De acordo com Santos et al. (2004), o
processo inicia-se com a decomposicdo de acidos graxos poli-insaturados, monoinsaturados e
saturados, respectivamente. Durante o aquecimento os triglicerideos produzem compostos
volateis, por meio de reagfes térmicas, 0s quais sdo constantemente removidos na forma de
vapor.

A temperatura de méxima taxa de perda de massa pode ser obtida a partir da
derivada da curva termogravimétrica (DTG). Os 6leos brutos provenientes de visceras e de

cabecas de bijupira (Figura 10 (a)) apresentaram temperaturas de maximas taxa de
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decomposicdo de 410,1 e 403,9 °C, respectivamente. Observou-se que o0s Oleos brutos
extraidos de cabecas de bijupird apresentaram uma perda massa mais acentuada até 350°C, em
comparacdo com o 6leo bruto extraido das visceras de bijupird, isso pode estar relacionado
com 0 maior teor de impurezas presente no 6leo bruto, apresentando maior volatilizacdo dos
compostos em temperaturas mais baixas.

Os 6leos brutos provenientes de visceras e de cabecas de castanha (Figura 10 (b))
apresentaram temperaturas de decomposicao de 403,6 e 411,5 °C, respectivamente. Na curva
termogravimétrica do 6leo bruto obtido das visceras de bijupira, observou-se uma de perda de
massa de 3,9% até a temperatura de 300 °C, ja para o 6leo bruto de cabeca de castanha a perda
de massa foi de 6,1% até 350°C. Este fato € atribuido a presenca de componentes nado-
glicerideos no 6leo. O 6leo bruto de pescado, obtido através do processo termomecanico,
pode apresentar em sua composicdo fosfolipidios, esterdis, pigmentos e compostos de
oxidacdo primaria e secundaria, além de impurezas, como residuos protéicos provenientes da
extragdo (CREXI et al., 2010; MORETTO; FETT, 1998), e estes compostos sdo removidos
através do refino.

Os perfis de acidos graxos dos 6leos brutos de bijupira e de castanha, provenientes
de visceras, estdo apresentados na Tabela 3.

Na Tabela 3, através do teste de Tukey HSD de diferenca de médias, pode-se
observar que os Gleos brutos de castanha e bijupird apresentam diferenca significativa (P <
0,05). Entre os acidos graxos saturados encontrados destaca-se o0 C 16:0 (palmitico). Além
disso, vale ressaltar o contedo total de acidos graxos mono e poli-insaturados presentes no
6leo de bijupird proveniente de visceras que ficou em torno de 68%, sendo que o0s acidos
graxos C 18:1 (oléico) e C 18:2 (linoléico) foram encontrados em maiores quantidades. Liu et
al.(2009) em estudo do contetdo lipidios e composicao de acidos graxos de diferentes tecidos
de bijupira encontraram resultados similares para o contedo de acidos graxos insaturados

presentes nas viscera, em torno de 54%.
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Tabela 3 - Perfis de acidos graxos dos 6leos de visceras de bijupira e de castanha.

Acidos Graxos

Oleo bruto de bijupira
(Rachycentron canadum)

Oleo bruto de castanha
(Umbrina canosai)

Cl2:
C13:
Cl4:
C14:
C15:
Cle6:
Cle6:
C17:
C17:
C18:
C18:
C18:
C1is:
C20: 5 (EPA)
C20: 4 (AA)
C20: 3
C20: 2
C20:1
C20: 0
C22: 6 (DHA)
C22:2
C22:1
C22:0
C24:1
C24:0
Total (%)
Xni
X AGS
Y(AGMI+AGPI)
X (EPA + DHA)

OFRLrNWOPFPFOPF OOPRKkr oo

0,09 +0,01
0,03+0,01
0,10+0,01
2,89 +0,01°
0,55+0,01
8,02+0,01°
23,11+0,01°
0,59+0,01
0,59 +0,01°
1,55 +0,01°
13,85+0,01°
31,96 +0,01°
4,24 +0,01°
0,10+0,01
1,24 +0,01°
3,25+0,01
0,41+0,01
1,28 £0,01°
0,25+0,01
1,67 £0,01°
4,36 + 0,01
0,05+0,01
0,10 +0,01
0,10 +0,01
0,10+0,01
99,98 + 0,01
0,02 +0,01
31,75+0,01
68,23 + 0,01
1,67 +0,01

0,17 + 0,01
0,10 + 0,01
0,15 + 0,01
3,72+0,01°
0,99 + 0,01

12,60 +0,01°

27,36 +0,01°
0,63 + 0,01
3,07+0,01°
1,23+0,01°
1,00+ 0,01°

28,11 +0,01°
6,65 +0,01°
0,17 + 0,01
2,08+0,01°
3,41 + 0,01
0,35+ 0,01
1,17 +0,01°
0,46 + 0,01
0,66 + 0,01°
5,30 + 0,01
0,35+ 0,01
0,18 + 0,01
0,24 + 0,01
0,10 + 0,01
99,95 + 0,01
0,05 + 0,01
42,70 + 0,01
57,25 + 0,01
0,83+ 0,01

Valor médio + desvio padrdo (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferencga

significativa (P< 0,05). EPA: &cido eicosapentaendico; AA: &cido araquidonico; DHA: &cido docosahexaendico;

Xni: somatdrio dos acidos graxos ndo identificados; XAGS: somatdrio de acidos graxos saturados;

Y(AGMI+AGPI): somatério dos acidos graxos mono e poli-insaturados; ¥ (EPA + DHA): somatdrio de

eicosapentaendico e docosahexaendico.
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6.3 Caracterizacao dos 6leos branqueados

As caracteristicas dos 6leos branqueados provenientes de visceras de bijupira e
castanha, através do processo termomecanico estdo apresentadas na Tabela 4.

Os oleos branqueados de bijupirda e de castanha apresentam diferencas
significativas (P< 0,05) em relacdo aos acidos graxos livres, indice de iodo, indice de
saponificacdo, valor de TBA, indice de refracdo e peso especifico.

Analisando os dados da Tabela 4, verifica-se que AGL, indice de perdxido e valor
de &cido tiobarbiturico nos 6leos branqueados de bijupira e castanha apresentaram reducées
em relacdo aos 6leos brutos. O refino de dleos consiste na eliminacdo de compostos que
afetam a qualidade do 6leo, como &cidos graxos livres e produtos de oxidacéo lipidica, a fim
de se obter um produto com caracteristicas desejaveis para o consumo humano (CREXI et al.,
2007).

Em relacdo aos valores de indices de iodo e saponificacdo, para os Oleos
branqueados de bijupira e castanha mostrados na Tabela 2, apresentam diferenca significativa
(P< 0,05). E possivel observar que ndo houve diferenca nestes indices em relacdo aos 6leos
brutos destes pescados (Tabela 1), pois o refino ndo altera a composi¢do de acidos graxos dos
triacilgliceridios.

Em relacdo a cor dos dleos branqueados (bijupira e castanha) observou-se reducéo
quando comparados aos 6leos brutos (Tabela 1), e esta reducdo da cor no éleo branqueado
deve-se ao fato dos adsorventes utilizados no branqueamento, que removem pigmentos e
outras impurezas, como tracos de metais, fosfolipidios e produtos de oxidacdo (ROSSI et al.,
2003).
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Tabela 4- Caracteristicas dos 6leos branqueados de bijupird (Rachycentron canadum) e de castanha (Umbrina canosai).

Oleo branqueado de bijupira Oleo branqueado de castanha
AGL (% &cido oléico) 0,16 + 0,01 0,11+ 0,03
Il (cg I, g 128 +1° 125+ 1°
IS (mg KOH g™) 198 + 1° 186 +1°
IP (meq peroxido kg™) 2,41 + 0,06 2,46 + 0,03
TBA (mg malonaldeido kg™6leo) 0, 444 +0, 020° 0, 605 * 0, 020°
Cor Lovibond (20A) V 0,1+0,1° 0,2+0,1°
indice de Refracdo a 40°C 1, 4648+ 0, 0001° 1, 4650+ 0, 0001°
Peso especifico (kg cm™) 912, 500,05 914, 59+0,05"

Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL: &cidos graxos livres; Il: indice de iodo; IS: indice de saponificagdo; TBA: &cido tiobarbitdrico; A: amarelo; V: vermelho. Letras

com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca significativa (P < 0,05).
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A Figura 11 apresenta as curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos oleos

branqueados de bijupira e de castanha, provenientes de visceras e de cabecas.

Figura 11 - Curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos 6leos branqueados: (a) bijupira, e (b)
castanha.

10000 e (a) °”
- 1.00
9
~ TTTTT T N o7 eI E'
2 E
£ 50.00- Jooo g
3 2
[ o
k=l
e
& . - -1.00
...... Oleo branqueado de cabecas de Bijupira
—— Oleo branqueado de visceras de Bijupira
0.00- e e 4 200
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temperatura (°C)
100.00- e (b) 17
80.00-
—_ L - 1.00
=
s g
@ 60.00+ B £
g [T )
£ qo00 g
2 [ =
o 40.00- 2
B t o
[:+]
o L . -1-1.00
20.00- — Oleo branqueado de cabegas de Castanha
[ Oleo branqueado de visceras de Castanha
_0.00; e 4 200

100.00 200.00 300.00 200.00 500.00
Temperatura (°C)

O oleo branqueado extraido das visceras de bijupira (Figura 11 (a)) apresentou
uma tendéncia de perda de massa inicial a partir de 300 °C, volatilizando em sua totalidade na
temperatura de 470°C. Na faixa de temperatura entre 350°C e 450°C, ocorreu uma acentuada
perda de massa de 91,1% enquanto que para o0 0leo branqueado das cabecas essa perda foi de
87,2%. O oleo branqueado de bijupira, proveniente de visceras e cabecas, apresentou uma

temperatura de maxima taxa de decomposicdo de 412,79 e 410,06 °C, respectivamente.
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As temperaturas de pico DTG na Figura 11(b) para o 6leo branqueado de
castanha, extraido de visceras e cabecas, foram de 403,38 e 413,95 °C, respectivamente. Pode-
se observar que as temperaturas de méaxima decomposicdo para os Oleos branqueados de
visceras de bijupira e castanha foram um pouco superiores quando comparadas os valores
para os Oleos brutos. Segundo Araujo (2011), o 6leo de pescado refinado apresenta uma
temperatura de decomposi¢do térmica mais baixa que outros éleos, provavelmente devido a
composicgdo rica em &cidos graxos poli-insaturados, que sdo mais suscetiveis a oxidagdo. Em
seu estudo, utilizando atmosfera inerte, o 6leo de pescado refinado apresentou apenas uma
etapa de decomposicdo e a temperatura inicial de volatilizacdo foi de 220 °C e a perda de
massa total ocorreu em 484 °C.

Os perfis de &cidos graxos dos 6leos branqueados de bijupird e castanha estdo
apresentados na Tabela 5.

Analisando os dados da Tabela 5, verifica-se através do teste de Tukey de
diferencas de médias que existe diferenca significativa (P<0,05) para os perfis de acidos
graxos dos 6leos branqueados de bijupira e castanha. Os 6leos analisados apresentam como
componentes majoritarios, os acidos palmitico (C 16:0) e oléico (C 18:1), podendo-se
destacar uma maior porcentagem de acidos graxos mono e poli-insaturados presentes no 6leo
extraido de bijupira. Crexi et al. (2010), em estudo do refino do 6leo de carpa proveniente de
visceras, obteve valores similares aos encontrados.

Sendo assim, os 0leos provenientes de visceras dos dois pescados em estudo
foram utilizados para a obtencdo dos concentrados de &cidos graxos mono e poli-insaturados,

através da complexagdo com ureia.
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Tabela 5- Perfis de &cidos graxos dos 6leos branqueados de bijupira e de castanha.

Acidos Graxos

Oleo branqueado de bijupira
(Rachycentron canadum)

Oleo branqueado de castanha
(Umbrina canosai)

Ciz:
C13:
C14.
C14.
Ci15:
Cle:
Cle:
C17:
C17:
C18:
C18:
C18:
C18:
C20: 5 (EPA)
C20: 4 (AA)
C20: 3
C20: 2
C20:1
C20: 0
C22: 6 (DHA)
C22:2
C22:1
C22:0
C24:1
C24:0
Total (%)
Xni
X AGS
¥ (AGMI + AGPI)
T (EPA + DHA)

OFRPNWOPFPOPFPF OOPKErOoOo

0,09 +0,01
0,04 +0,01
0,10+0,01
3,22 £0,01°
0,62 +0,01
6,98 +0,01°
23,61 +0,01°
0,56 + 0,01
0,64 +0,01°
1,68 + 0,01
15,79 + 0,01°
29,73 £0,01°
5,90 + 0,01°
0,05+ 0,01°
0,99 +0,01°
2,66 + 0,01
0,40+ 0,01
1,39 + 0,01°
0,31+0,01
0,55 +0,01°
4,28 +0,01°
0,17+£0,01
0,17+0,01
0,12 +0,01
0,01 +0,01
100
0,00
34,60
65,40
0,55

0,17 + 0,01
0,08 + 0,01
0,14 + 0,01
3,35 +0,01°
0,86 + 0,01

10,94 +0,01°

25,00 + 0,01°
0,60 + 0,01
2,60 +0,01°
1,46 +0,01°
3,64 +0,01°

28,22 +0,01°
6,78 + 0,01°
0,21 +0,01°
2,05+ 0,01°
3,59 + 0,01
0,44 + 0,01
1,29 +0,01°
0,42 + 0,01
1,63+ 0,01°
5,45 + 0,01°
0,47 + 0,01
0,30 + 0,01
0,32 + 0,01
0,01 + 0,01

100
0,00
39,56
60,44
1,84

Valor médio + desvio padrdo (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca

significativa (P< 0,05). EPA: &cido eicosapentaenoico; AA: 4cido araquiddnico; DHA: acido docosahexaendico;

Yni: somatorio dos acidos graxos ndo identificados; XAGS: somatério de acidos graxos saturados;

Y(AGMI+AGPI): somatorio dos acidos graxos mono e poliinsaturados; ¥ (EPA + DHA): somatdrio de

eicosapentaendico e docosahexaendico.
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6.4 Obtencdo e caracterizacao dos concentrados de acidos graxos insaturados

A Tabela 6 mostra os rendimentos percentuais (em massa) e o percentual de
acidos graxos livres (%AGL), obtidos nas fracbes sélidas (complexada) e liquidas (nédo

complexada com ureia).

Tabela 6- Rendimentos e %AGL das fracbes complexada e ndo complexada apos
complexacdo com ureia dos &cidos graxos obtidos de Oleos branqueados de visceras de
bijupird e de castanha.

) %AGL
5 Rendimento o
Pescado Fracoes (% acido
(%) )
oléico)

o Fracgdo solida
Bijupira ( lexada) 32,0+0,5 35,0+£0,5
complexada
(Rachycentron o
Fracdo liquida

canadum) 68,0 £ 0,5 39,0+£0,6
(ndo complexada)

Frac&o solida
33+04 33,0+£0,2
Castanha (complexada)

(Umbrina canosai) Fracdo liquida
67,0+£0,6 38,0+£0,2
(ndo complexada)

Valores médios + desvio padrdo (n = 2). AGL.: acidos graxos livres.

Verifica-se através da Tabela 6 um maior rendimento da complexacdo com ureia
para fracdo ndo complexada, que é enriquecida em &cidos graxos insaturados. Como pode ser
observado na Tabela 6, a fracdo ndo complexada apresentou um %AGL maior que a fracdo
complexada para ambos o que pode significar uma presenca maior de AGPIs. Resultados
semelhantes aos alcangados no presente trabalho, foram observados por Paim et al., (2012)
que estudou a concentracdo de acidos graxos insaturados obtidos a partir de 6leo de carpa
(Cyprinus carpio), utilizando o método da complexacdo com ureia, onde foram obtidos
rendimentos percentuais e %AGL da fracdo complexada de 34,6% e 35,9 g/100g acido oléico,
e da fracdo ndo complexada de 65,4%, e 35,8g/100g acido oleico, respectivamente.

A Figura 12 apresenta as curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos
concentrados de acidos graxos insaturados elaborados a partir dos 6leos branqueados de

bijupira e castanha, provenientes de visceras.
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Figura 12- Curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos concentrados de acidos graxos
insaturados obtidos de 6leos branqueados de visceras de bijupira e de castanha.
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A partir das curvas termogravimétricas dos concentrados de &cidos graxos
insaturados obtidos de Oleos branqueados de visceras de bijupird e de castanha, pode-se
observar na Figura 12 que as temperaturas de méximas taxa de decomposi¢do foram de
248,37 e 255,06 °C, respectivamente. A temperatura de pico DTG dos acidos graxos
concentrados de dleo de bijupira foi menor que a de castanha. Assim, infere-se que 0s
concentrados de bijupird iniciaram a volatilizacdo em temperaturas menores que 0S
concentrados da castanha, isso se deve a maior quantidade de acidos graxos insaturados
presentes nos concentrados de bijupira.

Foram realizadas andlises de infravermelho (FT-IR) das amostras de 6leos brutos,
branqueados e das fracfes liquidas (ndo complexada com ureia e enriquecida com &cidos
graxos poli-insaturados) provenientes de visceras de bijupira e de castanha. Os espectros das
seis amostras podem ser observados na Figura 13.



57

Figura 13- Espectros vibracionais (FT-IR) dos 6leos brutos (a e c), branqueados (b e d) e das
fracdes ndo complexada com ureia (e e f) obtidos de visceras de bijupira e de castanha,

respectivamente.
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Os espectros referentes as amostras de 6leo bruto e branqueado de ambos o0s

pescados (Figuras 13(a-d)) apresentaram aspecto similar, sem alteracdes relevantes. Estes

espectros apresentaram bandas caracteristicas de 6leos tais como, 0s estiramentos axiais

assimétricos e simétricos de CH, observados em 2926 e 2855 cm™, respectivamente, a banda

em torno de 1745 cm™ atribuida & vibracdo axial do grupo carbonila (C=0) dos ésteres,

caracteristico dos triacilglicerdis e a banda em 1460 cm™ refere-se & deformacéo angular dos
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grupos CH, e CHs, Em 1374 cm™ as vibraces angulares simétricas do grupo CHsz foram
observadas. J4 por volta de 1238 e 1099 cm™ foram identificados os estiramentos axiais dos
grupos C-O referentes aos triacilglicerois. Além disso, foram identificadas nesses quatro
espectros bandas relativas a presenca de acidos graxos insaturados, como por exemplo, em
3008 cm™ correspondente ao estiramento (C-H) das bandas duplas cis (=CH). Em 1653 cm™ o
estiramento da ligagdo C=C pode ser observado e por volta de 750 cm ™ foram observadas as
bandas relativas as deformagdes angulares do tipo rocking dos mesmos grupamentos -
HC=CH- (cis).

As principais alteracbes foram identificadas nas Figuras 13(e) e 13(f), nos
espectros referentes as fragdes ndo complexada com ureia (enriquecidas com AGPIs) dos
acidos graxos obtidos dos 6leos de visceras de bijupira e castanha. Nestes espectros observou-
se um aumento de todas as bandas relativas as insaturacdes citadas anteriormente, além da
banda em torno de 950 cm™ que esta associada a sobreposicdo das vibragdes angulares para
fora do plano dos grupos -HC=CH- (cis e trans). Isso mostra um aumento da concentragdo de
acidos graxos insaturados nas fragGes liquidas (ndo complexada com ureia) com relacdo as
amostras de 6leo. Além disso, ocorreu uma reducdo das bandas relativas as ligagdes C-O dos
triacilglicerois, e a tendéncia da formag&o de uma Unica banda por volta de 1250 cm™ relativa
a ligacdo C-O dos ésteres de &cidos graxos formados apds a hidrdlise.

Os perfis de é&cidos graxos das fracbes ndao complexada, as quais estdo
enriquecidas com acidos graxos insaturados, obtidas dos éleos branqueados de visceras de
bijupira e castanha estdo apresentados na Tabela 7.

A Tabela 7 apresenta os perfis de acidos graxos das fracbes ndo complexadas
(liquida) de bijupira e de castanha, onde pode-se observar através do teste de Tukey de
diferenca de médias que existe diferenca significativa (P<0,05) para os perfis de acidos
graxos. Houve um aumento nos percentuais de acidos graxos mono e poli-insaturados e uma
reducdo nos percentuais de acidos graxos saturados para os dois perfis dos pescados
analisados. Em estudos realizados por Crexi et al., (2012) em 6leo de carpa o percentual de

acidos graxos mono e poli-insaturados foram de 88,9% e 6,68% para 0s saturados.
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Tabela 7- Perfis de acidos graxos das fracbes ndo complexada obtidas de 6leos branqueados
de visceras de bijupira e de castanha.

Acidos Graxos Fragdo ndo complexada de Fracdo ndo complexada de
bijupira castanha
C12: 0 0,10 + 0,01 0,23 + 0,01
C13:0 0,03 +0,01 0,09 + 0,01
Cl4:1 0,14 + 0,01 0,23+ 0,01
C14: 0 2,64 +0,01° 3,14 +0,01°
C15: 0 0,41 + 0,01 0,55 + 0,01
C16: 1 9,00 + 0,01° 21,01 +0,01°
C16: 0 8,88 + 0,01° 5,84 +0,01°
C17:1 0,78 +0,01° 1,42 +0,01°
C17: 0 0,18 + 0,01° 2,17 +0,01°
C18: 3 2,65 + 0,01° 3,29 +0,01°
C18: 2 23,41 +0,01° 11,74 +0,01°
ci18:1 34,64 +0,01° 22,58 +0,01°
C18: 0 0,85 + 0,01 0,00 + 0,00
C20: 5 (EPA) 0,17 £ 0,01 0,41 + 0,01
C20: 4 (AA) 1,70 +0,01° 3,83+0,01°
C20: 3 4,66 + 0,01 7,73+ 0,01
C20: 2 0,60 + 0,01° 0,98 +0,01°
C20: 1 1,56 + 0,012 1,75 +0,01°
C20: 0 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
C22: 6 (DHA) 0,01 +0,01 0,01 + 0,01
C22: 2 7,39 + 0,01 12,76 + 0,00
Cc22:1 0,21 +0,01 0,25 + 0,01
Total (%) 100 100
Tni 0,00 0,00
T~ AGS 13,09 12,02
L(AGMI+AGPI) 87,98 86,91
¥ (EPA + DHA) 0,17 0,41

Valor médio + erro padrdo (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenga
significativa (P< 0,05). EPA: &cido eicosapentaendico; AA: &cido araquidbnico; DHA: acido docosahexaendico;
Xni: somatério dos acidos graxos ndo identificados; XAGS: somatdrio de acidos graxos saturados;
Y(AGMI+AGPI): somatério dos acidos graxos mono e poliinsaturados; X (EPA + DHA): somatério de

eicosapentaendico e docosahexaendico.
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7 CONCLUSAO

Os 6leos de pescado obtido através do processo termomecénico de producdo de
farinha, a partir de residuos de visceras de bijupird e castanha, apresentaram rendimentos de
extracdo em torno de 86-83%.

Os oleos brutos de bijupira e de castanha apresentaram diferencas significativas
(P< 0,05) em relacdo aos acidos graxos livres, indice de iodo, indice de saponificacdo, indice
de perdxido, valor de acido tiobarbiturico, cor, indice de refragdo e peso especifico.

Através das curvas termogravimétricas observou-se que a decomposicao de
triacilgliceridios ocorreu na faixa de temperatura de 200°C a 500°C, apresentando uma
temperatura de maxima taxa de decomposicdo em uma faixa de 403 a 410°C. Em relacdo aos
perfis de &cidos graxos dos Oleos brutos, provenientes de visceras de bijupira e castanha,
houve diferenca significativa (P < 0,05), sendo os acidos graxos palmitico (C 16:0), oléico (C
18:1) e linoléico (C 18:2) os que foram encontrados em maiores quantidades.

Os Oleos branqueados de bijupird e de castanha apresentaram diferencas
significativas (P< 0,05) em relagdo em relagdo aos acidos graxos livres, indice de iodo, indice
de saponificacdo, valor de TBA, indice de refracdo e peso especifico. Na analise térmica, a
temperatura de decomposicdo ficou em uma faixa de 403 a 414°C. Para o perfil de acidos
graxos verificou-se diferenca significativa (P<0,05), destacando-se uma maior porcentagem
de acidos graxos insaturados presentes nos 6éleos extraidos de bijupira. Baseado nos resultados
obtidos, os 0Oleos de bijupird e castanha podem ser considerados como uma rica fonte de
acidos graxos da série ®-3 e w-6.

Na complexagdo com ureia obteve-se um maior rendimento para a fragcdo néo
complexada, para ambos os pescados, o que significa uma presenga maior de &cidos graxos
insaturados. Através do perfil de acidos graxos das fracGes liquidas, foi observado um
aumento nos percentuais de acidos graxos insaturados e uma reducdo nos percentuais de
acidos graxos saturados. Portanto, destaca-se 0 6leo de bijupira por apresentar um percentual
de acidos graxos mono e poli-insaturados de 87,98%, e 13,09% para os saturados. A partir das
curvas termogravimétricas dos concentrados de &cidos graxos insaturados de bijupira e
castanha pode-se observar que as temperaturas de decomposicdo foram de 248,37 e 255,06
°C, respectivamente. Nos espectros da analise de infravermelho, as principais alteracfes foram
identificadas nas fracbes ndo complexada com ureia, em relacdo aos Oleos brutos e

branqueados, onde se observou um aumento de todas as bandas relativas as insaturagoes.
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Apéndice 1- Fracgdes liquidas e solidas apds a complexacdo com ureia.

Figura F 1.1: Foto das fracdes liquida (a) e solida (b) apds a complexacdo com ureia do dleo
de bijupira.

Figura F 1.2: Foto das fracdes solida (a) e liquida (b) apds a complexacdo com ureia do dleo
de castanha.
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Apéndice 2- Resultados para os 6leos provenientes de cabecas de bijupira e castanha.

A 2.1 Caracterizacdo da matéria-prima

As matérias-primas utilizadas para a obtencdo dos Oleos brutos foram
caracterizadas quanto a umidade, cinzas, proteinas e lipidios. As composic¢des centesimais das
cabecas de bijupira apresentaram valores (% em massa) de umidade de 65+2%, de cinzas
4,4+0,6%, de proteinas 19,1+0,2% e de lipidios de 11,3+£0,03%. Liu et al.(2009) estudou o
conteddo de colesterol, lipidios e composicdo de acidos graxos de diferentes tecidos de
bijupira cultivados em um viveiro na China, estes autores obtiveram um contetdo de lipidios
de 9,82% para cabecas.

Em relacdo as cabecas de castanha, os valores de umidade foram de 70+£1%, de
cinzas 5,7+0,7%, de proteinas 9£0,8% e de lipidios de 15+0,8%. O maior conteudo de lipidios
presente nas cabecas de castanha pode ser explicado devido aos menores teores de umidade e
proteinas das mesmas. Contreras-Gusman (1994) relata que o contetdo de lipidios da
castanha inteira varia de 1,5-4%, havendo variacGes, principalmente no teor de lipidios,

devido a sua idade, época do ano, local de captura e desenvolvimento das gdnadas.

A 2.2 Obtencdao e caracterizagdo dos 6leos brutos

O rendimento da extracdo do Oleo bruto foi expresso como percentual de éleo
recuperado em relacdo ao 6leo presente nas cabecas de bijupira e castanha. O bijupira e a
castanha apresentaram rendimentos de extragdo em torno de 71%.

As caracteristicas dos 0Oleos brutos extraidos a partir de cabecas de bijupira e
castanha, através do processo termomecanico de producdo de farinha de pescado estdo
apresentadas na Tabela T 2.1.

Os Oleos brutos de bijupird e de castanha, extraidos a partir de cabecas,
apresentam diferencas significativas (P< 0,05) para todos os indices analisados. Podem-se
observar através da Tabela T 2.1 que o conteudo de acidos graxos livres dos dleos brutos
extraidos a partir de visceras foram maiores em relacdo aos 0leos extraidos de cabecas, para
ambos os pescados. Segundo Reece (1981), nas visceras de pescado encontra-se grande
quantidade de enzimas enddgenas, responsaveis pelos processos de degradagdo de proteinas e
lipidios, sendo assim, o Gleo proveniente das cabegas apresentard um menor contetdo de

acidos graxos livres. Crexi (2010) em estudo sobre as caracteristicas do Oleo bruto
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proveniente de cabecas de carpa, obtido através do processo termomecanico, apresentou um
valor de 1,76 % em acido oléico.

Em relagdo ao indice de peroxido (IP), pode-se observar na Tabela 2 que os 6leos
provenientes das cabecas de pescado apresentaram valores superiores em relacdo aos 6leos
extraidos das visceras. Porém estes valores estdo abaixo do nivel estabelecido pela legislacdo
para 0leos (10 meQperoxido/KY sleo). Os valores de TBA também apresentaram diferenca
significativa (P< 0,05) para os 6leos analisados de bijupira e castanha.

Os valores dos indices de iodo (Il) e saponificacdo (IS) apresentam diferencas
significativas (P< 0,05) entre os 6leos de bijupira e castanha (Tabela T 2.1), no entanto nédo
foi observada essa diferenca entre os 6leos provenientes de visceras e cabecas do mesmo
pescado. Verifica-se na Tabela T 2.1 que os 0leos provenientes de cabegas de pescado
apresentaram valores de cor Lovibond maiores em relacdo aos 0leos de visceras. Isto pode ser
explicado, pois os Oleos de cabecas apresentaram maiores indices de perdxido, ou seja,
ocorreu maior formacao de produtos de oxidagdo priméaria que causam um aumento na cor do
6leo. Em relagdo ao indice de refracdo e o peso especifico pode-se observar que estes

apresentaram diferenca significativa (P< 0,05) para os 6leos analisados de bijupira e castanha.

Tabela T 2.1- Caracteristicas dos 6leos brutos de bijupird (Rachycentron canadum) e de
castanha (Umbrina canosai), extraidos a partir de cabecas.

Oleo bruto de bijupira Oleo bruto de castanha
AGL (%zcido olsico) 1,04 +0,01° 0, 85 + 0,02
Il (cgi. g ™) 129,0+ 1,02 1240+ 1,0
IS (Mgkon g7) 197,0+1,0° 186,0 + 1,0°
IP (Meperoxido KG  sleo) 7,05 + 0,03 7,79 + 0,05
TBA (MYmalonaideido KY ™ sleo) 1, 466 + 0, 015 1,286 %0, 010"
Cor Lovibond (20 A) V 3,06 + 0, 01° 3,51 +0,01°
indice de Refracdo a 40°C 1, 4663 + 0, 0001° 1, 4672 + 0, 0001°
Peso especifico (kg cm™) 922, 40 + 0, 04 907,76 + 0, 03"
Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL: acidos graxos livres; II: indice de iodo; IS: indice de saponificacao;

TBA: 4cido tiobarbitlrico; A: amarelo; V: vermelho. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha
apresentam diferenga significativa (P< 0,05).
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A 2.3 Caracterizacgdo dos 6leos branqueados

As caracteristicas dos 6leos branqueados provenientes de cabecas de bijupira e
castanha, através do processo termomecanico estdo apresentadas na Tabela T 2.2. Os 6leos
branqueados de bijupird e de castanha apresentam diferencas significativas (P< 0,05) para
todos os parametros analisados.

Analisando os dados da Tabela T 2.2, verifica-se que AGL, indice de perdxido e
valor de acido tiobarbiturico nos 6leos branqueados de bijupird e castanha apresentaram
reducdes em relacdo aos 0Oleos brutos. O refino de 6leos consiste na eliminacdo de compostos
que afetam a qualidade do 6leo, como &cidos graxos livres e produtos de oxidacgdo lipidica, a
fim de se obter um produto com caracteristicas desejaveis para o consumo humano (CREXI et
al., 2007).

Em relacdo aos valores de indices de iodo e saponificacdo, para os Oleos
branqueados de bijupird e castanha provenientes de cabecas apresentaram diferenca
significativa (P< 0,05). Em relacdo a cor dos 6leos branqueados proveniente de cabecas
observou-se reducdo quando comparados aos 6leos brutos. Ja para o indice de refracdo e peso
especifico pode se observar valores maiores nos 6leos provenientes de cabegas para ambos 0s
pescados.

Os perfis de &cidos graxos dos 6leos branqueados de bijupira e castanha estdo
apresentados na Tabela T 2.3. Analisando os dados da Tabela T 2.3, verifica-se através do
teste de Tukey de diferencas de médias que existe diferenca significativa (P<0,05) para os

perfis de &cidos graxos dos 6leos brangqueados provenientes de cabecas de ambos 0s pescados.
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Tabela T2.2-Caracteristicas dos 6leos branqueados de bijupird (Rachycentron canadum) e de
castanha (Umbrina canosai) extraidos a partir de cabecas.

Oleo branqueado de Oleo branqueado de
bijupira castanha
AGL (% &cido oléico) 0, 88 +0,02° 0,21+ 0,03°
I (cg I, g 128 + 1° 124 +1°
IS (mg KOH g™ 198 + 1° 186 +1°
IP (meq peroxido kg™) 2,49 +0,04° 1,03 + 0,06°
TBA (mg malonaldeido kg 0,391 + 0, 010° 0, 610 + 0, 010
6leo)
Cor Lovibond (20A) V 1,6 +0,1° 1,0+0,1°
indice de Refracio a 40°C 1, 4670+ 0, 0001° 1, 4660+ 0, 0001"
Peso especifico (kg cm™) 914, 14 +0,01° 915, 19 + 0,03

Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL: acidos graxos livres; II: indice de iodo; IS: indice de saponificacao;
TBA: é&cido tiobarbitdrico; A: amarelo; V: vermelho. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha
apresentam diferenca significativa (P < 0,05).
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Tabela T 2.3- Perfis de &cidos graxos dos 6leos branqueados de bijupird e de castanha,

proveniente de cabecas.

Acidos Graxos

Oleo branqueado de bijupira
(Rachycentron canadum)

Oleo branqueado de castanha
(Umbrina canosai)

Ci2:
C13:
C14:
Ci4:
C15:
C1le6:
C16:
C17:
C17:
C18:
C18:
C18:
C18:
C20: 5 (EPA)
C20: 4 (AA)
C20: 3
C20: 2
C20:1
C20: 0
C22: 6 (DHA)
C22:2
C22:1
C22:0
C24:1
C24:0
Total (%)
Xni
X AGS
Y (AGMI + AGPI)
¥ (EPA + DHA)

OFRPNWOFRPRFOPFPOOPKFr OO

0,09 + 0,01
0,04 + 0,01
0,10 + 0,01
3,50 + 0,01°
0,69 + 0,01
7,37 +0,01°¢
26,00 + 0,01°
0,60 + 0,01
0,72 £ 0,01°
2,37 £0,01°
10,55 + 0,012
24,61 +0,01°
5,79 + 0,01°
0,06 + 0,01°
1,54 +0,01°
4,61+ 0,01
0,46 + 0,01
1,72 + 0,012
0,38 + 0,01
1,08 + 0,01°
6,82 + 0,01°
0,26 + 0,01
0,26 + 0,01
0,39+0,0
0,01 + 0,01
100
0,00
37,47
62,53
1,14

0,17 + 0,01
0,07 £ 0,01
0,15+ 0,01
3,27 £ 0,01°
0,81 +0,01

11,04 + 0,012

23,39 + 0,01¢
0,68 + 0,01
0,93 +0,01°
0,67 +0,01°
3,24 +0,01¢

25,62 + 0,01°
5,93 +0,01°
0,07 +0,01°
2,45 +0,01°
6,96 + 0,01
0,46 + 0,01
1,10 + 0,01°
0,18 + 0,01
5,34 + 0,01°
7,04 £ 0,01°
0,18 + 0,01
0,12 + 0,01
0,14 + 0,01
0,010 £ 0,01

100
0,00
34,87
65,13
5,41

Valor médio + desvio padrdo (n=2). Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca
significativa (P< 0,05). EPA: &cido eicosapentaendico; AA: &cido araquidonico; DHA: &cido docosahexaendico;
¥ni: somatorio dos acidos graxos ndo identificados; XAGS: somatorio de acidos graxos saturados;
Y(AGMI+AGPI): somatério dos acidos graxos mono e poliinsaturados; X (EPA + DHA): somatdrio de
eicosapentaenoico e docosahexaendico.
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Apéndice 3 - Cromatogramas dos 0leos brutos e branqueados, e das fragdes ndo complexada

Figura F 3.1: Cromatograma dos padrdes dos acidos graxos.

de bijupiré e castanha.
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Figura F 3.3: Cromatograma do 6leo bruto de castanha proveniente de visceras.
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Figura F 3.4: Cromatograma do 6leo branqueado de bijupira proveniente de visceras.
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Figura F 3.5: Cromatograma do 6leo branqueado de bijupira proveniente de cabecas.
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Figura F 3.6: Cromatograma do 6leo branqueado de castanha proveniente de visceras.
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Figura F 3.9: Cromatograma da fracdo ndo complexada com ureia obtida do 6leo branqueado

de castanha proveniente de visceras.
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Anexo 1- Composicdo das racdes utilizadas no cultivo de bijupirda (Rachycentron canadum)

da Estacdo Marinha de Aquacultura da Universidade Federal do Rio Grande.

Tabela 1 — Composicao da ragdo para peixes marinhos (marca Guabi).

Nutriente Quantidades
Umidade (max.) 100g
Proteina bruta (min.) 450g
Extrato Etéreo (min.) 95¢
Fibra bruta (méax.) 609
Matéria Mineral (méax.) 1509
Célcio (min.) 15¢
Faésforo 8000mg
Vitamina A 15000 Ul
Vitamina B3 4000 Ul
Vitamina E 250mg
Vitamina C 250mg
Tiamina B1 40mg
Riboflavina B2 40mg
Vitamina B12 30mcg
Acido félico 9mg
Biotina 0,10mg
Niacina 170mg
Colina 3000mg
Lisina 20g
Metionina 7700mg
Trionina 18g
Taurina 1000mg
Cobalto 0,5 mg
Cobre 7mg
Ferro 60mg
Manganés 35mg
Selénio 0,6mg
Zinco 75mg
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Tabela 2 — Composic¢do da racdo para peixes carnivoros marinhos.

Nutriente

Quantidades

Umidade (méx.)
Proteina bruta (min.)
Extrato etéreo (min.)

Matéria fibrosa (méax.)
Matéria Mineral (méx.)
Célcio (min.) (méx.)
Fosforo (min.)
Acido félico (min.)
Acido pantoténico (min.)
Biotina (min.)
Colina (min.)
Cobalto (min.)
Cobre (min.)
Ferro (min.)
lodo (min.)
Manganés (min.)
Niacina (min.)
Selénio (min.)
Vitamina A (min.)
Vitamina B1 (min.)
Vitamina B12 (min.)
Vitamina B2 (min.)
Vitamina B6 (min.)
Vitamina C (min.)
Vitamina D3 (min.)
Vitamina E (min.)
Vitamina K (min.)

Zinco (min.)

125g/kg
500g/kg
100g/kg
259/kg
170g/kg
30-60g/kg
20g/kg
3mg/kg
45mg/kg
0,30mg/kg
1500
2,25mg/kg
15mg/kg
300mg/kg
1,5mg/kg
60mg/kg
150mg/kg
0,45mg/kg
22500 Ul/kg
15mg/kg
75mcg/kg
30mg/kg
18g/kg
700mg/kg
4800 Ul/kg
120mg/kg
4,5mg/kg
90mg/kg
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Tabela 3 — Composicdo da ragdo para peixes (marca Inve Aquaculture).

Nutriente Quantidades
Umidade (méax.) 7%
Proteina bruta (min.) 57%
Fibra bruta (max.) 1%
Extrato etéreo (min.) 14,5%
Matéria Mineral 13%
Calcio 1,7%
Faésforo 1,4%
Vitamina E 400mg/kg
Vitamina C 2000mg/kg
Vitamina A 30000 Ul/kg
Vitamina D3 2500 Ul/kg
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