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RESUMO

O dleo de pescado constitui importante fonte de &cidos graxos poliinsaturados dmega-3 (PUFA) benéficos
asalde humana. No entanto, ha presenca de impurezas que af etam suas caracteristicas. Esse 6leo pode
ser obtido apartir do processo de ensilagem acidae pel o processo termomecéni co tradicional de producéo
de farinha. Para o consumo humano, o 6leo deve passar pelo processo de refino. No presente trabalho
realizou-se o refino dos 6l eos de residuos de corvina (Micropogonias furnieri), proveni entes dos processos
de ensilagem é&cida e de tratamento termomecani co, e comparou-se aqualidade final dos 6leosrefinados.
O dleo refinado por meio de ambos processos apresentou caracteristicas semelhantes. A etapa de
“winterizagcdo”, em ambos 0s processos, resultou no ganho de acidos eicosapentaendico mais
docosahexaendico (EPA+DHA) em torno de 8,5% e reducéo de &cidos graxos saturados na faixa de
12,5%. Outrossim, os 6leos refinados apresentaram teores de &cidos graxos insaturados na faixa de
62%, o que os tornam favoraveis como fonte de &cidos graxos poliinsaturados.

Palavr as-chaves. 6leo de pescado, acidos graxos, cor Lovibond, indice deiodo, indice de
saponificacdo, winterizagao.

ABSTRACT

Fish oil constitutes an important source of poly-unsaturated w-3 fatty acids (PUFA), which are beneficial
human health; however, the occurrence of impurities affects oil characteristics. The corvine il can be
obtained from the ensilage acidification process or from thermo treatment process for meal production.
For human consumption, the oil should be passed through a refining process. In the present work,
refinement of corvine (Micropogonias furnieri) residues was performed by means of acid ensilage and
thermo-treatment processes; and also the characteristics of refined oils were compared. Similar
characteristics were observed in products from both refinement procedures. The winterization step, in
both process, resulted in an increase of EPA+DHA around 8.5%, and areduction saturated contentsin
range of 12.5%. Also, the corvineail refined from both thermo treatment and ensilage processes presented
unsaturated fatty acids contentsin arange of 62%, which turnsto befavorable asasource of unsaturated
and polyunsaturated fatty acids (PUFA).

Key words. fish oil, fatty acids, color Lovibond, iodine index, saponification index, winterization.
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INTRODUCAO

O ¢6leo de pescado constitui importante fonte de &cidos
graxos poliinsaturados 6mega-3 (PUFA), principal mente
acidos ei cosapentaendico (EPA) e docosahexaenoico (DHA).
Esses acidos graxos sdo benéficos a saide humana, pois sao
essenciais parao desenvolvimento e funcionalidade de certos
Orgaos e para algumas respostas bioquimicas e fisioldgicas
do organismo®.

Nutricionalmente, o 6leo possui alto conteido de
calorias (37 MJKg), o qual é duas vezes maior que o valor de
energia de alimentos com carboidratos. Esse 6leo também
fornece as vitaminas lipossoliveisA, D e E23,

O 0leo de pescado pode ser obtido a partir do processo
de ensilagem écida, através da acidificacdo dos residuos de
pescado*5®, ou pela elaboragdo tradicional de farinha, sendo
este submetido a processos hidrotérmicos e mecanicos’.

Entretanto, o 6leo bruto apresenta impurezas e outros
compostos como &cidos graxos livres, mono e diacilglicerdis,
fosfatidios, esterdides, vitaminas, hidrocarbonetos, pigmentos,
carboidratos, proteinas e seus produtos de degradagdo e
materiais coloidais, que 0 tornam inadequado parao consumao®®.

O processo de refino busca purificar esse 6leo
removendo os componentes ndo triacilglicerdis que afetam a
estabilidade do produto de maneiraadversa, conferindo ao 6leo
mel hores caracteristicas®'* O refino quimico ou alcalino inclui
as etapas de degomagem, neutralizacdo, lavagem, clarificagdo
e desodorizagao®*2.

O presente trabalho teve por objetivo redizar o refino
dos éleos de pescado da espécie corvina (Micropogonias
furnieri) provenientes dos processos de ensilagem é&cida e
termomecanico, e comparar as caracteristicas de identidade
dos 6l eos refinados obtidos.

MATERIAL E METODOS

Matéria-prima

Para obtencédo e caracterizagéo dos 6leos refinados
provenientes dos processos termomecanico e de ensilagem
acida, utilizou-se os 6leos brutos de residuos de corvina
(Micropogonias furnieri) do processamento de farinha de
umaindustrialocal, e do processo dasilagem acidarealizado
em laboratorio.

M etodologia experimental para a ensilagem

Realizou-se o processo de ensilagem para obtencdo do
0leo, conforme a metodol ogia apresentada por Benites'.

Para a elaboracdo da silagem é&cida foram utilizados
100kg de residuos de corvina (Micropogonias furnieri), que
foram moidos em moedor €l étrico, acondicionados em baldes,
em seguida acidificados com &cido acético glacial (10% p/v)
acrescentando-se antioxidante butil hidroxitolueno, BHT,
(250mg/kg). Apdso periodo de 15 diasfoi realizadaa separacéo

dos residuos da silagem, em peneira 14 tyler, pararetirada de
espinhas e escamas e posterior centrifugaco.

Elevou-se a temperatura da silagem a 50°C em banho
termostatizado, depois centrifugou-se este material em
centrifuga model o Sigma 6-15, com rotagédo de 7000g durante
20 min, obtendo-se a fragdo solida da silagem, a parte liquida
(&cido acético e agua) e o 6leo bruto de pescado.

Metodologia experimental para o refino

As etapas do processo de refino para os 6leos brutos
provenientes dos processos de ensilagem acida e
termomecéni co foram realizadas de acordo com ametodologia
apresentada por Morais et al.® e a winterizagdo foi realizada
através da metodol ogia descrita por Cunha et al.'*. A etapa de
desodorizacdo foi realizada em condicOes estabelecidas em
testes preliminares. A Figura 1 apresenta o diagramade blocos
das etapas do processo de refino realizado.

OLEO BRUTO

'

DEGOMAGEM

'

NEUTRALIZA CAO

'

LAVAGEM

'

DESUMIDIFICA GAO

v

CLARIFICA CAO

|

WINTERIZA CAO

|

DESODORIZACAO

!

OLEO REFINADO
Figura 1. Etapas do processo de refino do 6leo bruto de
pescado.

No processo de refino, a etapa de degomagem foi
realizada durante 30 min, aumatemperaturade 80°C e agitacdo
de 500rpm, com adi¢éo de 1,0% de &cido fosférico (85%) em
relacdo a massa do Gleo. A etapa de neutralizagcdo ocorreu
durante 20min, com uma temperatura de 40°C e agitacéo de
500rpm, com adicéo de solucdo de hidréxido de sodio 20%p/p
(utilizando 4,0% de excesso em relagdo ao indice de acidez
determinado ap0s a etapa da degomagem). Apds cada etapa, o
material foi centrifugado por 20min a7000g, para a separacéo
do Olect.
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Na etapa de lavagem, ocorreu a adi¢do de 10% de
agua em relacéo a massa de 6leo a 95°C durante um tempo
de contato de 10min, com agitagéo de 500rpm e temperatura
do 6leo mantidaa 50°C. Essa etapafoi repetidatrés vezes.
A etapa de desumidificagdo teve a duracdo de 20min com
uma temperatura de 90 a 95°C e agitacdo de 500rpm. A
etapa de clarificacao foi realizada a temperatura de 70°C,
agitagdo de 40 rpm, com adi¢édo de 5% de adsorvente
(mistura de terra ativada e carv8o ativado na relagdo de
9:1), sendo o tempo de contato de 20min. A filtragdo foi
realizada em funil de Buchnner com uma pré-capade terra
diatomacea. Todas as etapas do processo de refino foram
realizadas com pressdo manomeétrica de vacuo de
aproximadamente 600mmHgé.

A etapa de winterizagdo foi realizada em trés
estagios. No primeiro estagio de nucleagéo, o processo
ocorreu em estufa incubadora de 30°C até 5°C, com taxa
de resfriamento de 0,62°C/min. e agitagdo vigorosa. O
segundo e terceiro estagios, de cristalizagdo, foram
realizados em banho termostati zado com misturade agua e
alcool, sem agitacdo, de 5°C até -4°C com taxa de
resfriamento de 2,7°C/h e de -4°C a -5°C com taxa de
resfriamento de 0,25°C/h. A cristalizacdo deve ser
conduzida sob resfriamento lento para fornecer cristais
grandes e de formas polimodrficas estaveis. Cristais
pequenos, formados a partir de resfriamento répido, com
diémetros entre 50-100 pum podem néo ser facilmente
filtrados. A separacé@o das fragdes oleina e estearina foi
realizada por centrifugagao.

A operacdo de desodorizagdo foi realizada com
temperatura de 220°C, pressdo manométrica de vacuo de
750mmHgcom 5% de vapor em relagéo amassade 6leo, durante
60 minutos.

M etodologia analitica

Para a caracterizacdo dos 6leos brutos e dos 6leos
refinados provenientes dos processos de ensilagem e
termomecéni co foram determinados o0s seguintes parametros:
Acidos Graxos Livres (AGL), indice de Peroxidos (IP),
indice de lodo (1), indice de Saponificacdo (IS),
empregando as metodologias da American Oil Chemists
Society, AOCS™. Além destes parémetros, foi determinada
a cor dos 6leos brutos e refinados, segundo o método
Lovibond’, fixando-se a cor amarelo em 30 unidades, e
variando-se a cor vermel ho.

Para a identificacdo e quantificacdo dos acidos
graxos, realizou-se a andlise cromatogréafica dos 6leos
refinados dos processamentos termomecénico e da
ensilagem. Essa andlise foi realizada em cromatégrafo
gasoso capilar modelo CGC AGILEN 6850 séries GC
SY STEM equipado com coluna capilar DB - 23AGILENT
(50% cyanopropyl) methylpolysiloxane. A coluna
apresentava 60m de comprimento e 0,25mm de di&metro
interno com um filme de 0,25um de espessura. O gas de
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arraste foi hélio com fluxo de 1,00mL/min e velocidade linear
de 24cm/seg. A temperatura inicial da coluna foi de 110°C,
permanecendo nestatemperatura por 5 minutos. A seguir foram
realizadas duas programacdes de temperatura: aumento a
5°C/min até 215°C e 215°C durante 24 minutos, totalizando 50
minutos. A quantidade de amostrainjetada foi de 1,0uL; raz&o
split: 1:50. Os acidos graxos foram identificados pela
comparagdo direta dos tempos de retencdo com padrdes
Mostarda e Votag, e quantificados por normalizagéo de éreas. O
preparo das amostras, para injecdo no equipamento, na forma
de ésteres metilicos, seguiu ametodologia Ce-1-62 daAOCS!'S,
0 método empregado detecta de C6:0 a C22:6.

M edotologia Estatistica

Os valores dos indices de caracterizacdo para os 6leos
estudados, bem como o percentual dos &cidosgraxos EPA+DHA
e 0 percentua do somatorio dos écidos graxos saturados nos
0Oleosrefinados, obtidos pel osdoi s processos, foram comparados
usando o teste de Tukey HSD de diferencas de médias”,
considerando um nivel de 0,05 de significancia, com auxilio do
programa Statistica 6.0.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Caracterizagdo dos 6leos refinados de pescado

A Tabela 1 apresenta a caracterizagdo dos 6leos brutos e
refinados provenientes do processos termomecénico e de
ensilagem é&cida de pescado.

Observando-se a Tabela 1 verifica-se que ndo houve
diferenca significativa (p>0,05) nos valores de acidos graxos
livres, indice de peréxidos, indice de iodo, indice de
saponificagdo e cor Lovibond entre os 6leos analisados,
comprovado por Testede Tukey HSD dediferencasdemédias'’.

Os indices de peréxidos para os 6leos refinados
apresentados na Tabela 1, ficaram abaixo do citado por Ganga
et a.’8, que obtiveram paraum 6leo refinado de sardinhaindice
de peroxidos de 4,02 + 0,5meqO,/kg. O valor do indice de
peréxidos indica a oxidagdo dos lipidios, sendo este muito
importante por definir seu estado de deterioragdo, principa mente
pela presenca de compostos de baixo peso molecular
provenientes de sua degradaco.

Na Tabela 1, os valores dos indices de iodo (I1) e os
indices de saponificacdo (1S) para os éleos provenientes do
processo termomecénico e ensilagem ficaram na faixa citada
por Bernardini*®, de 120 a190cg |./g e de 160 a 190mg KOH/g
respectivamente, para diferentes espécies de pescado . Estes
indi ces estdo associ ados, respectivamente, ao grau deinsaturagéo
do dleo e ao peso médio dos acidos graxos esterificados ao
gliceral.

Em relacdo aos valores da Cor Lovibond (Tabela 1),
verifica-se que estesforam inferiores aosrelatados por Morais
et al.® para um 6leo de pescado clarificado, cujos valores
encontrados foram 1,2 Vermelho e 30 Amarelo.
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Tabela 1. Caracterizacdo dos 0leos refinados provenientes dos processos termomecanico e ensilagem &cida de pescado.

Oleosrefinados

Etapa/indices Oleo termomecanico Oleo silagem
AGL( % ac. oléico) 0,25+ 0,03 0,18 +0,012
IP (meg O,/kg) 1,7+ 0,42 1,8+0,52
I (centigramas|1./g) 135+1 2 134+ 22
IS (mg KOH/g) 186 +1 2 186 + 132
Cor —Amarelo 30 0,2 Vermelho? 0,1 Vermelho?

aletras iguais ndo apresentam diferenca significativaa 95% (Teste de Tukey HSD).

AGL: &cidos graxos livres, IP: indice de perdxido, |1: indice de iodo, IS: indice de saponificacéo, Cor: Lovibond.

Com o objetivo de comparar os 6leos obtidos pelos dois
processos, determinou-se a composi¢do de acidos graxos dos

Oleos brutos e refinados. As composicdes de &cidos graxos
dos 6leos estdo apresentadas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Composi¢8es em acidos graxos dos 6leos bruto e refinado de corvina provenientes do processo termomecani co.

Acido Graxo Oleo Bruto Termomecanico (%) Oleo Refinado Termomecanico (%)
C14:0 3702 3,4+ 0,3
C 150 08+0,1 0,7+0,1
C 16:0 233+01 20,5+ 0,2
C16:1 126+0,1 134+0,2
C17:.0 15+0,1 1,7+0,1
C 180 6,6+ 0,1 57+0.1
C18:1mw-9 209+0,3 209x01
C18:2 w-6 38+01 42102
C18:3m®-3 1,1+0,1 19+0,1
C20:0 06+0,1 08+0,1
C20:1 24+0,1 2,7+0,2
C20:4 18+0,1 1,8+0,3
C 20:5 EPA »-3 52+0,1 56+0,2
C 220 0,3£0,2 02+0,1
c221 1,2+0,1 1,3+0,1
C22:5w-3 30£03 33+0,2
C22:6 DHA »-3 55+0,1 6,0+ 0,2
2nit 57+0,2 59+0,3
rs 36,8+ 0,9 33,1+09
ins 575+ 14 61,1+1,8

2 n.i.* - ndo identificados
¥ s somatorio de &cidos graxos saturados
¥ ins — somatério de &cidos graxos insaturados
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Tabela 3. Composic6es em acidos graxos dos 6leos bruto e refinado de corvina provenientes do processo de ensilagem.

Acido Graxo Oleo Bruto Ensilagem (%) Oleo Refinado Ensilagem (%6)
C14:0 38+01 37101
C 150 08+0,1 0,7+0,2
C 16:0 232%0,2 20,0£0,3
C16:1 13,8+ 0,2 142+0,1
C17:.0 1,8+0,1 1,7+0,1
C 180 6,5£0,2 53+0,2
C18:1m®-9 198+0,1 199+0,1
C18:2 w-6 35+0,.2 36+0,3
C18:3m®-3 1,7+0,2 19+0,1
C20:0 0,7+01 0,7+0,1
C20:1 30x01 35%0,.2
C20:4 1,7+£0,3 20+01
C 20:5 EPA »-3 52+0,.2 58+0,1
C 220 0,2+01 03+0,1
c221 1,2+0,3 1,8+0,2
C22:5 ©-3 35101 3,7£03
C22:6 DHA »-3 53+0,3 56+0,2
zni 49+0,3 56+0,1
rs 37,0+ 09 3P24+11
ins 58,7+ 2,0 62,0+ 1,7

X n.i.*- somatério de ndo identificados
X s somatério de écidos graxos saturados
¥ ins — somatorio de &cidos graxos insaturados

Os 06leos brutos e refinados de pescado obtidos nos
processos termomecanico e ensilagem apresentam como
componentes majoritarios, os acidos palmitico (C 16:0),
palmitoléico (C 16:1) eoléico (C 18:1), conforme apresentado
nas Tabelas 2 e 3, constituindo aproximadamente 56,8% dos
acidos graxos totais do 6leo obtido pelo processo
termomecanico e54,5% dosacidosgraxostotais do 6leo obtido
daensilagem.

Nas Tabelas 2 e 3 constata-se que o 6leo refinado de
pescado obtido via processo termomecénico apresentou
percentual de EPA+DHA de 11,6%. O 6leo da ensilagem
apresentou percentual de EPA+DHA de 11,4%. Estesdois 6leos
apresentaram valores abaixo do citado por Cozzolino et al.?,
aproximadamente 20% dos acidos graxos totais. Porém,
Duarte™ citaparaum 6leo obtido deresiduos de corvina, valores
de 1,3% de EPA e 6,2% de DHA, totalizando 7,5%. Assim, 0s
valores encontrados para os 6leos de residuos de corvina nos
processostermomecénicos e de ensilagem, no presentetrabal ho,
estdo acima dos citados por esse autor.
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Os somatorios dos teores dos acidos graxos saturados
apresentados nas Tabelas 2 e 3 foram, respectivamente, 33,1%
e32,4% paraos 6leos refinados dos processos termomecani co
e de ensilagem. Valores superiores a estes foram citados por
Duarte'®, para 6leo de corvina apresentando 36,9% dos acidos
graxos saturados.

Em relacéo ao percentual de acidos graxosinsaturados
(Tabelas 2 e 3), os Oleos refinados de ambos processos
apresentaram valores de &cido oléico e de acido linoléico
superiores aos citados por Duarte'®, que obteve para o 6leo
de residuos de corvina percentuais destes acidos de 17,8% e
3,5%, respectivamente. Em relagéo ao acido linolénico (C
18:3), os dleos refinados apresentaram valores semelhantes
ao citado pelo autor.

Nas Tabelas 2 e 3 constata-se que os acidos graxos
insaturados presentes nos 6l eos refinados termomecéanico e da
ensilagem perfizeram 61,1% e 62% do total dos &cidos graxos
respectivamente, o que torna-os favoraveis como fonte de
acidos graxos insaturados.



Crexi VT et al. Refino de 6leos de corvina (Micropogonias furnieri) provenientes dos processos de ensilagem &cida e termomecénico de

farinha. Rev Inst Adolfo Lutz, 66(1): 50-56, 2007.

Tabela 4. Percentuais de EPA + DHA e dos &cidos graxos saturados nos 6l eos refinados.

Acido Graxo Oleo Refinado Oleo Refinado
Termomecanico Ensilagem
% (EPA+DHA) 11,6+ 0,22 11,4+0,22
% é&cidos graxos saturados 33,1+0,9° 324+112

aletras iguais ndo apresentam diferenca significativaa 95% (Teste de Tukey HSD).

A Tabela4 apresenta os val ores do percentual de &cidos
graxos do grupo w-3 e do percentual dos acidos graxos
saturados nos 6leos refinados. O aumento de 8,5% no valor
do somatorio de EPA+DHA em relacéo ao valor do 6leo bruto,
ocorreu durante o processo de refino devido a etapa de
winterizac8o que favorece o aumento destes &cidos graxos.

Osvalores encontrados na Tabela 4 para o percentual
do somatorio de EPA+DHA e do percentual de acidos graxos
saturados dos 6l eos refinados obtidos pel os dois processos,
resultaram numa variacdo média de 8,5% e 12,5%,
respectivamente, em relacéo aos valores do 6leo bruto
(Tabelas 2 e 3). Estas variagbes foram maiores do que as
citadas por Cunha et al.'!, que obtiveram para 6leo de
pescado um ganho de EPA+DHA de 5,2% e umareducéo de
saturados de 9,5%.

Osteores de EPA+DHA nos dois métodos de obtengdo
do 6leo (Tabela 4) ndo apresentaram diferencas de médias,
através do Teste de Tukey, a um nivel de 95% (pe”’0,05).
Também observa-se nesta tabela, que esses métodos néo
apresentaram diferencas de médias em relagéo ao percentual
de saturados, constatando-se que os valores deste percentual
ficaram dentro da faixa do desvio-padr&o.

CONCLUSOES

O ¢6leo de pescado refinado de corvina obtido pelo
processo da ensilagem apresentou caracteristicas
semelhantes ao 6leo refinado obtido via processo
termomecanico, em relacéo ao percentual de &cidos graxos
livres, ao indice de iodo, ao indice de saponificacéo e a
Cor Lovibond, ndo apresentando diferenga significativaao
nivel de 95% pelo teste de Tukey.

Os é&cidos graxos insaturados presentes nos 6leos
refinados termomecénico e da ensilagem ficaram na faixa
de 62% do total de acidos graxos, o que ostornam favoraveis
como uma importante fonte de acidos graxos insaturados.
A etapa de winterizag8o, em ambos 0S processos, resultou
num ganho médio de EPA+DHA em torno de 8,5% e uma
reducdo média de saturados na faixa de 12,5%.
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