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EXTRACAO E CARACTERIZACAO DE OLEOS DE RESIDUOS DE PEIXES DA
FEIRA MUNICIPAL DE PINHEIRO, MARANHAO.

Edilene Pinheiro Ferreira™

RESUMO

Com o incremento na producéo e consumo de pescado, cresceu a preocupacao quanto ao destino
dos residuos produzidos durante o seu processamento. Compostos por visceras, nadadeiras, pele
e escamas, 0s residuos podem representar até 70% do peixe, dependendo da espécie e técnica
de processamento aplicada. Estes rejeitos sdo, em sua maioria, despejados de maneira indevida
em lix6es a céu aberto ou nos proprios locais de comercializagdo, ocasionando graves
problemas ambientais e sociais. Diante de tais problematicas, tem-se enfatizado a necessidade
de se obter valorizacdo destes materiais e, a0 mesmo tempo, contribuir para uma industria de
pescado mais sustentavel. Deste modo, o presente estudo teve por objetivo extrair e caracterizar
0s Oleos de residuos de peixes, oriundos por diferentes métodos de extracdo, indicando seus
potenciais usos biotecnolégicos e relatando os beneficios que poderiam surgir com a reducdo
dos impactos ambientais decorrentes do descarte inadequado. Os residuos foram coletados na
feira livre do muncipio de Pinheiro de forma aleatdria e sem levar em conta suas respectivas
espécies. As extracOes foram realizadas por meio de secagem na estufa (ESF), cocgdo na panela
de pressdo (PP) e refluxo com solvente no extrator soxhlet (SX). Realizou-se as andlises por
cromatografia gasosa (CG) e por infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR) com
a finalidade de identificar os principais constituintes presentes nesses 0leos. A avaliacdo da
composicdo quimica dos 6leos evidenciou uma variedade de &cidos graxos em todas as
amostras analisadas. Foram identificados e quantificados 16 &cidos graxos, contemplando os
saturados (AGS), monoinsaturados (AGMI) e poli-insaturados (AGPI). Nas amostras extraidas
por estufa e panela de pressdo os acidos mais abundantes foram o oleico (C18:1n9c), elaidico
(C18:1n9t) e o estedrico (C18:0), enquanto nas amostras obtidos por soxhlet os ésteres
majoritarios foram o miristico (C14:0) e o eicosadienoico (C20:2). Em relacdo aos métodos
empregados, os tratamentos na estufa e panela de pressdo apresentaram resultados mais
satisfatorios em relacdo ao soxhlet. Contudo, devido a alta complexidade de cada amostra faz-
se necessario mais estudos que avaliem os efeitos das condi¢Bes experimentais de cada método
sobre o rendimento, composi¢do quimica e a viabilidade, de modo a direcionar o processo mais
eficaz para cada aplicacao desses lipideos.

Palavras-chave: residuos, 0leo de peixe, cromatografia gasosa.



1 INTRODUCAO

No decorrer das Gltimas décadas, o acelerado crescimento populacional aliado a
procura por hébitos alimentares mais saudaveis, impulsionaram a producdo e o consumo de
pescado em todo mundo. Segundo os dados divulgados pela Organizagdo das Nagdes Unidas
para Alimentacéo e Agricultura (FAO), em 2018, a producdo mundial de pescado atingiu o pico
de 179 milhGes de toneladas, desse total, o equivalente a 156 milhdes de toneladas foram
destinadas diretamente para o consumo humano. Diante desta expansdo, a industria pesqueira
buscou implementar novas formas de comercializacdo baseadas na preparacdo de filés,
formatados e embutidos com o intuito de atender a crescente demanda dos consumidores. Essas
estratégias refletiram diretamente no consumo per capita global de peixes que registrou um
crescimento de aproximadamente 3,1% entre os anos de 1971 a 2017, sobressaindo-se assim, a
todas as outras fontes proteicas para 0 mesmo periodo (FAO, 2020).

A industria de processamento de pescados € um setor amplo que inclui diversos
processos, tais como, filetagem, cura, salga, defumacdo, enlatamento (SOUZA, 2018).
Atualmente, estima-se que mais de 70% dos peixes capturados sdo processados, gerando uma
grande quantidade de residuos e subprodutos que compreendem cabecas, nadadeiras, pele,
escamas, 0Ss0S, carcacgas e visceras, que muitas vezes representam mais de 50% do peso total
do peixe, dependendo da espécie e da técnica de processamento aplicada (THUOC et al., 2019).
Como resultado, grandes quantidades de residuos sdo geradas sendo, em sua maioria,
despejados de maneira indevida em lixdes a céu aberto, corregos, rios e mares ou nos proprios
locais de comercializagdo, ocasionando graves problemas ambientais e sociais (PINTO et al.,
2017; PIRES et al., 2014) que tém sido abordados pelo fato de que esses residuos ndo tém
aplicacdo direta (CARUSO 2015).

Diante de tais problematicas, decorrentes do processamento do pescado, tem-se
enfatizado a necessidade de se obter valorizacdo destes residuos e, ao mesmo tempo, contribuir
para uma inddstria de pescado mais sustentavel. E uma das maneiras encontradas para mitigar
0 problema do descarte inadequado e os impactos decorrentes da auséncia de politicas de
gerenciamento de residuos solidos, consiste em transformar estes residuos em matéria-prima
para extracdo de compostos de valor agregado, como exemplo, enzimas proteoliticas,
hidrolisados de proteinas, colageno, gelatina e 6leos de peixe, que sejam capazes de cobrir todos
0s custos do processamento, descarte e danos ambientais ocasionados por esta industria
(SCHMIDT et al., 2016; FERREIRA, BRAGA, 2019; HUANG et al., 2019).

A producdo de 6leo de peixe é uma das principais vias de aproveitamento de
subprodutos sendo requeridos pela biotecnologia industrial para a elaboracdo de farmacos,
suplementos, cosmeticos e alimentos funcionais (MEDEIROS-JUNIOR, EIRAS, ALVES,
2017). Sua composicéo integra uma variedade de acidos graxos poli-insaturados (PUFAS) em
especial, os 6megas-3 (eicosapentaenoico-EPA e docosaexaenoico-DHA), cujos beneficios a
salde sdo amplamente documentados (ZHANG et al., 2021). Seus efeitos benéficos tém sido
associados ao tratamento de doencgas graves como as, cardiovasculares (SISCOVICK et al.,
2017), hepéticas (GURA et al., 2020), renais (RASHIDIA et al., 2019), entre outras. Contudo,
a producéo de 6leo de peixes como fonte de dmega-3 envolve a procura de uma matéria-prima
rica neste acido graxo, que sdo os subprodutos adquiridos de diferentes espécies de peixes,



como também, o desenvolvimento de um método de extracdo adequado para a obtengdo destes
6leos.

Ha diferentes métodos de extracdo de 6leo: a frio, a quente e prensagem mecéanica.
O uso destes vai depender da matéria prima a ser extraida e da melhor forma de obter o melhor
rendimento. O método soxhlet de extracdo é o mais comum empregado atualmente para
obtencdo de dleos, seu baixo ponto de ebulicdo apresenta-se como sua vantagem principal, no
entanto, o grande volume de solvente utilizado aumentam os custos de producao ainda geram
riscos a salde e ao meio ambiente devido sua elevada toxidade (SABEDRA, 2017). Por conta
disso, novos métodos que promovam menos impactos vem sendo investigados. Processos que
envolvem o controle de temperatura e presséo séo citados na literatura como mais simples e
controlaveis (RODRIGUES, 2017), mas ainda sd8o poucas as informacOes referentes as
extracdes de 6leos de peixes através da utilizacdo destes.

Diante do exposto, 0 municipio de Pinheiro, situado no estado do Maranhdo, possui
a feira livre como o principal ponto de comercializacdo de pescado. Neste ponto, 0s
comerciantes realizam filetagem e outros tipos de cortes, lavagem dos peixes, utensilios e
instalacBes, produzindo uma quantidade consideravel de residuos de pescado. Esses rejeitos
acabam sendo descartados de maneira inadequada, seja por falta de conhecimento de boas
praticas de como realizar esse descarte de forma correta ou por falta de estrutura adequada, por
parte do poder publico ou de locais apropriados para tal acdo, corroborando para a aglomeragéo
de diversos animais nas suas imediacdes, representando riscos a sanidade humana e ambiental.

Tendo em vista os potenciais da matéria-prima para producao de 6leo e a auséncia
de informacdes referentes as analises de residuos de pescado, o presente trabalho teve por
objetivo extrair e caracterizar o 6leo de residuos de peixes, oriundo por diferentes métodos de
extracdo, indicando os potenciais usos biotecnoldgicos e relatando os beneficios que poderiam
surgir com a a reducdo dos impactos ambientais decorrentes do descarte inadequado.

2 METODOLOGIA
2.1 Coleta e processamento do Material

Os residuos de pescado foram coletados na feira livre do municipio de Pinheiro-
MA, no qual foram adquiridos cerca de 2 kg de residuos compostos por visceras, nadadeiras e
escamas (Figura 1). O material visceral coletado foi condicionado em sacos plasticos
herméticos e transportados para o Laboratério de Quimica, situado na Universidade Federal do
Maranhdo (UFMA). Sendo triturados e homogeneizados com o auxilio de um multiprocessador
(Philco All in One Citrus 800 W) e acondicionados em bandejas apropriadas para estufa e
separados em quantidades ideais para a panela de pressdo e soxhlet, em duplicata, para o
processo de extracdo e consequente obtencao do Oleo a partir de residuos de peixe.
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Figura 1: Residuos de peixes coletados na Feira Municipa de Pinheiro (MA)

e

Fonte: Arquivo pessoal

2.3 Métodos de extracdo de 6leos
2.3.1 Método estufa

A extracdo por secagem na estufa baseou-se no preconizado por Bery e
colaboradores (2012). Em placas de petri, foram pesadas amostras contendo 30 g de residuos
homogeneizados. As amostras foram conduzidas para a estufa onde permaneceram por 1 hora
a 100°C para remocdo da umidade e do 6leo. Ao final, a gordura sobrenadante foi retirada e
decantada na centrifuga a 4000 rpm por 5 minutos. O 6leo adquirido foi armazenado e
refrigerado.

2.3.1 Método soxhlet

A metodologia para extracdo por soxhlet seguiu o estabelecido pelo INSTITUTO
ADOLFO LUTZ (2008). Pesou-se 5g de amostras de residuos previamente secos e moidos em
cartuchos de papel filtro que foram introduzidos na camera central do extrator soxhlet. Cerca
de 500 ml do solvente n-hexano foi adicionado em balGes de fundo chato secos na estufa por 1
hora a 105° C. Os baldes foram conectados ao sifdo do condensador soxhlet e refluxados por
aproximadamente 5 horas. Decorrido o tempo de extragéo, o solvente foi recuperado e os baldes
contendo o 6leo extraido foram levados para a estufa a 80°C por 1 hora até atingir peso
constante. Depois de 12 h no dessecador, para resfriamento, os lipideos obtidos foram
acondicionados em frascos &mbar devidamente embalados a fim de evitar qualquer contato a
luz e ao oxigénio.

2.2.3 Método panela de pressao
As condicdes experimentais para a extracdo na panela de pressdo foram

determinadas modificando a metodologia proposta por Fujiwara e colaboradores (2016). Cerca
de 0,4 kg de amostra foi pesada e cozida com o auxilio de uma panela de pressdo doméstica a



110°C por 40 min. Apds a cocgdo, o sobrenadante que correspondeu aos lipidios foi retirado e
posteriormente centrifugado. A gordura obtida foi armazenada e mantida sob refrigeracao.

2.4 Teor proteico da biomassa

A identificacdo quantitativa do teor proteico da biomassa € importante para avaliar
esse residuo quanto ao desenvolvimento de novos produtos destinados para a alimentacao
animal. O teor proteico dos residuos de pescado foi realizado segundo as normas INSTITUTO
ADOLFO LUTZ (2008).

2.5 Analise qualitativa por Cromatografia Gasosa (CG)

No preparo das amostras de 6leos para a Cromatografia Gasosa foi necessario a
derivatizacdo das amostras, a fim de melhorar a sensibilidade dos compostos de interesse. O
procedimento utilizado foi baseado no metodo de Hermann. Mediram-se, aproximadamente 50
mg do 6leo em um erlenmeyer de 100 ml e adicionados 4 ml de solu¢&o metanolica NaOH (2%
m/v). Em seguida, acoplou-se ao erlenmeyer um condensador e deixou o sistema em refluxo
por 5 min em ebulicdo. Pela parte superior do condensador foram adicionados 6 ml de NH4Cl
e a mistura permaneceu em ebulicdo por 3 min, em chapa de aquecimento com agitagéo,
seguidos pela adicdo de 5 ml de solucdo saturada de NaHCOs3 por 2 min. Por ultimo foram
adicionados 5 ml de hexano. Depois de 2 minutos, a agitacdo foi suspensa e a reacdo deixada
esfriar a temperatura ambiente. A solucdo foi transferida para uma proveta, a fase organica
separada e transferida para um baldo volumétrico (10 ml), sendo avolumado com hexano. As
solugbes finais com concentragdes em torno de 5000 mg L™ foram armazenadas para
posteriores analises.

Para analise qualitativa dos ésteres graxos presentes nos Oleos de peixes,
inicialmente, foram preparadas soluges de aproximadamente 1000 mg L, partindo das
solugBes estoques de 5000 mg L. As analises foram conduzidas em equipamento GC/MS
(Shimadzu QP2010 plus, Tokyo, Japan) equipado com auto injetor (split/splitless). Uma coluna
5% fenil - 95% dimetilpolisiloxano, ZB-5 (53 m x 0,25 mm x 0,25 pum) foi usada para separagdo
dos compostos, utilizando Hélio ultrapuro como gas de arraste (White Martins S.A) com fluxo
de 1 ml min't. Uma programacdo de temperatura do forno iniciando em 90 °C (1,5 min) e
aumentada até 190 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min™(4 min) até a temperatura final
240 °C com taxa de aquecimento 4 °C min(5 min). As temperaturas do injetor e interface
foram 200 °C e 250 °C, respectivamente. O modo de injecdo foi split (1:10), modo de ionizagéo
por impacto de elétrons (EI) 70 eV e tempo total de analises 43 min. O sistema operou no modo
SCAN, permitindo a identificagdo qualitativa dos compostos, comparando-se 0s espectros com
a referéncia apresentada pelas bibliotecas Nist 107, 21 e Wiley 8, sendo considerados 0s picos
com similaridades acima de 80% e area relativa acima de 0,10%.

2.6 Espectrometria de reflexdo total atenuada no infravermelho com transformada de
Fourier (ATR-FTIR)



Os espectros de reflexdo total atenuada no infravermelho com transformada de
Fourier (ATR-FTIR) foram obtidos em um espectrometro Cary 630 FTIR (Agilent
Technologies, Malésia). A faixa espectral utilizada foi de 650 a 4000 cm -1, com 4 cm -1 de
resolucgéo, e 256 varreduras para todas as amostras. Primeiramente, a amostra foi espalhada
sobre a superficie do cristal de ATR, posteriormente a obtencdo do espectro foi realizada. Entre
as amostras, o acessorio ATR foi limpo com Acetona P.A., e o espectro de fundo foi obtido.

2.7 Analise estatistica

Os resultados das analises proteicas foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e teste Tukey com nivel de significancia estabelecido de 5%, através dos programas
Microsoft Excel e Software Past.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Teor proteico da biomassa

O teor proteico constitui em um pardmetro importante a ser estudado em residuos
agroindustriais para o desenvolvimento de subprodutos alimenticios. A tabela 1 apresenta o
quantitativo de cada biomassa apds o processo de extragdo do 6leo.

Ressalta-se que a amostra proveniente do extrator soxhlet foi insuficiente para
analise por consequéncia do sistema de extracdo: extratores finos (menos volumosos) e cartucho
para amostra menor. Nesse caso obteve amostra insuficiente para 0 minimo exigido pela
metodologia de teor de proteinas.

A repeticdo da analise/amostra ndo foi possivel por dois motivos: 1) a analise foi
realizada no municipio de Sdo Cristdvao, estado de Sergipe, pela Universidade Federal de
Sergipe (UFS), Laborat6rio de Tecnologias Alternativas (LTA); e 2) O isolamento social,
ocasionado pela pandemia COVID-19, impossibilitou a realizagéo da analise.

Tabela 1: Médias e desvios padroes do teor proteico da biomassa residual apds as extragdes de
oleo

Estufa Pressao Soxhlet Metodologia
Amostra
insuficiente

Proteina 10,66 + 0,32° 47,46 +0,48° IAL (2008)

*valores expressos em média + desvio padréo.
*ab\/alores médios seguidos por letras diferentes diferem pelo teste Tukey (p<0,05).

Dentre as amostras analisadas, a biomassa resultante da extracdo em panela de
pressdo apresentou maior teor proteico com 47,46%, diferindo significamente da amostra obtida
na estufa (P<0,05). Neste estudo o teor proteico foi realizado nas amostras quimicamente
modificadas devido a extracdo dos lipideos, o que pode ter reduzido o valor quando comparado
com os residuos.

Ao comparar 0 quantitativo proteico observados neste estudo aos relatados na
literatura para farinhas de peixe produzidas a partir de residuos de pescado observou-se uma
variancia e semelhanca nos percentuais encontrados. Stevanato et al., (2007) reportaram teor



de 35,5%, Santos et al., (2016) 41,40%; Rodrigues (2016) 43,05 % e Souza et al., (2020) de
33,95%. Rufino et al. (2019), afirmam que a farinha de peixes pode ser utilizada como
ingrediente suplementar nas formulac@es de ragfes principalmente para organismos aquéaticos
como: 0s peixes, camardes, entre outros animais com resultados finais satisfatorios. Logo, a
julgar pelo potencial proteico da biomassa demonstrado nas amostras do estudo atual e aos
achados na literatura, o material residual pode ser sim Util para o desenvolvimento de outros
subprodutos como farinha e ragoes.

3.2 Perfil de acidos graxos (CG)

Os estudos cromatogréficos apresentaram uma visdo geral dos provaveis acidos
graxos presentes nos Oleos obtidos através da extracdo dos residuos de peixes em diferentes
métodos de extracdo. A figura 2 apresenta os cromatogramas da corrente total de ions (TICCS)
das amostras analisadas.
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Figura 2: TICCs dos 6leos de residuos obtidos nos diferentes métodos de extragéo.

Apos a andlise dos TICCs apresentada na figura 2, pode-se observar que houve uma
boa separagéo de picos com excecdo de alguns picos formados nos 32 min e 36 min devido a
concentracdo de ésteres da mesma série. Cada pico corresponde a um &cido graxo e seus
respectivos tempos de retencdo foram equiparadas com o tempo de retencdo da mistura de
padrdes disponiveis de acidos graxos resultantes de analises por GC-MS, tal como com a
analogia dos espectros de massas gerados para cada pico com a biblioteca de espectros a
disposicao. O perfil cromatografico permitiu verificar regides dos cromatogramas semelhantes,
apresentando diferenca somente pela ordem de interacGes entre a amostra e a fase.

Os resultados da andlise cromatografica para determinacdo do perfil de acidos
graxos constam na tabela 1. Em primeira analise, pode-se observar uma semelhanca no perfil e
na composi¢do quimica quanto aos esteres identificados para os diferentes métodos de extracéo
empregados na obtencdo dos dleos, no entanto, o percentual relativo de &rea desses compostos,
foram diferentes. Pode-se notar que alguns &cidos ndo foram identificados devido a presenca



de compostos isdmeros que co-eluiram, logo se faz necesséario a utilizagdo de padrdes para
melhor elucidar esses compostos.

Tabela 2: Composicéo de acidos graxos dos 6leos extraidos nos métodos de estufa, panela de
presséo e soxhlet

Area relativa (%)

Cn:Cni ) Amostras

Acidos graxos Estufa Pressao Soxhlet
C14:0 Acido miristico 3,1 2.86 7.40
C15:0 Acido pentadecilico 0,72 0.88 4.17
C16:0 Acido palmitico 0,2 0.31 0.25
C18:0 Acido estearico 10,03 11.80 3.05
C18:109  Acido oleico 27,3 22.39 0.82
C18:109  Acido elaidico 8,33 6.73 2.36
C18:206  Acido linoleico 0,3 0.33 0.37
C18:30w3  Acido a-linolénico 0,26 0.31 1.93
C20:206  Acido eicosadienoico 0,22 0.39 15.43
C20:303  Acido di-homo a- 0,26 0.44 3.71

Ijnolénico
C20:3m3  Acido eicosatrienoico 0,74 1.52 0.20
C20:4w6  Acido araquiddnico 0,23 0.50 0.94
C22:603  Acido docosahexaen6ico 0,85 0.25 0.52
3 Acido trans-10,13- 0,77 0.81 0.30

qctadecadienoico

Acido 8,11- 10,94 9.52 5.60

octadecadienoato

>AGS - 13,33 14,97 10,7
>AGMI - 35,63 34,19 3,18
~AGPI - 2,86 3,74 23,1
NI 26,42 26,11 26,32

Cn: n° de carbonos; ni: n° de ligas duplas; AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos
monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poli-insaturados; NI: ndo identificado.
Fonte: dados da pesquisa.

A avaliacdo da composigdo quimica dos oleos evidenciou uma variedade de &cidos
graxos em todas as amostras analisadas. Foram identificados e quantificados 16 acidos graxos,
contemplando os saturados (AGS), monoinsaturados (AGMI) e poli-insaturados (AGPI). Nas
amostras extraidas por estufa e panela de pressdo os acidos mais abundantes foram o oleico
(C18:1n9c), elaidico (C18:1n9t) e o estearico (C18:0), enquanto nas amostras obtidos por
soxhlet os ésteres majoritarios foram o miristico (C14:0) e o eicosadienoico (C20:2).

Dentre os monoinsaturados (AGMI), o &cido oleico apresentou o maior percentual
com teores de 27,3% e 22,39%, ambos obtidos na estufa e pressdo, enquanto no soxhlet foi
encontrado em menor expressividade. A predominancia desse composto em Gleos de peixes
também foi observada Moraes et al., (2016) em peixes exadticos e nativos com teores variando



entre 13,2% a 27%. De forma semelhante Lemos (2015) avaliou a composi¢do do dleo
degomada de til&pia do Nilo e encontrou 16 &cidos graxos, 0s quais 0s cidos majoritarios foram
o oleico (C18:1) seguido do Acido Alfa-linolénico (C18:3w6) ¢ linoleico (C18:2w6). De acordo
com Oliveira (2016), a ingestdo desse &cido vem sendo associado a efeitos positivos a salde,
atuando no aumento de HDL (lipoproteina de alta densidade) e a reducéo da pressdo arterial.
Neste estudo, a presenca elevada desse composto aponta o potencial da matéria-prima para
obtencdo de Oleo podendo ser utilizado para fins farmacéuticos como suplementos, por
exemplo.

Acidos de grande interesse e importancia como os elaidico e estearico também
apresentaram concentracdes elevadas na estufa e pressdo. A concentragdo do &cido esteérico
foi evidenciada nas visceras em ambos os métodos com valores de 8,33% e 6,73%
diferenciando significamente aos identificados por luzia et al., (2003) para a sardinha (48,12%)
e corvina (38,2%). Vale ressaltar que os lipideos avaliados neste trabalho sdo resultados da
mistura do material residual de diversas espécies beneficiadas diariamente na feira, no qual,
conforme Segura (2012) variam em funcdo de fatores como tipo da espécie, estagio de
desenvolvimento e principalmente alimentacéo.

Os &cidos graxos poli-insaturados de cadeia altamente insaturada como os dmega 3
eicosapentaendico (EPA) e docosahexaendico (DHA), foram encontrados em baixas
concentracdes, sendo apenas o DHA identificado com valor méximo de 0,85% na amostra
obtida da estufa. Na literatura, s&o varios os efeitos positivos relacionados a ingestdo de 6megas
3, incluindo a melhora de sintomas de céancer, reduzindo os efeitos da asma, e de doencas
cardiovasculares. Niveis mais altos de EPA e DHA, séo continuamente relatados em peixes de
aguas marinhas, Visentainer et al., (2003) observaram no olho de atum, 26,24% de DHA e
10,56% de EPA; e na espécie bonito, 16,25% de DHA e 9,48% de EPA.

Alguns acidos nao foram expressivamente encontrados em grandes proporgdes, tais
como os acido a-linolénico (6mega-3) e o acido linoleico (6mega-6). Esses &cidos sdo tidos
COmMO essenciais uma vez que 0 organismo ndo consegue sintetiza-los e por conta disso devem
ser incluidos na dieta. Conforme o descrito por Crexi (2009), os peixes de agua doce geralmente
contém baixas proporcdes de acidos poli-insaturados ®-3 € -6 em relacdo a peixes marinhos.
Uma provavel explicacdo para os baixos niveis de poli-insaturados deve-se ao baixo nimero de
espécies de aguas salgadas processadas na feira municipal de Pinheiro uma vez que o consumo
de pescado no municipio é voltado para espécies nativas da regido ou cultivadas em
pisciculturas sendo o tambaqui e a traira as espécies mais comercializadas (PEREIRA et al,
2019).

Conforme o Departamento de Saude da Inglaterra, HMSO (1994), os alimentos com
valores da razdo AGPI/AGS superiores a 0,45 sdo benéficos na prevencdo de doencas
cardiovasculares e razdo n-6/n-3 inferior a 4, sdo vistas como saudaveis sob 0 aspecto
nutricional para humanos. Ressaltando que a composi¢do lipidica dos peixes é uma
representacdo imediata da sua dieta, uma consideravel espécie de peixe adquirindo alimentos
com razdes de AGPI/AGS e n-6/n-3 aceitaveis, como os existentes nas visceras, manifestara
uma carne com conteudo lipidico esperado sob o ponto de vista nutricional. Nesse aspecto, 0s
teores dos acidos graxos linoleico e o linolénico encontrados nos 6leos (Tabela 1), poderéo ser
utilizados para suprir as exigéncias de acido graxo essencial.



Considerando a efetividade dos métodos de extracdo empregados, 0s processos de
remoc¢do do 6leo na estufa e panela de pressdo apresentaram maior precisdo na extracdo de
compostos. As baixas concentracdes de &cidos graxos no soxhlet podem ser atribuidas ao fato
do solvente hexano ser apolar ndo possuindo, neste caso, tanta eficiéncia para extrair lipideos
ligados (polares) como ocorre com outros solventes de maior polaridade. Além disso, o refluxo
por longos periodos pode favorecer reacdes de hidrolise e de peroxidagdo comprometendo
assim resultados analiticos posteriores, como a quantificacdo e determinacdo de certos
componentes lipidicos (BRUM, ARRUDA, REDITANO-D’ARCE, 2009).

Gusso et al., (2012) relata que a complexidade de cada amostra ndo permite que
apenas um método seja definido com o melhor sendo necessario considerar as vantagens e
desvantagens que cada método apresenta e correlaciona-las com a amostra em questdo. No
presente estudo, os métodos de extracdo aplicados para remoc¢do da gordura afetaram a
qualidade dos Oleos. A estufa apresentou maior viabilidade e controle dos processos com
percentuais de acidos graxos maiores em relacdo aos demais métodos. Mesmo com teores
semelhantes, o0 6leo extraido na panela de pressao apresentou alto teor de impurezas precisando
centrifuga-lo repetidas vezes. Em relacdo ao soxhlet, a quantidade baixa de amostras e o tempo
em refluxo com o solvente tornaram o processo lento e menos préatico resultando em teores
aquém do esperado e mais caro, devido ao custo do solvente.

Como foi observado, os teores de Gleos se alteram de acordo com metodologia
empregada e isso sugere que diferentes fracGes lipidicas podem ser obtidas dependendo da
tecnologia e espécie avaliada. Por se tratar de um trabalho cujo material resultou da mistura de
residuos produzidos na feira, as variaces de compostos podem ter sofrido influéncia das
espécies originarias. Por essa razdo, sdo necessarios mais estudos que analisem os efeitos de
diferentes processos de extracdo sobre a composi¢do e rendimento de cada espécie de peixe a
fim de determinar o método mais eficaz.

Os 6leos de peixes possuem larga aplicabilidade nas industrias sendo utilizados na
alimentacdo humana, producdo de fa&rmacos e como ingredientes em ra¢@es industriais agricolas
e aquicolas (SHEPHERD & JACKSON, 2013). Desta forma, a determinacdo de gordura e de
acidos graxos é fundamental. Em nosso estudo, a composicdo de dos dleos (tabela 2) mostrou-
se rica em lipideos com a presenca de 6megas essenciais, tal constatacao indica que a fracoes
lipidicas das visceras de pescado podem ser recuperadas e usadas na fabricacdo de novos
bioprodutos ou convertidas para o consumo humano, sendo uma solucdo viavel de
aproveitamento para os residuos.

Rossetto & Signor (2021) justificam que a sustentabilidade tém sido uma das
principais preocupacOes da sociedade atual e atrelado a isso, as industrias processadoras de
pescado, que atualmente geram quantidades significativas de residuos, buscam meios
tecnoldgicos sustentaveis que permite o aproveitamento desses residuos, agregando valor a esta
matéria prima por meio da geracdo de subprodutos de pescado de alto valor nutricional,
utilizados para diversos fins.

Verifica-se que com 0 avanco no processo de selecdo dos residuos, extragdo e
caracterizagdo, pode-se viabilizar a obtencdo de um 6leo com qualidade satisfatdria, podendo
assim ser utilizado como matéria-prima para diferentes fins: como alimentacdo animal e/ou
humana, farmacos, entre outros, minimizando os recorrentes impactos ambientais decorrentes
da disposicao inadequada desses residuos.



3.3 Espectros por infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR)

O infravermelho e demais métodos espectroscopicos modernos constituem
atualmente os principais recursos para a identificacdo e elucidagéo estrutural de substancias
organicas. Sdo, também, de alta relevancia na determinacdo da pureza e quantificacdo de
substancias organicas, bem como no controle e acompanhamento de reacdes e processos de
separacdo. O uso deste metodo fisico de analise traz uma serie de vantagens, destacando-se a
reducao no tempo de analise, diminuicdo substancial nas quantidades de amostra, ampliacao da
capacidade de identificar ou caracterizar estruturas complexas (ONG et al., 2020).

A Figura 3 apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho médio,
no intervalo de 500 a 4000 cm™.

Figura 3: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho médio dos 6leos de residuos
obtidos nos diferentes métodos de extracao.
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A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito utilizada na investigagéo
de ligacOes de hidrogénio (PIELICHOWSKA et al., 2008). Em linhas gerais, a presenca dessas
interacOes intermoleculares € detectada pelas mudancgas caracteristicas das bandas de absor¢édo
dos grupos engajados na formagéo de ligacOes de hidrogénio. Dimeros de &cidos graxos, 0s
quais sdo formados por intera¢fes de hidrogénio, exibem um deslocamento da frequéncia de
estiramento da carbonila para menores nimeros de onda. Assim, em acidos graxos livres esse
estiramento € observado em aproximadamente 1760 cm-1, enquanto para dimeros entre 1700 -
1725 cm-1 (PIELICHOWSKA et al., 2008). Para tanto, o espectro de infravermelho do acido
oleico indica que este apresenta-se na forma de dimero (estiramento C=0 em 1712 cm-1),
devido a presenca de ligagdes de hidrogénio (NICOLAU, 2009).



As bandas de frequéncia no intervalo 2500-3500 cm-1, pode-se notar a existéncia
de trés bandas claramente identificaveis. Estas bandas constituem-se da juncdo de varios modos
vibracionais relacionados a por¢@es distintas da molécula, dentre os quais se destacam 0os modos
de estiramento simétrico e assimétrico para a ligacdo C-H de grupos metilicos (vsC-H e vasC-
H) (2850-2960 cm-1) e estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes C-H em grupos
olefinicos (vsC-Holef e vasC-Holef) (3000-3015 cm-1) para os derivados insaturados (18:1,
18:2 ¢ 18:3) (CASTILHO-ALMEIDA et al., 2012).

A banda com frequéncia mais alta proxima a 3000 cm-1 (vsC-Holef ¢ vasC-Holef)
sofre um pequeno aumento de intensidade, proporcional ao nimero de insaturacBes presentes
na molécula do éster metilico, percebendo-se que existe uma identidade espectral atrelada a
presenca de insaturacOes na amostra a ser analisada.

A anélise da banda de frequéncia entre 1500-2000 cm-1 mostra uma banda proxima
a 1740 cm-1 atribuida ao estiramento da ligacdo C=O de ésteres (v(C=0). Para os derivados
insaturados é também observada uma banda de absorcdo proxima a 1650 cm-1, relativa ao
estiramento da ligagao dupla C=C (v(C=C)). Nos espectros teodricos de acidos graxos, estes dois
modos sdo degenerados dando origem a uma Unica banda centrada em 1740 cm-1 (a intensidade
relativa da banda v(C=C) em relac¢do a v(C=0) para o derivado 18:1 ¢ 0,024:1) (CASTILHO-
ALMEIDA et al., 2012).

As bandas de frequéncia entre 1000 e 1500 cm-1), o perfil do espectro é complexo
e relativamente sensivel para os &cidos graxos considerados. Para todos o0s compostos
trabalhados, sdo observadas duas bandas muito préximas e de média intensidade entre 1430-
1480 cm-1, que se relacionam aos modos de deformacéo angular simétrica no plano para CH2
— 0s (CH2) - e deformagdo assimétrica de CH3 — das (CH3). Nota-se que para os ésteres
insaturados essas bandas s3o mais sobrepostas, devido a contribuigdo do modo das (C-H
olefinico) proximo a 1430 cm-1. Para os ésteres insaturados, é observada outra absorcdo
caracteristica proxima a 1280 cm-1 atribuida ao modo ds (C-H olefinico), o qual possui
intensidade semelhante ao modo assimétrico correspondente. As bandas que aparecem abaixo
de 1250 cm-1 se apresentam associadas as deformacdes angulares assimétricas e simétricas fora
do plano para CH2 - 1(CH2) e o(CH2), respectivamente -, com intensidades medianas, e ao
estiramento assimétrico associado ao grupamento funcional de ésteres (vas[CH2(C=0)OCH3]),
0s quais apresentam intensidades moderadas. Outra banda que merece atencdo € a localizada
préxima a 1000-1090 cm-1, relativa ao estiramento da ligacdo C-O nédo acoplada de ésteres
(CASTILHO-ALMEIDA et al., 2012).

Para este trabalho, analises (futuras) mais detalhadas das espectroscopias na regido
do infravermelho médio seréo realizadas para maiores esclarecimentos e possiveis surgimentos
de novos picos. Outras técnicas de espectroscopias, tais como RMN (Ressonancia Magnética
Nuclear) e Raman serdo realizadas com o intuito de corroborarem com 0s espectros obtidos por
FTIR para tais identidades moleculares.



4 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos aspectos abordados, os Oleos apresentaram uma riqueza de
compostos de grande valor comercial e nutricional que podem contribuir para a diversificacdo
tecnoldgica por meio do desenvolvimento de subprodutos possibilitando, portanto, a reducéo
dos impactos decorrentes do ndo aproveitamento desses materiais. Os principais acidos graxos
identificados foram o oleico, elaidico e estearico obtidos nas amostras extraidas na estufa e
pressdo, e 0s acidos miristico e o eicosadienoico no soxhlet.

Em relacdo aos métodos empregados, a aplicacdo de diferentes tecnologias afetou
a qualidade final dos oOleos. Os tratamentos na estufa e panela de pressdo apresentaram
resultados mais satisfatorios em relagdo ao soxhlet. Contudo, devido a alta complexidade de
cada amostra faz-se necessario mais estudos que avaliem os efeitos dos métodos analiticos
sobre o rendimento, composi¢cdo quimica e viabilidade de modo, para assim direcionar o
processo mais confiavel e eficaz para a extracdo de lipideos.
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ANEXOS (Espectros de absorcdo na regido do infravermelho médio dos 6leos obtidos na
estufa, panela de presséo e soxhlet)

METODO SOXHLET
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Classification | Group Bond | Range Intensity Mode Notes
Amides
R-CO-NH-C
NH 3320-3270 | medium stretching C=Oand NHareina
tran
C=0 | 1680-1630 | strong stretching amide |
NH 1570-1515 | strong combination | amide Il, combination of
NH 1305-1200 | medium-weak | combination | amide Ill, combination of
Alcohols HO-R-OH
OH | 3300-3280 | strong stretching hydrogen bonded, broad
OH | 1450-1330 | medium deformation
C-O | 1100-1000 | strong stretching
Alcohols Ph-CHR-OH
OH | 3400-3200 | variable stretching hydrogen bonded, broad
OH | 1350-1260 | strong deformation
C-O | 1075-1000 | strong stretching
Alcohols R-CH -OH
OH | 3400-3200 | variable stretching hydrogen bonded, broad
OH | 1480-1410 | medium-weak | deformation
C-O | 1075-1000 | strong stretching
Hydrazines NH-NH
NH | 3350-3250 | strong stretching
NH | 1620-1580 | medium-stron | deformation | in-plane and out-of-plane
Polyamides- | Nylon 6
NH | 3350-3250 | strong stretching
NH | 3105-3075 | weak overtone The weak band in the NH
CH 2940-2910 | medium antisymmetric stretchi
CH | 2870-2840 | medium-weak | symmetric stretching
C=0 | 1660-1630 | strong stretching The Amide | band
occurri
NH | 1560-1530 | strong deformation | The Amide Il band occur
CH 1480-1440 | weak deformation
CN 1270-1240 | weak stretching The Amide 111 band at
ca.
NH | 1270-1240 | weak deformation | The Amide Il band at
ca.
NH | 740-650 weak deformation
(CH | 730-710 weak combination | deformationrocking; (CH
Sulfur Comp | R-(C=S)-NH
NH | 3360-3100 | medium stretching thioamide
NH | 1650-1520 | strong deformation
Sulfur Comp | R-NH-(C=S)-NH
NH | 3360-3100 | medium stretching thiourea
NH | 1650-1520 | strong deformation
Carbo-Acids | NH RCOOH
C=0 | 1600-1560 | strong stretching amino acids asymmetric
C=0 | 1420-1400 | strong stretching amino acids symmetric st
Carbo-Acids | RCOO
C=0 | 1610-1560 | strong stretching salts of carboxylic acids
a
C=0 | 1400-1300 | strong stretching salts of carboxylic acids s
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Classification | Group Bond | Range Intensity Mode Notes
Alkanes C-(CH)
CH 2972-295 | strong antisymmetric stretchi
CH 2882-286 | strong symmetric stretching
CH 1475-143 | medium antisymmetric deform
CH 1395-138 | medium deformation
CH 1370-136 | medium deformation
CcC 1255-124 | medium skeletal vibration
CcC 1250-120 | medium skeletal vibration
Amides R-CO-NH-C
NH | 3320-327 | medium stretching C=Oand NHare inatra
C=0 | 1680-163 | strong stretching amide |
NH 1570-151 | strong combination amide |1, combination of
NH 1305-120 | medium combination amide I11, combination
of
Solvent Imp Hexane
CH 2964-295 | strong antisymmetric stretchi
CH | 2932-292 | strong antisymmetric stretchi
CH | 2880-287 | medium symmetric stretching
CH 2868-286 | medium symmetric stretching
CH 1472-146 | weak deformation
CH 1384-137 | weak deformation
CcC 729-721 | variable- skeletal vibration
weak
Alkanes R-CH -R
CH | 2936-291 | strong antisymmetric stretchi
CH 2863-284 | strong symmetric stretching
CH 1485-144 | medium deformation
Ureas Cyclic NH-(C=0)-NH
NH | 3315-322 | medium stretching 5 member ring
C=0 | 1690-166 | strong stretching
NH | 1450-144 | medium- deformation
weak
C-N | 1275-125 | medium stretching
Alkanes R(CH) -C
CH | 2936-291 | strong antisymmetric stretchi
CH 2863-284 | strong symmetric stretching
CH 1485-144 | medium deformation
cC 750-720 medium skeletal vibration
Hydrazides PhCONHNHCOPhA
NH | 3280-298 | medium stretching aromatic
C=0 | 1730-167 | variable-stron | stretching
C=0 | 1660-163 | variable-stron | stretching
CNH | 1535-152 | strong deformation amide Il
CN 1285-124 | medium stretching
Solvent Imp Nujol
CH | 2964-295 | weak antisymmetric stretchi
CH 2932-292 | strong antisymmetric stretchi
CH | 2880-287 | weak symmetric stretching
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METODO PANELA DE PRESAO (PP)
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Classification | Group \ Bond | Range Intensity Mode Notes
Amides R-CO-NH-C
NH 3320-327 | medium stretching C=0Oand NH are inatra
C=0 | 1680-163 | strong stretching amide |
NH 1570-151 | strong combination amide Il, combination of
NH 1305-120 | medium combination amide |11, combination
Alkanes R-CH -R
CH 2936-291 | strong antisymmetric stretchi
CH 2863-284 | strong symmetric stretching
CH 1485-144 | medium deformation
Polyamides- | Nylon 11
NH 3350-325 | strong stretching
NH 3105-307 | medium-weak | overtone The weak band in theNH
CH 2940-291 | strong antisymmetric stretchi
CH 2870-284 | strong symmetric stretching
C=0 | 1660-163 | strong stretching The Amide | band
occurri
NH 1560-153 | strong deformation The Amide 11 band
occurr
CH 1480-144 | medium deformation
CN 1270-124 | medium-weak | stretching The Amide 11l band at
ca.
NH 1270-124 | medium-weak | deformation The Amide 111 band at
ca.
NH 740-650 medium deformation
-(CH | 730-710 | medium-weak | combination deformationrocking;
(CH
Alkanes R(CH) -C
CH 2936-291 | strong antisymmetric stretchi
CH 2863-284 | strong symmetric stretching
CH 1485-144 | medium deformation
CcC 750-720 medium skeletal vibration
Carbo-Acids | COOH
O-H | 3100-290 | variable stretching very broad 3100 to 2500
C=0 | 1670-165 | strong stretching internal hydrogen bondin
O-H | 1440-139 | weak deformation
C-O | 1320-121 | strong stretching
O-H | 960-875 | medium deformation broad out-of-plane
OH...O
Solvent Imp | Cyclohexane
CH 2933-292 | strong antisymmetric stretchi
CH 2857-284 | medium-stron | symmetric stretching
CH 1454-144 | weak deformation
Unkn | 908-900 | weak
Unkn | 865-857 | weak
Alcohols HO-R-OH
OH 3300-328 | strong stretching hydrogen bonded, broad
OH 1450-133 | medium deformation
C-0 1100-100 | strong stretching




Alkanes

R(CH) -OR

CH

2936-291

strong

antisymmetric stretchi

CH

2863-284

strong

symmetric stretching




