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- RESUMO

Jieo de sardinha (Sardinella brasiliensis) obtido de uma captu-

ra do fim do veric no litoral_do_ﬁstado:de Sac Paulo, fol refi-
nado ¢ hidrogenado com catalizadores de cobre preparades no la-
boratorio {Cu-Crl, Cu-Ba-Cr0 e Cul-em-silica gel), e com cétali

zador de niquel comercial.

Foram realizadas hidrogenagoes completas com 1,0% de cataiiﬁadg
res de cobre a 150°C e com E,S,il,ﬁ e 1,53 de catalizador de ni
quel a 180°C 3 pressdoc de 3 kg/cﬁz em ambos os casos. A agita -
¢cao se fez em forma vertical ﬁaf_acionamento magneético e pela -
introducide do prﬁpfié hidrogénioc pela parte inferior da autocla

Y&

As caracteristicas quimicas e f§sicas foram determinadas ne
gleo cru-e nas diveréas etapas do proceésamenta de refinagicfEQ
rante a hidrogenacio, as hﬁdaﬁgas na composicio em acidos gra-
x0s fol acompanhada por cromatografia gasosa e pélas determina~-
coes do teor de isdmeros "trahsﬁ.e de ligacfes dienGicas conju-

gadas.

{05 resultados obtidos na hidrogéﬁagﬁo com catalizadores de co-

bre mostraram uma seletividade notavel sobre o acido C20:5, em=

x



bora a eficiéncia de hidrogenacZo tenha sido baixa. A mixima re
dugdo no valor do Indice de iodo foi de.2% .4 unidades em 5 ho-

vas com o catalizador de Cu~Ra~-Cr0.

Os resultados obtidos na hidrogenacio com catalizador de niquel
foram satisfatdrios desde que a diminuici3o no valor do Indice-

de iodo foi maior de 100 unidades em 3 horas de reacio.

A influencia da concentracdo do catalizador de niquel se apre -
cia em que 2 maior concentracfio provoca a produgdc de acidos -
graxes saturados (1,2 e 3 duplas ligacgdes), em maior guantidade,

considerando estes como produtos intermediidrios da reacio.

0 teor de isomeros “trans' nos pfiméirﬁs_lzs minutos da hidroge
naglo, sofre um aumento em fungao direta da concentragio de ca-
talizador, atingindo um valor miximo nesse ponto, para posterior
mente diminuir, conforme as-ﬁciﬁes giékos insaturados se trans-

formam em saturados.

0 efeito da hidrogenacdo scobre a estabilidade do 6lec de sar ~
dinha € confirmado pela diminuicao no teor de icido diendico -
conjugado, desde que a diminuigao foi de 60% apés 120 minutos da

Teacho.



As condigBes de operagio na hidrogenacdo com catalizador de ni
guel estabelecidas neste trabalho sao recamendadés, A concentra
¢do do catalizador deverid ser determinada em funcglo do grau de
poli-insaturacio do dleo ée pescado que queira se processar €

do tipc_éayredutanfinal desejado.

xii



SUMMARY

Sardine oil (Sardinella brasiliensis) from late summer fishing

off the S3c¢ Paulo coast, was refined and hvdrogenated with
labeoratory prepared copper catalysts, (Cu~-Cr0, Cu-Ba~Cr0 and

Cufon-silica gel) and commercial nickel catalyst.

Hydrogenations were carried out with 1,0% copper catalysts at
150°C and with 0.5, 1.0 and 1.5% nickel catalyst at 180°C,

2 for both. Agitation'was provided by

Vessel pressure was 3kg/cm
vertical magnetic stirring and by hydrogen bubbling into the

oil.

Physical and chemical characteristics were determined in ths
¢rude sardine oil and through the refining process. During
hydrogenation, changes in fatty acid caﬁpasitiﬁﬁ Qere fallawé&
by gas-liquid chromatography and "trans" isomers and conjugated

diene linkages were determined.

The results obtained indicated that hydrogenation with copper
catalysts has remarkable selectivity for the polyunsaturated

£20:5 fatty acid but activity was insufficient. The maximum



reduction of the iodine value was 23,1 units after § hours with

Cu~Ba~-Cr0 catalyst.

Results obtained with nickel catalyst hydrogenation wers satis~
factory since iodine value drop was more than 100 units in 3

hours of reaction.

The effect of the nickel catalyst concentration of 1.5% produced
a2 major production of insaturated fatty acids {with 1, 2 and 3
diene linkages), from the polyunsaturated omes, in this case

considering them as intermediate products of the reaction.

The “trans" isomers content in the first 120 minutes of the
reaction is proportiecnal to the catalyst concentration, having
& maximum value of this time. After that, "trans™ isomers
content shows a reduction in order of the transformation  of

unsaturated to saturated fatty acids formation.

Hydrogenation effect on the sardine oil stability is evident

since conjugated diene linkages content reduces to 60% after 120

minutes of the reaction.

4

Reaction conditions established in this work with nicksl catalyst



are recommended. However, catalyvst concentration has to be
selected to be appropriate for the degree of pelyunsat&raiion

.of the fish o0il and for the type of final product desired.

-



1. INTRODUCKO

Um dos principais problemas que a humanidade vem enfrentando, &
o de se proporcionar uma alimentagao aéeqaada para uma popula -
¢do téo numerosa e em tdo rapido aumento. Evidentemente, a si-
tuacao nic ¢ uniforme nas diferentes regides do mundo; por um
lado, os paises desenveolvidos, onde vive apenas uma terga parte
da populacio, tém alimentos sufiéientesﬁ enguanto que nos  ou-
tros dois tergos da populacaoc, enormes niicleos sociais sofrem
miltiplas caréncias, com sérias consequéncias de saiide e econo-
~mia. Nio 50 por astalﬁltima razdo a alimentacio & importante,
seniio porque & uma das bases fundamentais da capacidade, satde
e bem estar da populacdo. A estreita relagdo entre alimentacao-
& éesen#nlvimanta socic~economico, pode ser explicada por meio
de varios trabalhos de pesquisa que estabelecem o seguinte meca
nismo: a subnutricio cronica das classes sociais menos favaréci
das, estimula o subdesenvolvimento sdcio-econdmico ao provocar-
uma limitac2o da atividade fisica ¢ mental, quer dizer, da efi-
ciéncia e da produtividade, o que diminui a produgdo e a renda,
ao mesmo tempo condiciona a capacidade para consumir uma dieta-
adequada; desta forma se proveca um circilo vicioss, voltando a

subnutricdc cronica, {(1,2).



Atendendo 3s exigéncias de alimentac3o, o homem tem-se voltado
a0s recursos marinhos, desde que apareceu na face da Terra. A-
tualmente, a indOstria pesqueira & um fator de grande importan
cia dentro das atividades pradutivas:e principalmente por for-
necer alimentos diversos de alta qualidade nutricional e pro-

priedades particulares.

Uma classificacio geral da atividade da industria da pesca po-
de ser a seguinté: produtos secos-~salgados, congelados, enla-
tados, concentrados proteicoes e farinha e Sleo de pescado. En
todas as formas de processamento de produtes marinhos, da lim-
peza ¢ filetagem, tem-se despérdiciﬁs que sao encaminhados -
normalmente & fabricacio de farinha e 6leo de pescado, no en -
tanto, para a elaboragae de fﬁrinha e oleo de pescado utiliza-
58 freq&entémente alguma especie em forma integral, adicionan-
do-se tais residuos. Tudo isso traz como caasequéncia uma gran
de importincia do processamento de farinha e Gleo de pescade ,

para complementar o aproveitamento integral das capturas.

A utilidade da farinha estd nz alimentacfc animal em raclOes pre
paradas, enquanto que o dleo 2 utilizado pelas indéstrias de
tintas, vernizes, flotacao de minerais, cura de concreto e

outras de menor importancia.



Recentes trabalhos de pesgquisa na area de nutricio vem demong -
trar que o oleo de pescado,alem de proporcionar acidos graxos
essenciais ao organismo humano, tem a particularidade de dimi -
nuir o teor de colesterol no sangue. A potencial utilizacdo dos
$leos marinhos na indiistria alimentar vem representar um desg -

fio 3 tecnologia, {(3~9).

Mo Brasil no ano de 1974, a captura de sardinha foil de 200.000-
toneladas, e o pfaéuta enlatads 147.000 toneladas, quer dizer ,
o 73,5% da captura total, para dar 350 milhOes de latas. Na for
mulacdo do produto, os 30% em media correspondem ao dleo vege -
tal adicionado, o que representa 44.100 toneladas para a produ-

. ¢Eo e captura do ano 1974,

Segundo a SUDEPE, o aproveitamento dos desperdicios dos proces-
sos de enlatado, filetagem e salga, assim come a utilizag3e de
outras espécies de baixo valor comercial, tem-se uma producgioc -
de 26.258,4 toneladas de farinha e 1.942,949 litros, (1.787,0 -
toneladas) de dleo, {1974). Além de ter-se um consumo total des

ta producio, tanto de farinha como de Gleo, deve salientar-se -

gque a.impartagﬁn de Sleoc no anc de 1874 foi de 1.024,5 tonela - . .

das, o que svidencia o grande mercado interno, ainda nao abaste

cido pela producHo nacional, do que tem-se wm consumo total em



1974, de 2,811,9 toneladas de dleo. E importante dizer, que as

aplicacbes sdo exclusivamente industriais. Fertanto, deve consi

derar~se a utilizacioc potemcial do Slec de pescado na elabora

¢do de produtos para o consumo humano, por meio de transforma

cSes fisico-quimicas como serd tratade no presente trabalho.

outro fato & o de que a producio de farinha de pescado e Gleo ,
somente representam 5,3% e 12,6% da capacidade inztalada, res -
pectivamente (10}, o que significa uma producic potencial consi

deravel.

Dests maneira, atendendo a finalidade da Tecnolopgia de Alimentos,
de proporcionar os produtes indispensaveis a dieta humana, de
valor nutricicnal e de caracteristicas economicamente vidveis ,
o objetivo do presente trabalho & fornecer a base técnica para
o aproveitamento do dlec de pescado para ¢ consumo humano, uti-

lizando como matéria prima Oleo de Sardinha (Sardinella brasi-

liensis}. -

!.@



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA-

2.1. Processamento da Sardinha e Obtengac do Gieo.
2.1.1. Produtos Enlatadoes.

5 indistria da pesca desenvolveu os produtos enlatados, de
vido as vantagens que este tipo de preservagac oferece no gque se
yefere a vida de prateleira, economia e facilidade na sua distri
buicio, dando também impulso a variedade de apresentagdes comer-
cisis, sendo as principais em dlec {vegetal) ou em molho de toma
te, embora existam formulagdes a mostarda, ao suco de limdo e ou
tyas também de Stima qualidade, Durante o processamento da sar-
dinhs para 2 elaboracio de produtos enlatados, ocorre uma limpe-
za que consiste na femagéc das viséeras, que s&c normalmente deg

tinadas a fabrica de farinha e oleo.

2.1.2. Concentrado Proteico. -

Nos Ultimos dez anés,.na tentativa de aproveitar cada vez
méis a fonte de proteina gue representam 05 YeCursos marinhos
apareceu ﬁm produto nove denominado Concentrado Proteico de Pes-
cado:; os paises escandinavos, © Canadi e os Estados Unidos desen

volveram virios métodos de extragao de proteina, e podem-se clas



iy

sificar da seguinté maneira: a) métodos enzimaticos e b} extra-
gﬁa comn smiventes. Dos primeiros, pode-se dizer que por meio da
utilizacio de enzimas proteoliticas se obtém concentrades liqui
dos de proteina, embora ainda nZo tenha sido aperfeicoado o mé-
todo para eliminar o sabor amargo. Nos metodos de extracac com
soplvente, @ isopropanol € o mais amplamente utilizado, e
o produtoc deste processamento € um pd de cor clara, sem sabor .
sem aroma, podendo ser adicionade a produtos de consumo tradi -
cional, tais como massas, farinhas, péa, sopas semi-preparadas,
etc. Deste processamento, obtém-se também o dleo de pescado, do
residuo da destilacio do solvente. 0 residuo contém também dgua
e proteina soliivel que podem ser eliminados pela precipitagio ~
das proteinas e a quebra da emulsdo com agua, segundo as pesqui

sas j& verificadas em escalz industrial, (8,8).

2.1.3. Fabricac@o de Farinha e Oleo de Pescado.

A matéria prima utilizada para a ¢laboracac de farinha e
&leo de pescado, depénde de varios fatores, como o prego { ou -
valor comercial), a abundgﬁcia do recurse ¢ a fTinalidade a2 que
seri destinado o produto final. Se distingue assim farinhas com
alto teor de proeteina, obtidas quando & utilizado peixe inteiro;
nos produtos feitos com residuos fornecem farinhas de baixo teor

de proteina, portanto considera-se uma porcentagem minima para



farinhas de boa qualidade de 85% de proteina. A prensagem dos
sblidos, na elaboracgio da farinha, produz um 1iquido consisten
te em dgua e O0leo, que posteriormente sera submetido a uma de-

cantacio, de onde teremos entdo o 6les cru,

2.1.4. Processamento do Oleo Cru {Refinacdoj}.

Antes de iniciar gualquer usc do dleo cru, este deve sg
frer um processo efetivo de limpeza, o que geralmente € chama-
do refinacio, para a remocao de compostos protéicos que possuam
compastos de enxofre, acidos graxos livres, mono e digliceri -
deos, fosfatideos, pigmentos, muciligencs suspensos ¢ matéria-
coloidal, e os produtos da oxidagao de ésteres graxos. A refi-
nacdo do Oleo cru consiste das seguintes operagoes: degomagem,
neutralizagdo, lavagem, secagem, crio-cristalizagdo {winteriza
¢fo ou invernacido), desodorizagdo e branqueamento. A degomagem
consiste na precipitac@o dos compostos fosfatideos e proteicos
adicionando-se Acido sulffirico ou fosfdrico, o que & eliminado
posteriormente com uma lavagem com agua. O dleo & levado a
mais ou menos 0,1% de acidez livre, pela adicdo de uma solucgio
de soda, lavando~o depeis com agua. A secagem final & para eli
minar a Agua da lavagem que pode promover a oxidagao. A deso -
dorizagio se faz por meio de carvac ativado (8} e o branques -

ments por meio de terra de Fuller, que também remove saboes -

%



dispersos no 6leo, (3).

2.2. Cavacteristicas do Oleo de Pescade.

As classes principais de lipideos sncontrados nos animais
marinhos s36 hidrocarbonetos, triglicerideos, fosfolipideos
diacil-gliceril eteres, e em menor Pproporgac esterdis, carote-

noides e vitaminas.

2.2,1. Triglicerideos e Acidos Graxos.

0s triglicerideos sac a fonte principal de acidoes gra-
xos nos oleos marinhos. A composicio dos Acidos graxos e a sua
distribuicio posicional nos triglicerideos tem sido determina-
da em trabalhos recentes {15,17}, embora a significincia bio -

guimica ainda n3c tenha sido explicada.

0 cophecimento de natursza quimica dos idcidos graxos o Gleo de
pescado ¢ a sua distribuicio nas diferentes formas de vida ma
rinha, & importante para o desenvolvimento dos produtos da pes
ca para sua avaliacBo nutricional. A distribuic¢Ho dos acidos -
graxos no 6leo de pescado & também importante desde que os aci
dos graxos nas posicdes 1 e 3 s3c mais susceptiveis de se oxi-
dar do que aqueles sncontrados na posigis 2. Também & importan

te desde o ponto de vista nutricional a posicdo 2 dos acidos-



graxos no triglicerideo, pois durante a digest3o, a lipasa pan
creatica quebra os acidos graxos nas posicoes 1 e 3, assim os
dcidos graxos livres s3o absorvidos e posteriormente metaboli-

zados ou re-esterificados, (64}.

Desde 1942, tem~se publicado mumerosos trabalhes com essa fina
lidade, notando-se um renovado interesse no estudo dos varia -

dos tipos de compostos associados aos acidos graxoes, {4,5,8).

0s Sleos marinhos sdo caracterizados por uma grande diversida-
de de acidos graxos saturados e insaturadoes. Os dcidos graxos
encontrados no 0leo de pescado podem-se classificar em tres ti
pos: saturados, mono-insaturados e poli-insaturados. A formula
CHsiﬁﬁz}x{CHﬂQHCHz)ﬁ ﬁ:Hz)yCOOH, onde n varia de 0 a 6, ilus~
tra o tipo de estrutura comum no 6leo de pescado. Os Acidos -
graxos saturados tem cadeias de carbono com comprimento de c12
(Acido laurico) a C24(acide lignocBrico), & em alguns cases en
contra-se tragos de C8 2 Cl8. O tipo mono-insaturadeo compreen-
de os acidos mono etilénicos e o tipo pali*insatﬁrada compreen

de de 2 a 6 ligacgdes etilénicas por acido, (3).

*Uma maneira de abreviar a expressao do comprimento de cadeia .
nimere de duplas ligacdes, € a posicao da dupla ligacic  mais

préxima do grupo Acido terminal, e & exemplificada com o 3cide



linolenice Ci8:3w3.

2,2.2. Tipos de Acidos Graxos encontrados nos 0lees Marinhos.

Kcidos Graxos Saturados. Estes acidos graxos sio comuns

nos animais terrestres, e o sio 25% no 6leo de pescado, em §c§
dos com cadeias de 14, 15, 16, 17, 18, 20 e 22 carbonos sendo-
caracteristicos os de 20 e 22 carbonos, embora em ninima porom

tagem, {[11).

Kcidos CGraxos Mono-insaturados. Os #cidos graxos monceti

£

18nicos sio relativamente estaveis & auto-oxidagdo e rdpidamen
te digeridos e absorvidos por animais. Assume-se que no homem-
530 rapidamente metabolizades, (11}. Os acidos mono-insatura -
dos tipicos do Slec de pescado s3c o Cl6:lw?, C18:1w8, C20:1 e
c22:1, (6.11,14).

Kcides Graxos Poli-insaturados. Fm 6leos e gorduras ma-

vinhos, os acidos graxos poli-insaturades, encontram-se em -
maior propercic os da série 3, principalmente nos acidos C20:

fwi e C22:6w3, {6,11.,14).

Sabe-se que a natureza da dieta do peixe influencia a propor -
¢ic e distribuiclo dos Acidos graxos nos lipideocs. Oleos natu-

rais das plantas wmarinhas, crusticeos planctonicos e outros -
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componentes do plancton sgo o alimento dos peixes, dependendo dos

hibitos de alimentacdo de cada espécie. O teor de Glec e sua com-
posicao podem variar de acordo com a abundancia do alimento, disz-
tribuicic geografica, periodos de reproducie e direc3o das corren
tes marinhas. O metahbolismo dos Gleos e gorduras hc alimento do
peixe, tem sido pesquisado continuamente, visando a melhor com -
preensio da presenca dos acidos graxos de cadeias de 20 e 22 car-
" bones na sua composicio. Algumas experiencias indicam que o pei-
xe provavelmente fa:z a conyefsﬁe de dAcidos graxos di-insaturados-
a tetra, penta e hexa-insaturados (3). £ de se fazer notar que as
mudancas na composicio sic influenciadas tanto pela iocalizacao -
geografica da captura, como pela gpoca do anc, que aoc mesmo tempe
envolve fatores tais como a temperatura da agua. Entre estes fatg
res, os mais importantes s3o: a variacioc estacional, a temparatu-
ra da dgua, a localizagdo geogridfica & a alimentag3c pare uma es-
pécie determinada. A variacio estacional € notada na variacie do
teor de agua e lipideos, enquanto z quantidade de proteina perma-
nece constante o anc inteiro; geralmente, a quantidade de 1lipi -

deos atinge o valor maximo durante o verao, diminuindo no trans -

curso do inverno para rvepetir o ciclo novamente, (9). A influen -

cia da temperatura & fundamental, desde o ponto de vista do apro--

veitamento do Oleo, tem se demonstrade que a temperaturas baixas-
{SQwEGGC}, o olep contém o mais alto Indice de iodo, £ a tempera-

turas elevadas, o indice de iode & mais baixo, £ isto esta em fun

11
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cic das altas necessidades energéticas do peixe durante épocas
de baixa temperatura da agua, e o contrario durante o verdo

{63).

2.2.3. Outros Lipideos no Oleo de Pescado.

Vitaminas. O significado deste tipo de compostos, tem-
se modificado através de varios anos. As vitaminas A e D tem si
do as mais estuﬂadaé e'apreveitadas dos 6leos marinhes. A vita-
mina B, principalmente a~tocoferol em produtos marinhos, estd -
sendo considerada de grande interesse atualmente. Produtos re-
cém capturados {da pesca), contém razoaveis quantidades de a-to
coferol, entre 200 e 300 mg/100g de oleo, embora outroes compos-
tos anti-oxidantes estejam presentes. O desaparecimento do w-to
coferol dos produtos frescos, e durante a estocagem a baixas -
temperaturas por longos periodos, estd em relacdio com a formagao
de compostos da oxidagdo que afetam a qualidade dos produtos ma
rinhos (15].

Hidrocarbonetos, Ceras, Alcobis, etc. Estas classes de

compostos encontram-se nos O0leos marinhos em porcentagens apenas
superiores a 1,0%, embora em raras excegoes tenham-se reportads.
valores mais altos. E nfo sic objetdveis no homem nesses niveis,

{17}.
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Colesterol. Este € um dos compostos mais amplamente &X

plorades pela publicidade, no entanto e o colesterol que repre~
senta spenas uma porgae minima dos lipideos totais nos produtos
marinhos. Com raras excecdes, peixes, crusticeos ou mariscos con
cribuem com mais de 50 mg/100g, valor que € semelhante zos da -

dps da carne de frange e de porco, {12}.

2.2.4. Reacoes Cerais de Deterioracao do Oleo de Pescado.

Devido ao alte teor de Acidos graxes poli~insaturades do
8leo de pescado, o motivo mais importante da deterioracio, des-
de o ponto de vista de odor e sabor, & a oxidacio pelo oxigénio
atmosférico. Em geral, quanto mais poli-insaturado seja o dleo,
mais susceptivel & de se oxidar, dai que o Oleo de pescado pre-

cise de maiores cuidados que os 6leos vegetais comuns, Deve sa-

jientar-se que a oxidagfo de compostos nao triglicerideos do

8leo, incluindo compostos insaponificdveis, podem contribuir -
grandemente a deterioracéao. Por outra parte, a presenga dos fos
folipideos ¢ outros compostos nitrogenados & considerada criti-
ca na oxidacio, mas a informagdc ao redor dos produtos € 0s me-

canismos & ainda escassa, (33.

Auto-oxidacio. S3o varios os fatores que governam  as

 reagdes oxidativas que ocorrem nos pontos de insaturacdo. Além
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de se propiciar com a temperatura e o grau de insaturagao, a
oxidacdie pode ser acelerada ou retardada por varios agentes, tais
como alguns metais, luz dd espectro visivel e de comprimento de
onda menor, algumas enzimas oxidativas, assim como outras subs-
tincias bioldgicas, tais como a hemoglobina, que acelera nota -

velmente este tipo de deterioragio.

£ bem conhecido o fato de que a oxidagdo dos acidos graxos insa
turados & temperaturas menores de 100°C, resulta inicialmente -
de uma formacio de perdxidos por um processo auto-catalitico
{11} .0u seja, gque a velocidade de oxidagio aumenta com © tempo.
Foi estabelecido que com os €steres dos tipos mais comuns de
dcidos graxos insaturados, os produtos ihiciais sao principal -
mente hidroperdxidos, e que a reacdo que produz perdoxidos envol
ve o deslocamento de duplas ligagdes. Tem sido demonstrado tam-
bém, que quando metil-linoleato & auto-oxidado, a maior parte -
dos produtos sio dieno-hidroperdxides conjugados. A localizagao
dos grupos hidroperdxido nas posiges 9 e 13 da cadeia de aci -
dos graxos, sugere que ¢ ataque oxidative ocorre no grupo meti-
lenc entre duas duplas ligacOes. A auto-oxidag3o do etil-lino -
leato a temperaturas moderadas foi amplamente pesquisada, (16 ,
17} & encontrou-se gue a velocidade da oxidacdo depende de va-
rios fatores com influBncia entre si: primeiro, a velocidade foi

diretamente proporcional a concentragac de linoleato; segundo ,

14



em niveis baixoes de oxidagso, a velocidade incrementou-se  em
forma comstante. Isto sugere que o3 per§xidas Mesmos $ao 0§ £a
talizadores responsiaveis pela auto-oxidagfie. A baixas pressoes
a velocidade foi, no inicio, diretamente proporcional 3 pres -
sio de oxigénio, mas com altas pressces foi essencialmente in
dependente da pressao de oxigénio. Em medigoes mais exatas en-
controu-se que a niveis muito baixos de oxidagdo, a velocidade
de oxidacHo nio seguiu uma linha reta em relagao a concentrs -
cao de per&xidaé, dai, tirou-ss a concluszo de que a haixas -~
concentracdes de perdoxidos, a degradagio podia representar uma

reacio de primeira ordem, (15,16}.

Hidralise. O dlec de pescade consistindo de triglicerl
deos, como todos os cempastbs graxos, & susceptivel & hidréli
se, incluindo a adiclo de dgua com a liberaglio de dcidos gra-
xo0s e compostos hidroxilicos. A hidrdlise & lenta em auséncia-
de catalizador, particularmente & umidade Saixa . A TEACAC po-
de ser induzida por alcalis, com a produgdo de saboes e glice-
yol. Alem disso, algumas enzimas como as lipases presentes no
figado e no misculo e as produzidas pelos microrganismos catax
1izam ativamente a liberacio dos acidos graxos do dlec de pes-
cade, por outro lado, o3 fosfolipideos tamb&m podem ser hidro-

1izados pelas fosfolipases, (3,19,20).
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2.3, UtilizacZo do Oleo de Pescado.

2.3.1, Uso do Oleo de Pescado em Preéutés Industriais.

Entre os usos mais importantes, industrialmente, podem-se

citar os seguintes:

Fabricagio de Pinturas e lacas {3). Praticamente todos os
dleos de pescado ébsnrvem oxigenio aﬁ serem expostos aoc ar, al-
guns deles, secam-se pelo efeito da oxidacio até formarem um
filme solide. Por esta razlo os Sleos de pescado sic empregados
na elaboracac de tintas e lacas, ja modificados ou em combina ~
cao cam' sutros oleos secantes como o de linhaga. Os tleos de
?éscaée tém algumas propriedades desejaveis nesta indistria
por exemplo, sua flexibilidade, e seu defeito & a mudanca de

COor com o tempo.

Borracha e Lindleo (3). Na formulagdo de borrachas e 1i-

nbleos padem-se incluir Sleos de pescade em mistura com "linoxi

na' das sementes de linho.

0 8leo de pescado, entra na formulacido de 1indlso como uma subs
tincia de recheio. As gorduras sdlidas ou os acidos graxos ser-

vem como reforcantes da borracha.

16



Cura de Couro (3). A indiistria do courc consumia antiga

mente guantidades ccnsidgréveis"da oleo de pescade como agen -
tes graxes liquidificadores e amolecedores. Atualmente o dleo
de bacalhau ¢ o unico utilizado em boa gquantidade. Estudos rea~
1izadmé {3},prap5ém que o 0leo de sabalo americanoc (menhaden},
sulfonado pode se utilizar no lugar do bacalhau nos banhos gra-
%03 para couros. O oleo de pescado em média insaturag@o, com in
dice de iodo entre 145 e 165, pode~se utilizar para “agamuzar”

G Couro.

Tintas §§_impreﬁsa {(3}. Uma outra aplicagdaoc do oleoc de

pescado se encontra na fabricagdo de tintas para imprensa, 5leos
tais como o de arenque, sardinha, sé@balo americano, baleia e sar
dinha de califdrnia. sio adequados misturados com dleos de semen
tes de linho ou outros vegetais. Como o odor & desagradavel em
certas tiniasﬁ o dlec de pescado & refinado por meio de prensa -
gem em frio e as vezes por tratamento alcalinp. Existe una manel
ra de obter &leos de pescado para produtos semelhantes aos -
preparados a partir do oleo que se utiliza nas lacas para madei-
ra. Uma fracio daste, pode-se éubstituir.em tintas tipograficas-
de secado rapido por Sleos gque tenham:sido halogenados em presen
¢a de um ativador como as massas de zinco e aluminic. Os Slsos -

de pescado sulfurados e sulfonados se destinam a preparacao’ de
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tintas para o fotogravado.

Oleos para Fundicic (3). O Slec de pescado se smprega -

na fabricaglo de O0leos especiais utilizados no temperado do fer
ro e age. Muitos oleos deste tipo tem side considerados como sa

tisfatorios pelos fabricantes de moldes para ferro coado.

Graxas e Lubrificantes (3). No campo dos jubrificantes,
o oleo de pescado utiiiza—ée em formas mistas, na fabricagao de
produtos especializadoes. Determinou~se que os oleos de pescado~
modificades {(polimerizados), atingem os requerimentos correspon

dentes aos lubrificantes de melhor gqualidade.

Apentes Flotadores de Minerais (3}. © oleo de pescado -

tem se utilizado como agente coletor no processo de flotacao de

mineral, sobretudo quando no inicic da frotagdo em espuma. U5 -

dcidos graxes de Sleo de pescado com Indices de iodo superiores

a 110, como & o normal, s3o coletores poderosos e seletivos do
A - - =

guartzo e a calcedonia, ativados com calcio, quando estes prody

tps flotam a partir de Oxidos de ferro.

Inseticidas {3). A aplicagéio do Gleo de pescado como in

seticida tem-se estudado em alguns pulverizados para horticul-
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tura, e o5 danos as folhas como resultade do tratamento de no-
gueiras foram eliminados quase por completo, adicionande emul-

soes de Gleo de salmioc pulverizade.

Eiaboragéé de Sabdo (3). Baseado na reagao de saponifi

cagdo, o poder detergente do sabiao, depende dos acidos que cons
tituem as gorduras empregadas na elaboragao; cada gordura for-
ma um sabio distinto que tem um poder detergente maximo a tem-
peratura determinada. Os gleos de pescado sao formados por uma
grande variedade de acidos graxos, pele que tem a vantagem de
manter um alto grau de poder detergente em diversas condigdes.
A principal desvantagem dos saboes elaborados com Sleo de pes-

cado & a tendencias 3 rancidez e an desenvolvimento de odores |

{3).

2.3.2. Uso do OGleo de Pescado em Produtos Comestiveis.

Na Europa, Canadd, Japdo e ocutros paises, o dleoc hidroge
nade de merluza, anchova, arengue, baleia e outras espécies,tenm
sido utilizade em margarina e gorduras comestiveis. A hidrogena
cfo & um processo necess3rio para converter os dleos marinhos -
‘em produtos comestiveis; devido a seu sabor e odor caracteris-
tice e a3 sua tendéncia a oxidar-se, os dcidos graxos altamente-

insaturados devem ser eliminados ou sua insaturagdo reduzida. O
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srodute hidrogenado & mais viscoso do que o a?iginai, e este au-
mento no ponto de fusgé pode ser definido segundo o produto que
se pretende obter, quer 1iquido ou s6lido, sendo o requisitc a
producac de materiails estiveis a axiéagéﬂ, sem oderes nem sabo -
res lembrando a pescado, e com caracteristicas funcionais apro -

priadas para as formulacdces de alimentos gordurosos.

Aspectos Nutricionais do Oleo de Pescado. Estudos re-

centes, venm canfirmar os efeitos hipocolesterolémices estabele~
cidos em trabalhos realizados em 1952, ©s quais reyelaram que
os Sleos marinhos podiam contribuir na diminuig3o do nivel de co
lesterol no sapgue do homem, (3). Um estuds publicado no anc dse
1977, reporta o efeito hipecclesteraiémicc'da sardinha {Sardinel-
la longiceps) e seu Slen, com diferentes graus de poli-insatura-
cao, Demonstrou-se que quanto maimr a insaturacéo, maie: e &
efeito na diminuicio do colesterol no sangue, pedendo-se relacio
nar de acorde com o Indice de iodo e a reiagée de poliwinsatnfaw
dos, embora nidc tenha sido encontrada relacdo alguma na base do
teor de Acidos linoleico, araquiddnice, eicosapentaendico e doco

sghexaendico, {(43.

2.4, Hidrogenacao.

A hidrogenacio de um fles consiste na adigdo direta de hi-

drogénic as duplas ligacBes (ligagdes etilénicas) das cadeias -
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dos acidos graxes. Para poder reéliiar a hidrogenacio, ¢ hidro-
genio {gas), o oleo {1iquide) e o catalizador (s6lide), deverio
manter um estreite contato a uma temperatura elevada, e sob uma
pressio adequada do hidrogenio. Sob tais condigbes, provoca-se~
uma isomerizacido, formande os chamados isomeros "trans™, (3,20 .
21,72}. A hidrogenacio também compreende outros efeitos deseja-
veis como a estabilizacdio e a eliminac@o da cor e odor no dles,
{33,34). Istc & particularmente importante no caso dos Gleos ma
rinhos. Recentemente, a hidrogenacio tem sido utilizada na ela-
boracio de oleos em forma liguida, diminuindo parcialmente sua
insaturacic e proporcionando-lhe uma maior estabilidade {22). -
Neste processo, o oleo original £ primeire hidrogenado e depois
submetido a um resfriasmento gradativo para separar a malor par-
te dos acidos graxos saturados de ponto de fusao mais alto. Is-
to requer a hidrogenacdo de &cidos poli-insaturados preferen -
cialmente e a nadc hidrogenacdo dos acidos graxos moné-insatura
dos, o que & definido pelo termo "seletividade™, (3,23.24). O
catalizador mais ntiiizada.para a hidrogenacic € o nigquel obti~
do por redugdo seca, ra&ugﬁo minima ou em aleagdo com aluminie,
sendo ligado a kieselghur ou suspenso em Gleo altamente hidroge
nado. O ﬁidrogénic utilizado, & geralmente produzido no mesmo ~
local onde se faz a hidrogenacio pelos métodos eletrolitico, va

por-ferro ou gis-agua. A faixa de temperatura utilizada nas hi-
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drogenacdes comerciais & de lﬁ?Q a 204%C, sob uma pressioc de O
ad kgfcmg, com 0,05 a 1,5% de catalizador de niquel. Em geral,
para uma hidrogenacdo mais seletiva precisa-se de alta tempera
turas, baixa pressac, slta concentragdo de catalizader e uma -
baixa dispersio do hidrogénio no Gleo, (24,25). Embors azs con-
dicBes de maior seletividade provocam a formacdo de maior quan
tidade de isdmeros “trans". A presenca de isOmeros "trans” no
produto hidrogenado temde a endurecé-lo a baixas temperaturas,
(463, O catalizador de niquel pode ser utilizado vdrias vezes,
embora tenha-se uma diminuicdo na sua seletividade; uma prati-
ca comum & a de adicionar catalizador novo ao re-utilizade, -

{26,39).

Industrialmente a hidrogenac3o & realizada em forma continua -
ou e¢m cargas em forma intermitente; Recipientes cilindricos -~
com fundo conico de 5 a 20 toneladas de capacidade szo utiliza
&95 na operacio intermitente, e normalmente sao eguipados com
serpentinas para agquecimento com vapor ou resfriamento com agua,
com re-circulacio da mistura de Gleo catalizader e hidrogénio-
do fundo # parte superior por meio de agitacdo mecanica ou pela
injecdo do hidrogénic pela parte inferior. O desemvolvimento da
hidrogenacdo & controlado pelo indice dé refragic, indice de io
do, ponto de fus3c ou pelc consumo de hidrogenio, (3,21.22), co

mo & indicado na seguinte equacgdo:
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CONSUMO DE HIDROGENIO

. H H
+ H, .
-C=C- N -C-~-C -
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portanto, 1 mol de IZ equivale a 1 mol de Hzn

Em condic¢des normais:

255,81 g de I, correspondem 2 22,42 de H,

1,000 g de Iz corresponde a ©,08826& de Hz
ja que o indice de iodo & expressado por:

i, = g Xzfiﬁﬁ g de gordura

1

Portanto o consumo de hidrogénio = 0,08826Z Ezfunidad& de EI
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Para uma tonelada de Oleo refinado: O consumo de hidrogenio -
serd de 882.60¢ H,/unidade de I,/tonelada. Na pratica, conside
ra-se um consumo de 1m3 de hidrogénio por unidade de indice de

iodo para uma tonelada, (20,22).

2.4.1. Hidrogenagio de Oleos Vegetais.

£ notidvel o intenso trabalho de pesquisa gque tem sido -
desenvolvido na hidrogenacio dos Oleos vegetais, principalmen-
te no 6leo de soja, {20-43),0 que apresenta sérios problemas -
de instabilidade por causa da presenga do acido linolenicoe -
C18%: 3w3. Neste caso, tem-se desenvolvido diversos tipos de ca
t&iizadareé, que ao final, sdo os que determinam seletividade,
formacgio de isOmeros "trans" e & presenga de ligagoes conjuga-
das, influindo diretamente na qualidade e estabilidade do oleo,
{30). Outre fator importante, & a sliminacan de alguns compos-
tos gue provocam aroma indgsej§?e1, quande utilizado em fritu-
ras, {30). Estes catalizadores sac combinagbes de niquel, <o~
bre, prata, palddio, aluminio, cromo, barioc, suspenscs em gor-
dura hidrogenada, kieseighur e silica gel. Os catalizadores de
cobre, tem demanstradé uma alta seletividade ao induzir a hi -
drogenacio do dcide iinoclenico a linoleico, sem hiérageﬁgr o
Zcido oldico. Recentemente combinacdes de niquel e prata foram

ramhdm testadas com o mesmo resultado, {(30). De qualguer manei
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ra, considera-se o5 catalizadores na base de cobre, como de maior
seletividade do que os de nigquel. 0 estude da hidrogenacio  dos
oslsus vegetais tem aprefundade inclusive, na cinética da reagio,
conseguindo estabelecer modelos matemiticos para alguns cataliza
dores sob condigdes de operagido deﬁerminadas; em trabalhos recen
tes se desenvolveram programacOes para o cadlcule da seletivida-
de de catalizadores por meio de computador, (45). A hidrogenagan-
de bleos vegetai;, atualmente pode-se considerar altamente desen
yolvida e estudada, porém, a diferenca em composicdo com os oleos
marinhos, ndoc permite a extrapolagao direta desses estudes, de-

vendo~se modificar os critérios na utilizagdo do Oleo de pescado.

2.4.2. Hidrogenacao do (lec de Pescado.

Hidrogenacio a $6lide. O grau de hidrogenagdo & controla-

do até gue o ponto de fusao figque sntre 33 e 55%C. Produtos as-
sim obtidos tem sabor e odor neutros, sendo perfeitamente utili-

z8veis no preparsc de margarina, (9,38,39).

Hidrogenacdo a Liguido. Para hidrogenar o 5leo de pescads

a 1iquido, & necessdrio diminuir aproximadamente 60 unidades de
o « x . " ma = -

indice de iode, para o que se requerem condigoes especials de
pressac, temperatura e concentragas de catalizador. Estudos ia

realizados, {9) permitiram obter dleo comestivel de boas caractg
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risticas organclépticas, podendo ser usado para frituras. A hi-
drogenacio parcial permite reduzir os acidos graxcs de €20:5 e
C22:6, até 4% dos A&cidos graxos totais. Estes acidos original-
mente se encontram em porcentagem de 30%, (9,38.39). A hidroge-
nacaoe ccorre segundo uma certa selétivi&ade: primeiro modificam-
se os Acidos com & e 5 duplas ligacles, resultando em mono-insz
turados e saturados. Sem duvida, também € formada uma peguena -
quantidade de acidos graxoes com 2, 3 e 4 duplas ligagdes. Os
dcidos graxos mono-insaturados, praticamente nao sofrem altera-
¢hes, sendo gue em alguns casos, tem se notado que eles aumen -
tam. Isto sugere a existéncia de uma quebra das cadeias com 20
s 22 carbonos, (9). Uma outra vantagem da hidrogenagdoc de dleos
marinhos consiste na eliminac3o de compostos clorados residuais

de pesticidas, como jd foi demenstrado, (37].

purante a hidrogenacgic, uma certa porcentagen dos trigiicerideas;
transforma~s5e em Compostos ﬁdwsaturaéos e di-saturados que sac
solidos a temperatura ambienta‘ Esta fracio deve ser removida -~
por resfriamentoc gradativo at® temperaturas proximas a 2%¢. Es-
tes cristais tendem a reter o dleo, & sendela finalidade obter-
um produto 1iquido, o rendimento deve maximizar-se incluindo prov-

cessos gue permitam uma eficiente separagac, {(3,9,38,38%.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matéria Prima.

A matéria prims utilizada para este trabalho foi fornecids
por uma inddstria pesqueifa localizada em Guaruja, S.P. As amos
tyas foram colhidas imediatamente depois de obtidas da fabrica-
cio da farinha e separacio da dgua de cola. A espécie utiliza-

da pela emprésa € 2 Sardinellas brasilienmsis, abundante no lito-

ral brasileiro, e nic & adicionada de residuos de outros proces
samentos. A sardinha capturada nos Gltimos dias do mes de margoe
foi pracé&sada em sua forma integral, portante, no fim do verao,
gpoca em que encontra-se¢ na sardinha um alto teor de.iiﬁdeQS .
A amostra foi transportada ao local de trabalho e imediatamente
 foi borbulhado nitrogénic para eliminar o ar dissolvido no dleo,

e conservado numa cimara frigorifica a 0°C.

3.2. Refinacac do Oleoc de Sardinha.

A precipitacdo de mucilagenos foi feita com uma solucap de
NaCl em 3gua a 3%, € enm préporgéa de uma parte de solugao para
5 partes de dleo a uma temperatura de 40°C, e durante 2 horas -
com agitagio. O precipitade foi separado por centrifugagao numa

centrifuga Sorvall Superspeed RCZ-B a 8.000 rpm a temperatura
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ambiente durante 10 minutos. Para a ﬁeutralizagﬁﬁ, usou~se  uma
solugio de NaOH 3 cnncentragia de 1N em dois estigios de 2 ho-
Tas, & uma temperatura de 50° a 60°C com agitagao. Apds cada e5
tdgio, o oleo foi lavado com suficieﬁte agua, que posteriormen-
te foi éecantéda depois de 12 horas de repouso. A proporgic de

solugio de soda foi de 10% do peso do dlec de cada vez.

A crio-cristalizacfo dos triglicerideos saturados se fez por
meio de resfriamﬁnta gradativo desde a temperatura ambiente ate
0°C a razio de 5%C/hora, mantendo essa temperatura durante 24
horas antaé de centrifugar. A centrifugagiﬁ verificou-se na cen
trifuga Sorvall a 15.000 rpm durante 20 minutos ] temperaturé ma

= .99
xima de 37L&,

Para o brangueamento utilizou-se terra de Fuller a razic de 3%
do peso do Sleoc a uma temperatura de 100°C durante umaz hors
aplicando vacuo e agitacio. A desodorizacao se fez com carvio -
ativado em proporgac de 2,0% dﬁlpesa ao 5180, % temperatura de
100°C durante duas horas, aplicando vacuo e agitacio a falta de
desodorizador. A separaglo da terra de Fuller e o carvaoc ativa-
do se fez por meio de filtragem a vicuo, utilizando Celite unmsz
ajuda filtro. 0,07% de antioxidante {(Etoxiquina, Ban Quimiéa .

$.A}, foi adicionado para evitar deterioragdc no oleo durante o
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desenvolvimento do trabalho, além de ter introduzide nitregénic

para eliminar o oxigénioc atmosférice e comserva-lo numa cCamara

frigorifica a 8.

3.%, Andlises Gerais.

3&301#

Determinacbes Quimicas e Fisicas na Matéria Prima e Du-

rante a Refinacao.

Para a avaliacio da qualidade do 6leo utilizado como ma-

téria prima e as mudancas que pudessem oCOTTET durante a refina

cdo, se efetuaram as seguintes determinacdes:

a)
bj
)
d}
e}
£}
g}
h)
i}

indice de acidez pelo método AOCS Cd 3a-63;

dcidos graxos livres pelo método AOCS Ca Sa-40;

indice de saﬁanificagéﬁ pelo método AOCS Cd 3-25;

indice de refragio pelo metodo AOCS Cc 7-25; h

umidade e voldteis pelo método AOCS Ca Zb-38;

gravidade especifica pelo métode AOCS Ce 10a-25;
insaponificaveis pélo método AOCS Ca 6b-403

indice de perdxidos pelo método ADCS Cd B-53;

Indice de iodo, determinado por cromatografia gasesa, cg

mo se¢ descreve no item seguinte.

A

3.3.2. Determinacic da Composicao de Acidos Graxos por (romato-

grafia Gasosa.

29

e



Utilizou-se um cromatdgrafo Pa%kinwﬁlmar S00 com vma coluna com
Dietilen~glicol succinato 3,0%, suporte de creomosorb GAW MBU/100,
de ago inox de 3,6 metros de comprimento e 3 mm de diametro. Uma
outra coluna de Dietilen-glicol succinato 5,0% e 4.8 metros de
comprimente, com as outras caracteristicas igdais a anterior .
foi utilizada para a operacdo com "Temperatura Programada”. As
condicdes de operacdo ﬁcram as seguintes: temperatura da coluna,
de 145° a 170°C, com um yer{ado_inicial a temperatura constante-
de 12 minutos, e um incremento a razaoc de 0,5°C/minuto, mantendo
a temperatura final até€ se registrar todos os acidos graxos apro
ximadamente 3 horas; a injeglo da amostra foi feira a 250°C; co-
mo gis portador utilizou-se nitrogénioc com fluxo de 40mi/minuto-
i pressidoc de 2,5 kgfcmz; o fluxo de ar sintético foi de 400 ml /
minutoe a pressaoc de 4,0 kgjcmz e o fluxo de hidrogenio foi de 40

2 para o detector de chama; o Vg

ml/minuto 3 pressio de 3,0 kg/cm
ijume de amostra injetado no cromatdgrafo foi de 15ul. A atenua -
cio x 32, amplificagBo x 100. Os gases foram fornecides pela Oxi
génio do Brasil S.A. As amostras foram transformadas em metil-&s
reres dos dcidos graxos pelo método seguinte (58) modificado:100
mg de élgm foram pesados num tubo de ensaio com tampa rosgueada-
e selo de Teflon. Adiciona-se 4 ml de solugdo 0,5 N de NalH em

metanol. O tubo & aguecido num banho de dgua fervente até conse-

guir uma mistura transparente. O tubo & resfriade até a tempera-
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tura do ambiente, adiciona-se 3 m} de BFE {solucdo 13% om meta-
nol Carle Erba, $.A.), a mistura ¢ aquecida novamente durante 2
minutos, esfria-se mais uma vez e adiciona-se 3-4 ml de solugao
saturada de NaCl. Finalmente, os €steres foram extraides com -
6-8 ml de eter de petrdleo, tendo assim uma concentragac aproxi

mada de 10 mg de €steres metilicos por ml, (58).

Como padrioc para a identificacio dos ésteres metilicos dos aci-
dos graxos, utilizaram-se as misturas: {a} saturades - £14:0
Ci6:0, C18:0, C20:0 e C22:0 & (b} saturados e insaturados~Cl4:0,
C18:0, C18:1, C€18:2 e C18:3. Estas misturas foram preparadas -~
com padroes da Applied Science Lab. Inc., i concentracio de 10

mg/ml.

Para v cidlculo quantitative, considerou-se o tempo de retengdo-
vezes éltﬁra de pice (57) cbtendo-se mg/100 mg de dcidos totais,
assumindo que a resposta do aparelho € linear i concentragio -
dos ésteres metiiica?'e portanto proporcional A concentragdo das

misturas padrdc utilizadas para a calibragdo do aparelho.

0 valer do Tndice de Iodo foi calculado na base da determinagao
cropatografica do teor de Acidos graxos insaturados. Sendo que o
Indice de Iodo corresponde a g szlﬂﬂ g de gordura, isto guer di
zer, que cada I, ira substituir uma dupla ligacdo. Classificande

os Acidos graxos identificados segundo o némerc de duplas liga -
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cdes nas suas cadelas’, o valor do Indice de Iodo do Glee. se cal
‘cula na base do Indice de lodo Tedrico Parcial (IITP), para ca~

da 2cido graxec na forma do seu trigliceridec, considerando que

a diferenca entre os triglicerideos e os esteres metilicos {EM)

no pese molecular & minima.

PMy., x n¢ de insaturagdes x 100
EET?EE‘G‘ o - 7o TR EmERTATERE % % EM

PM Ester metilico

‘i do olpo = I IITPEM

%.3,3, Determinacho de Isdmeres "Trans'.
A proporgac de jeomeros “trans'” fol determinada pelo mé&-
todn ADCS {tentativo) €d 14-61 e por espectro-fotemetria na faj

‘xp infravermelha, utilizando os ésteres metilicos, coma & rveco-
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mendado para dcidos graxos de cadeias longas, transformades pe-
1o método descrito no pento 3.3.2., e como padrdo usou-se metil

elaidato. Fol utilizado um espectroforometros Perkin-Elmer 267,

3.3.4. Determinacio de Ligacdes Dienbicas Conjugadas.

0 conteiido de ligacOes Dieno dos Zcidos graxos insatura-
dos (expresso em 3 de 3cido diendico conjugadn) fol determinado
pelo método AOCS Ti la-64, utilizando cubetas de quartzo de 1.0

cm e um espectrofotdmetro PMQII-MAQIII da Carl-Zeiss.

3.4, Catalizadores.

2.4.1, Catalizador de Cromito de Cobre, Cu-Crid.

6,057 g de nitrato de cobre e 1,361 g de nitrato de cro-
mo sHo dissolvidos em 250 ml de dgua, agregando depois 250 ml de
Zgua contendo 14 g de uréia. Depois de aquecer a mistura num -
banho de Zgua durante 3 horas, o precipitade verde escuro foi
filtrado e lavado com agua destilada, sendo submetido a uma se-
cagenm a 110°C. Finalmente coloca-se ¢ precipitado numa mufla a
2509 durante 2 horas, resultando 2,1 g de catalizador que tem-

uma proporcac de Cu/Cr=5, (24).

3.4.2. Catalizador de Cu-Ba-CrO.

8,5 g de nitrato de baric e 73,0 g de nitrato ciprico sa
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dissolvidos em 300 ml de égua,.aéuecende a 70-80°C até conseguir
uma solugdo clara. A esta solugioc agrega-se agitando 42,0 g de
dicromato de amdnio dissolvidos em 200 ml de agua e 50 ml de =~
amonia & concentracio de 28% v/v. Agita-se durante vdrios minu-
tos até se formar um precipitado; este & filtrado a vacuo, lava
do com agus destilada, e secado a 110°C. O residuo & colocado -
numa capsula de porcelana e calcinado a 350°-400°C durante 2 ho
ras. O catalizador & ativado saturando-o a 100°C com fluxo de

hidrogenio, (27).

3,4.3, Catalizador de CuO.

A 3.0 g de sulfato de cobre adiciona-~se 3,6 ml de uma sg
lucho de hidroxide de amonia, adicionaz-se 15 ml de agua para re
dissolver o hidrbdxide de cobre. Agrega-se 2,5 g de silica gel .
& vnluﬁe da solucio foi graduoalmente incrementado ate L litro -
com dgua destilada. O precipitado foi filtrado e lavado com
agua destilada, éecan&awc a 110°¢, para posteriormente ser cal-

cinade numa mufia a 350°%C durante 2 horas, (28).
A determinacdo da porcentagem de cobre nes catalizadores, foi

feita pelo método Cué PYE Unicam, utilizando um espectrofotome~

tro de absorcdo atdmica PYE Unicam SP90A série 2, (62).
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3.4.4, Catalizador de Niquel.

O catalizador de niguel foi importadec pela Unichema Inter
national, com nome comercial de Pricat 9906, suspenso em Kieselghur

em concentragac de 22,0%, (59}.
3.5, Hidrogenacgao.

3.5.1. Descricao da Autoclave.

Para a hidrogenagae, utilizou-se uma autoclave marca
Lampart {Budapest, Hungria}, fabricada em ago Stylbia 82 , de
18/8 CrNi, de 4 litros de capacidade, com agitacio magnética de
acdo vertical. A tampa segura-se a autoclave por parafusos, sen
do de acabado conico, sem material de vedagem. O dispositivo pa
ra a agitacio magnética vertical tem um sistema de controle do
niimero de carreiras de 25 a 150/minuto. Conta também com um sig_
" tema de ssfriamento por agua. A autoclave estd alojada numa ja-
gqueta com agquecimento elétrico e isolamento té&rmicn ap exterior,
(603. O aparelho foi facilitado pele Laboratoris Piloto do Colé

gio Técnico Industrial "Conselheiro Antonic Prado’.

3.5.7., Hidrogenacido com Catalizadores de Cobre.

A hidrogenacio com catalizadores de cobre fol feita com

as seguintes condigdes de operacdo: concentragio de catalizador,
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1.0%, com referéncia ao pesd do dlec, [considerande a pureza do

catalizader determinada pelo métode indicado no Item 3.4.3.), &

temperatura de 1509C & uma pressio de 3 kgfcmz, agitando a 108
carreitas/minuto, 218m de introduzir o hidrogenic pela parte in
ferior, levando a hidrogenagdo durante § horas, {20, 29, 31, 32,

33, 41, 61}.

3.5.3. Hidrogenacio com Catalizador de Niquel.

As condicoes de operagao para a hidrogenacdo com niquel-
como catalizador foram: concentracado de catalizador de 0,5, 1,0
e 1,5%, {com reférénaia ao peso do 6leo). A temperatura foi de
130°C e a pressdo de 3 kg}cmz, agitando a 100 carreiras/minuto,

intreduzindo o hidrogénio pela parte inferior, (3, 23, 583,

%.5.4. Metodologia Pratica de Hidrogenagao.

0 Sleo, antes de ser hidrogenado, & submetide 2 uma secg
gem a vacuo (100 mm Hg abs) a uma temperatura de 116°C durante-
2 horas. Suspende-se o vadcuo, introduzindo nitrogeénio e adicio-
nando o catalizador, e imediatamente & introduzide a autoclave-
o hidrogénio, permitindo por meic de uma valvula o deslocamento
do ghis inerte. No momento de fechar esta valvula, tevemos o tem
po zerc e a hidrogenacdo terd infcio, o que serd percebide pelo

incremento da temperatura poy ST uma reacas exotérmica. Neste-
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instante £ posto em funcionamento o agitador e o sistema de res
friamento para evitar temperaturas maiores a determinada, e cui
dando de manté-la numa faixa de mais ou menos 10°C. Para a anos
tragem durante a hidrogenacfo, suspende-se o fluxo de hidroge -
nio e 3 agitacao diminui-se a 25 carreiras/minuto, tendo cui-
dado ao abrir a viaivula de amostragem pois o oleo estarid a alta
temperatura. Ao términc da hidrogenagao, e desligado o sistema-
de agitacio, corta-se o fluxe de hidrogenio, desliga-se o siste
ma de aquecimento e introduz-se nitrogénio para deslocar o hi -
drogenio da autoclave. Feito isto, fecha-se a valvula de purga-
¢, com a pressic provocada pela presenga do pitrogénio, tira-se
pela vdlvula de amostragem o produto hidrogenado. No caso de hi
drogenacio até ponto de fusac maier de 40°, deveri se manter -~
uma temperatura maior para tirar o produto hidrogenado da autoe-
clave. Cada experidncia foi realizada com 2 litros de Slec de

sardinha, {3, 20, 22, 23, 31, 35}.

3.6, Processamento apts Hidrogenagdo.

0 produte hidrogenado & filtrado a 100°C através de Celite,
utilizando vicuo, para separar e recuperar o catalizader, (33},
0 brangueamento ¢ desodorizac@o se fez como ja foi descrito no

item 3.2.. {8,3).
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4. RESULTADOS B DISCUSSEO

4.1, Matéria Prima.

Para avaliar as caracteristicas do dleo de sardinha utili-
zado neste estudo, consideraram-se as determinacdes mais comuns
que permitem conhecer tanto a eficiencia do processamento, como
a composicio do dleo de sardinha (Tabela 1); no entanto, deve-se
gsclarecer que sxiste uma constante variaciio durante o ano da
composicic em acidos graxos e a sua insaturagac, o que faz com
que se deva considerar sempre a época de pesca e processamento -
para estes produtos. A localizaclo geografica, a temperatura da
Zgua e a alimentagao do peixe podem ser associadas, fazendo-se -
notar que, em fungdo das necessidades do peixe, o seu organismo-
metaboliza os acidos graxos que lhe s3o necessarios segundo a

época do ano e de reprodugio, (63).

4.2. Refinagao.

Durante a refinagace, considerou-se como dleo semi-refinade~
o dleo degomado e neutralizado, e o-dleo refinado foi aquele ao
qual eliminou-se a fragao de estearinas, brangueado e desodoriza
do. Separadamente, foi analisada a fracdo de estearinas, e deter

minada sua composicio em acidos graxos, (Tabela 2), onde pode-se
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notar o efeito da refinagac ao dininuir ¢ teor de Zcidos £raxocs
livres, devido 3 neutralizagdo. Outro dato importante, & o incre
mento no teor de perdxides no Sleo, devido 3s diferentes opera =
goes da refinacio onde tem lugar aquécimanta e expeéigﬁm do oleo
‘a0 ar. Uma mudanga importante durante a refinagdo, & é do incre-
mento no valor do indice de iodo, e pode-se explicar pela separa
cdo dos triglicerideos saturados durante a crio-cristalizagac
provocando assim um aumento porcentual no teor de insaturados e

peli~insaturados.

4.3, Hidrogenacao com Catalizadores de Cobre.

A aémpésigia em acidos graxos dos predutes ﬁbtidss da  hi~
drogenagao do oleo de sardinha com os catalizadores de cobre pre
parados no laboratdrio & apresentada na Tabela 3, de onde pode-se
notar sua seletividade, comparando com a composicdo do &leo refi
nado, especificamente no teor do dcido C20:5, embora o teor de
£22:6 nac tenha mostrado uvma mudanca significativa, assim como o
£18:3 e o C18:2. A diminﬁigﬁo da poli-insaturacdo nao passou de
23,1 unidades de Indice de iodo, no melhor dos casos, utilizando
o catalizador de Cu-Ba-Cr{, seguido do produto obtide da hidroge
nagiao com o catalizador de Cu-Cr0, conseguindo uma diminuig§0 de
17,0 unidades de indice de iodo, e 2 hidrogenacdo com Cull abai -

xou apenas em 20,8 unidades. Considerando a alta poli-insatura -
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cdo do oleo de sardinha, a hidrogenagdo com catalizadores de co-
bre nac proporcionou resultados aceitﬁveis. A Figura 1 mostra o
desenvolvimento da reagﬁn-com Cu~Cr0 e na Figura 2, compara~se o
efeito dos tras catalizadores de cobre utilizados sobre o wvaler
de Indice de iodo. O catalizador de Cu-Ba-Cr0 demonstrou ser o
mais ativo, como ja tinha sido comprovade em experiencias repor-

tadas na literatura, (30).

4.4, Hidrogenacio com Catalizador de Niguel.

As experiencias realizadas com cata}i;adnr de niguel foram-
iniciadas a mesma concentragio utilizada nas hidrogenagoes COom
o5 catalizadores de cobre para poder comparar 0s resultados, em-
bora as temperaturas da reaglo tenham sido diferentes, obedecen-
do ao fato de que, em experiéncias reportadas né iiteraturs, &
nas recomendacoes indicadas pelﬁs fabricantes de catalizadores -
comerciais tem~se comprovado resultados satisfatdrios. Desta ma-
neira, obtém~se maior seletividade, assim como uma produgas me~
nor de isSmeros "trans® e acido diendico conjugado. Sendo a pri-
meira caracteristica importante no que se refere a obtengac de -
produtos parcialmente hidrogenados, nio atacando os acidos gra -
xos come meno ¢ di-insaturades, e a segpunda, influindo sobre 2
textura (em produtos de Indice de iodo inferior a 80}, ¢ na esta

silidade do preduto. Portanto, as temperaturas consideradas como
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recomendaveis para a hidrogenacic s3o de 150°C parz catzlizado-

res de cobre e de 180°C para catalizadores de niguel, (59,37).

As Figuras 3 e 4, baseadas nos dadas‘da Tabela 4, mostram o Com
portamento da reacBo durante a hidrogenacio com 1,5% de niquel-
e a diminnic8o do valor do Indice de iodo, onde pode-se notar 3
etapas: a primeira, segundo o valor de iIndice de iodo, uma alta
velocidade nos 90 minutos iniciais: a segunda, no lapso dos 90
ags 120 minutos; nota-se uma velocidade de reacio de quase zero:
e na etapa final, dos 120 aos 180 minutos da reagiio, a velocida
de aumenta novamente até que ac atingir valores de iIndice de io

do menores a 10, a velocidade decresce gradualmente.

Com os dados da Tabela 5, foram construidos os Graficos 5 e 6 ,
correspondentes a hidrogenacic com 1,0% de catalizador de ni -
quel. Neles, se aprecia gue na primeira hora ha um incremento-
rapido dos acidos graxos insaturados, o que pode-se explicar re
la traasfcrmﬁgﬁé.&e dcidos graxos poli-insaturados a insatura ~
dos, sendo um estdgio intermedidrio na formaglo dos dcidos satu

rados.

A hidrogenagio com 0,5% de niquel & representada nos dados da
Tabela &, ¢ as Figuras 7 e 8 as quals mostram as mudancgas na -~

composicio dos dcides graxeos durante a reagao.




Para poder comparar o efeito da concentracio do catalizador de
niquel nas hidrogenagBes de Gleo de sardinha, se graficaram os
acidos graxos saturades para as 3 concentracoes de catalizador,
da mesma maneira insaturados e poli-insaturados, Indice de io-

do, teor de isomeros “trans" e dcido dienfico conjugado.

Na Figura 9, pode-se apreciar que a velocidade inicial de form
cic de Acidos graxos saturados € um pouco malor com a3 concentra

e 2
cao de 0,5% de catalizador, embora depois da segunda hora de
reacdo a velocidade maior passou & ser aquela com 1,5% de cata-

lizador.

A variacio da quantidade de acidos graxos insaturados com 1, 2

e 3 duplas ligacgoes £ mostrada na Figura 10, na que se aprecia-
um incrementc inicial durante os primeiros 70 minutos da TEACAD
para as trés concentracbes utilizadas. Heste periodo, a veloci-
dade de formagio de ﬁcidas\insaturadas'é proporcional a concen-
tragdc do catalizador. ﬁepois de 120 minutos da reagao, a dimi-
nuicio de insaturados & mais rdpida a major concentracic de ca-

talizador.

A Figura 11 mostiva a redugdo na quantidade de acidos graxos po-
1i-insaturados com 4, 5 e 6 duplas ligacOes, para as tres con -

centracdes de catalizador. Nela pode-se apreciar uma alta velo-
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cidade nos primeircs 120 minutos da reagdoc, praticamente igual
para os tres casos, fato que vem demonstrar a alta seletivida&e
do catalizador empregado, atacando principalmente acs acidos -
graxos poli-insaturados, conseguindo abaixar o teor ate 10% dos

+ntais em 120 minutos.

Uma outra mansira de apreciar o avango da hidrogenagdo ¢ por
meio do valor dg indice de iodo, na Figura 12, se apresenta o
comportamento deste ponto de vista, da reacdo com as tres con -
centractes de niquel utilizadas, notando-se uma velocidade ini~
cial semelhante nos trés casos, até um valor de 120 unidades do
Indice de iodo, e no lapso de 90 a 150 minutos tem-se um estd ~
gio de transigac prevocado pela presenca dos acidos graxos saty
rados produzides inicialmente, para depois se evidenciar uma al

+a velocidade como funciao direta da concentracao de catalizador.

A Figura 13 mostra a formaggo'de isomeros "trans'. Nos primeiros
120 minutos da reacio nas trés concentracbes de catalizador se
notou um aumento rapide do teor de isomeros "trans', diminuindo
depois até um nivel praticamente igual ao teor inicial as 4 ho-
ras de reacgdo, mantende-se constante nas 2itimas duas horas. A
porcentagem final foi diretamente proporcional 3 caﬁcentrégéa -

do catalizador.
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A variaczo no teor de acide diendico caﬁjngada durante a hidro-
genacic e ilustrada na Figura 14, onde pode-se apreciar uma di-
minuicdo praticamente igual para as .trés concentracbes de cata-
lizador nos 90 minutos iniciais da reagiac, e a partir desse mo
mento, a velpocidade passa a ser funcado direta da concentracaoc ~
do catalizador. A diminuicdo foi de aproximadamente 66% apds §

horas de hidrogenacgio.
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TARELA 1. Determinagdes Quimicas e Fisicas na Matéria Prima e Du-
rante a Refinacio do Oleo de Sardinha (Sardinella brasi-

liensis.
8leo Gieo fieo Estearinas
Amostra Cru Semi Refi
Rafina&a nado
Determinagao
fcidos Graxos Livres 2,6 5,1 0,3 0,2
{3 como acido oleico]
Indice de Saponificagio 194.,5 198.7 198,7 164,9
(mg XOH/g)}
Indice de Refragzo 1,4780 1,4795  1,4795 -
{fa 200C)
Umidade e Volateis 0,2 - - -
(%)
Gravidade Especifica 0,037 0,933  D,830 -
{250/250C) .
Insaponificiveis 0.7 0,7 g,7 0,2
(%]
fndice de Peroxidos &,4 - 27,0 29,5 5,2
{mg eq./1000 g]
Indice de iodo 162,7 168,7 182,38 1,3

Os resultados sao reportados como a média das determinacles feitas
em duplicata. Os valores sao reportados nas cifras significantes -

indicadas nos métodos.
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TARELA 2. Composicac em Acidos Graxos du fiec de Sardinha
{Bardineila brasiliensisy, ns Matdria Prima e nos
Diferentes Estigios da Refinacis por Cromatogra ~
fia Gasosa.

Acido Sieon Jiec fiieg Esteari-
Graxg Cru Semi Refinadn niE
Refinads

ig F 100 vy de Zcidos graxos totals

Li4:0 4
€15:0

Ci5:8 8,
Cis:1 é,
Cl&:2 *
Ci7:90 *
Cig:g

cig:l i
{1332
£18:3
£18:4
C2o:8
C2u:1
£20:4
2025
" CE2:E

Kcidoes 1
Graxos Se- 2
gundo o 3
Hiimero de +4
Duplaszs Li- 5 i
gaghes 16

=)
L]
@
o
-8
*
o

e
ot
2% =l

e Fm o Hw

£3 8

bt

v & Mo v e ow o oW
e & = a

SRR =0 U PU W N BT T R KR RV ]
w ok o ow & dw B e oA

ok ot
Jot oot
4 w ¥ % o=
ko

Rt gt~ R At et o £ O B

Lo
Eod bt B ot £ LS b e B b SR

B
i

j 9%

LI ]
LR LA

BRI LS RIS LA DD d OB g
wheh e B B D b Lk B e 1) 00 e
B e R U 0 B b R0 13 OB 02

« W oW OB oW w

ol
R
L
fenk Ju
ek
o
*®

-
~
P
¥

o
g
i
P
w

Baturados 4.9
Iasatura&osl . 36,2 *
Poli-Insat.®. 28,3 29,9 35,5

fndige de .
Iodo _ 1627 - 168.7 18,8 ] 1.3

e e
W
2]
L2
L5
"
oF
ot
L3
(%2

1. Consideram-se aczdes graxos inssturados Bqueles que contdn na
sus gadeis 1, 7 ¢ 3 duplas ligacgdes.

2. Consideram-se come Fcides graxos poli-insaturados aguelies que
contém na sua cadeia 4, 5 & & duplas ligagoes.

3. Mftode descrite no Ttem 3.%.2. (Mérodo por Cromatografia Gasosal.
f+3 Tragos, ¥alores menores a 1.8.
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TLBELA 3. Composicdo em Acidos Graxoes do dies de  Sardinha (Sar~
dinells brasiliensis), Hidregenado com Catalizadores =
de {obre 3 Concentragio de 1,0%, i Temperatura de
150%C e Pressic de 3 kgiamz. durante 5 horas.

Ecido fitec _
Graxe Befinado w—aawcé fu~C rﬁz £u e*an-»snir:aﬁ
(mg / 100 mg de dcidos totais)
£i4:0 3.5 3.9 3.9 3.9
£i5:8 * * > +*
£i6:0 17.5 18.6 17,6 14,8
£i6:1 8.4 5.4 §,8 &, 0
gi16:2 + # + +
Cyrisd * * 1.2 1.3
618:9 4.8 4.8 §.4 2.5
£18:1 13.8 i8.9 21.2 18,0
Cig:2 .7 2.% 3.3 2.3
€13:3 , 4.5 4.3 2.5 5.4
Cl8:4 * + * >
ML R R 1.8 £,4 4.8 £,2
£0:% 4,0 i.1 1.6 1.3
Lovdi34 ] 1.0 1.0 1.2 1.8
£28:5 16,1 11,5 1z.8 12,3
cRisg &.5 .4 4,7
£33 * T *
oy 3 Y . * 1.8 1.8
226 _ ~15,2 15.7 1%,8 15,4
Acidos :1 27,8 25,4 28,6 25,3
fraxes Se~ :2 2.7 2.5 3.3 2.3
gundo o 3 4,5% 4.8 2,6 .4
Himerp de 4 1.0 1,0 3.2 1.8
puplas 5 16,1 11,5 1%,0 14,8
Ligngons 1h 15,2 15.7 15.8 15.4
Saturados 28,7 37,1 33,5 55,2
Insaturados” 35,0 52,7 35,5 13,0
Poli-Insat.” 53,3 28,2 30,6 50,4
Ynd.de iods’ 182.8 159,7 165,8 162,08

1. Prapavado segundo Apustine, H.L. (2N

%, Preparado segundo Xoritala. §., (343

3. Preparado segundo ¥oritaia, S.. {38} .

4. Consideram-se Acidos graxos sarurados dqueles gue contem ha 355
cadeia 1, 2 ¢ 3 duplas 1igagoes. - "

§. Considevam~3e Scidos graxoes poii~insaturados dqueles gque CONLED
na sus cageia 4, 3 & & duplas 1ilgag0e3s.

. Marodn descrite no item 3.3, {MiErodo por cronatografia gasesal.
£4} Tragos - valores menocrss I 1.0,
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TABELA 4. Mudangas na Composigio de Xcides Graxos do {les dz Sardinha
{Saxdinells brasiliensis), durante a2 Hidrogenagio com Cstae
1izador de Niquel & Concentragio de 1,5%, 3 Temperaturs ds
186%C » Pressio de 3 kg!cmz*

TEMPO (minutos)

Eoide - @ 3g &0 90 120 1580 180 240 360
Graxn

{ mg / 100 my de dcidos totais )}

£i4:48
£15:8
£i16:6
£i6:1
£i6:2
C1F:
Cig:0 #
Cig:1
£i8:2
£18:3
£18:4
L20:0
cin:l
L% 4
G265
L22:6
£228:1
C22:%
C22:6 15,2

L
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tn
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st
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LR - R T R Y < ]
o
PO LMOMNG RO, D o
ot
e B g e
LTI T
[ZE R = T

et
s

s
pd pd O i P ARR e Bl Bod Bl o O b B (g

e b o e e 4 oW ow W ow % w Fa ow P

DN TORWR LN AL U

ik bk bk vk B Lk DR B B L b bt IR R R0 e
[ R Y I e o o
& & be =

5

1

X H d b H w4 oF oW R B ¥ v o s ow

N A bl 1 BN LA R b O ke R 2R

oo Rkt B O e e L) Wbl witAab  SAUR bk
B2 A AN S LA R Chen bl bR PSR

W R Ok ow oW % % % dew o wom o ow o w w ow
I I I T
LI T I R R L O

d

Acides 1 2 5
Sraxes Be-:3
gunﬁa s i3
Nimere de 14
Duplas 3
Ligagbes 15

4+ Fe

it Gtk ot WD

e ow % oo

fAr R R R VR )

z,0

R 430 fd e B ad
£l LY L} LY
I bot €3 L% 3 DB
o

[ S I I ]
[ 2 2

pet et

Saturados 9.7 37.4 40,8 43,5 46,1 55,3 91,9 87,8 $9.6
Insaturados® 35,0 35.6 40,1 42,8 37,8 32,9 5,7 1,5 ¢
Poli-Insat.® 33,3 26,0 18,7 14,2 15,9 11,5 T, 0+ -

§§§§§8 ¢ 1s2,8 153.3 121.4 98,6  97.¢ 74,3 13,7 1.4 -

1. Consideram-se Zcidos graxes insaturados Zqueles gue contém na sua  o&-
deia 1, Z £ 3 duplas ligagdes.

1. Consideram-se Acides grazos puli-insaturados fqueles gque contém na suz
cadein 4. 5 & &6 ﬁupias llgagces

%, MEtodo deserite no Trem 3132 (Meétode por cromatografia gasosal.

%3 Tragns - va WERTRS a 1 .

{=3 Mio gncontradn.
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TABELA 5. Mudangz na ComposigBo de Kcides Graxzos do Oleo de Sardinks {Sar~
dineils hrasiliensisy, durante a Hidrogenacio com Catalizader de

Hfquel & Concemtragio de 1,0%, % Temperatura de 180°C e Pressao~

de § kglem’.
TEMPO { minutos 3

Keido i k3L &4 a0 izag 188 2490 . BBG
fraxo ( mg / 180 mg de dcidos totzis 3
£14:0 %,4 3.8 4,0 4.0 4.3 3,8 3.4 2.4
£1%:8 & + - * + * & k3
£16:4 17.% 18,2 ig.4 24,1 22,2 23,6 25,2 %7
Cia:1 5.0 6.4 6,7 8,1 7.4 %,8 + -
{1622 * # + @ LS * - -
£317:8 * 1,0 1,7 1.7 1.2 1.2 1.0 1,6
Cig:¢ 4.8 6,7 7.0 8.3 9.7 1%.86 25,3 28,5
£ilg:1 18,8 16,3 23,1 21.% 18,8 11,% 4.3 *
£318:2 2.7 2.4 1,8 1.3 1.6 - * -
ClE:3 £.5 .4 2,9 2,2 1,4 + * -
Cig:4 * + Z.1 1.6 1.3 * + -
£I0:0 3,9 5.2 6,0 7,7 8,2 13,6 i5.0 18.5%
L2t §.0 5,1 5.4 5.8 7.3 &,0 1.8 +
Linsd 1.0 1.2 2.6 3,1 £.7 4,1 * -
{30:5%5 16,1 &,6 7.1 3.2 1.3 - + -
Ly A% - - 2.2 4.4 4.7 9.8 1%.5 15,6
023:1% - 1.0 1.3 1,7 1.1 + - -
02245 - 1.0 1,2 + * - - -
£22:8 16,2 14,8 5,1 4.7 3.4+ -
Ecidos 5L 27.8 31,3 35,3 37.5 35,6 21,7 &,2 +
Graxos Se-:1 2.7 2.4 1,8 1.3 . 1.6 4 +* -
gundo o 3 4,5 3.4 2,9 2.2 1,4+ * -
Niamers de 4 1,0 1.2 4.7 4,7 $,0 4.1 » -
Bup%as Bi-ch 18,1 16,86 2,3 .2 1.% - - -
gaghes & 16,2 14,3 5.1 4.7 3,4 * A -
Baturados 28,7 35,0 40,3 48,2 0,3 TFi.6 93,4 97,7
Insaturados 55,0 37,1 41,2 41,0 38,6 21,7 6.2 -
Poli-Insat.c 33,3 26,6 18,2 12,6 10,7 4.1 .« -
Indice de
Tndod 182,8 153,0 114,8 89,8 77.4 31.% 5.3 -

1. Consideram-se acidos graxos insaturados Aqueles gue contém na 592 O
deia 1, % e 3 duplas ligagDes. . .

2, Consideram-se acidos graxos pali:insaturaées dguales gue comtenm nH
sua cadeiaz 4, 5 ¢ 6 duplas ligagoes. '

3. Métodp descrito no item 3.3.2, {Metodo po¥ cromatografia gasosal.

{+} Tragos - valeTss mencres a 1.8

[~} NZo encontrado.

49



TABELS 6. Mudanga na Composicio de Acidos Graxos do Oles de Sardinhs
{Sardinells brasiliensisl, durante z Hidrogenagio com Catall
zador de Nigquel i Concentragio de 0,3%%, B Temperatura de
180°C e Pressio de 3 kg/cm®.

TEMPO { minutes }

Reido (4 &0 o4 123 1B 240 308 380

Graxe fmg /7 100 mpg de Ecidos totais

€14:0 3,5 4,3 £,5 4,0 1,8 3,5 3,3 3.3

£1%:0 * 3,7 + * * 2 +* *

Cig: % 7.5 18.¢ 18,7 22.8 25,2 i3.7 24,1 24.8

Lig:} 3.8 6,3 .5 6,3 6,1 3,3 1,68 +

Li6:2 & + . + + + - -

Cii: e * 1.2 2.4 2.0 1.8 i.6 1.8 1,7

€18:8 4.8 3.0 ig.4 10,8 11,2 17.4 23,8 27 .5

Clg:: 18,8 Z3.0 0,5 20,0 13,8 14,0 6,6 z.1

£18:2 2.7 3.4 1.0 1,6 1.8 * * +*

Ci8:3 4.5 3.1 2.8 4,0 3,1 * * o

Ci8:4 + * 2.2 1.6 3,0 * * -

£25:0 5.8 g 4,0 6,2 36,8 19,1 22,58 4.4

L38:1 4.0 .0 4.7 6,0 4,1 3,7 2.1 *

€28:4 1.0 1.0 1.7 3.8 3.5 1,0 + -

C20:% 18,2 4.7 z,8 2.4 2.8 * + -

Ci3:0 - £.,0 6,5 5,2 g.0 12.% 13,4 15,8

£22:1 - 1,1 1,2 * * + - -

C22:% - i.4 1,0 * * - - -

C22:6 16,2 6,2 4.% * * - w -

Kcides (1 27,8 36,4 34,3 32,3 30,0 21,0 9.7 2,17

Graxos Y F 3.3 3,0 1,6 1.0 * 4 +

Segundo o HE 4.% 3.3 2,8 4.0 3.1 * + -

Himero de 14 1,D 1.8 2,2 7.8 £,5 - - -

Duplas Li= 5% 15,1 6,1 4.6 .4 2,0 * * ~

gaghes 16 16,2 6,2 1.3+ + - e -

Saturados | 23,7 43,3 7,6 32,0 5%,% 77,5 54,0 27 .3

%ﬁsatﬁraéasl 35,0 42,9 46,7 37.% 34,1 '2%,0.0 0.7 2,1

Poli-Insat.? 33,3 13,3 11,3 10,0 6,5 + * -

Indice de .

EngS ig2.8 00,8 93,7 68.98 5,6 21,3 2.3 1.8

1. Tensideram-se Acidos graxps insaturados SGgusles gue contdm na sus o~

deis 1, 2 e % duplas ligagGes.
?. Consideram-se BEcidos graxos poli-insaturades dqueles que contdm  ns

5 e & duplas ligagoes.

sua cadeia 4,
1, MEtodo descrito no item 3.3, z.[Metedo por cromatografia gasesal.

{+3 Tragos ~ valores menores s« L,0.
{~3 Nip encontrado.
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5.1.

5.2,

5.3,

SO&‘

5.  CONCLUSOES

As experigncias realizadas com catalizadores de cobre, in-
dicaram que eles tem uma alta seletividade para o acide -
C20:5, embora a eficincia da hidrogenagao tenha sido
baixa, sendo a maxima reducdo no valor de indice de iodo ~
de 23,1 apds & horas de hidrogenacao com o catalizador de

Cu-Ba-Cr0.

As experiéncias com catalizadores de niguel demonstraram -
uma seletividade otima e uma eficiéncia de hidrogenagio s2
tisfatdria, desde que a diminuigio do valor do Indice de

iodo foi maior de 100 unidades apds 3 horas de reagio.

A infludncia da concentracio do catalizador de niquel  se

aprecia em que & maior concentracio provoca a produgao de

 #cidos graxos insaturades (1, 2 e 3 duplas ligagoes), en

maior gquantidade, considerando estes como produtos interme

diarios da reacao.

0 teor de isGmeros "trans' nos primeiros 120 minutes da hi

drogenacio, & funcdo direta da concentragic do catalizador,
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5.6,

5.7,

atingindo um valor maximo nesse ponto, para posteriormente
diminuir, conforme os &cidos graxos insaturados se trans -

formam em saturados,

0 efeito da hidrogenacdo sobre a estabilidade do Sleo de ~
sardinha € confirmade pela diminuicdo no teor de acido die
noico conjugado, ou seja, que 20 diminuir a quantidade de~
ligacoes dieno conjugadas a estabilidade aumenta.Esta di~
minuicio & gradual nos primeiros 120 minutoes da reagio e
praticamente igual as trés concentracgles do catalizador
apos esse tempo de reacgio, a velocidade da dimimmicde do
teoy dé ligactes dieno conjugadas € proporcional & concen~

tracao do catalizador.

Recomenda-se a utilizacio de catalizadores de niquel, as
condicdes de operagio indicadas neste trabalho, sendo a
determinacao da concentragaoc do catalizador uma fungio da
poli-insaturacis de.élee de pescado que quelira se proces -
sar, assim como o produto final ac que seria destinade o
dles hidrogenado. Mesmo assim, & e?idente a necessidade de
sstudar ocutros catalizadores, para o gque se sugere a utill

zagio e avaliacio de misturas de niquel e cobre.
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