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RESUMO

O figado de tubardo azul (Prionace glauca) foi escolhido pa-
ra este estudo por ser uma espécie amplamente distribuida ao lon-
g0 da costa brasileira e a mais representativa no volume de cap-
tura de tubarfes na costa das regiles sul e sudeste .

Foram realizados estudos sobre a composigdo centesimal do
ff{gado e a caracterizacdo dos componentes da fracdo lipfdica. O
6leo bruto foi fracionado a seco e tanto o dleo bruto como =suas
fracfes (oleina e estearina) foram avaliados quanto a estabilida-
de oxidativa. Testou-se a eficiéncia dos antioxidantes Butil hi-
droxitolueno (BHT), Terc-butil hidroquinona (TBHQ), Palmitato de
ascorbila (PA), ANTRACINE 220 (TBHQ + Ac. citrico), TOCOMIX D (X -
e Y- Tocofer6is) e RENOXAN A (Palmitato de ascorbila + Lecitina +
X-Tocoferol) em vdrias concentracdes, utiiizando o Rancimat 617
(Metrohm) .

O 6leo bruto, como suas fracles mostraram-se muito instdveis
devido a seu alto teor de dcidos graxos polinsaturados. A concen-
tracdo em dcidos polinsaturados ©Omega-3 foi de 28,15% no 6leo
bruto integral, 23,97% na estearina e 32,84% na oleina, scndo a
estabilidade oxidativa inversa ao conteudo de polinsaturados.

O antioxidante TBHQ mostrou-se o mais eficiente em retardar
4 rancidez oxidativa, tanto do é6leo bruto como nas fracGes, nas
condi¢des do teste (800C; 2,5¢g de amostra; 20 L/h de fluxo de
ar). Dentre os antioxidantes naturais o RENOXAN A mostrou-se efi-

ciente, sendo no entanto inferior ao TBHQ.
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SUMMARY

Blue shark (Prionace glauca) liver was chosed for this study
as it is a largely distributed species along the brazilian coast
and also the most representative in volume of the sharks
captured, along the south and southeast coast.

Studies on the liver proximate composition and
characterization of the components of 1ipid fraction were
conducted. The crude o0il was dry fractionated and both the oil
and its fractions (olein and estearin) had their oxidative
stability evaluated. The efficiency of the following
antioxidants: Butylated hydroxytoluene (BHT) , Tertiary
butylhydroquinone (TBHQ), Ascorbil palmitate, ANTRACINE 220 (TBHQ
+ Citric acids), TOCOMIX D ( ¥- and %~ Tocopherols) and RENOXAN A
(Ascorbil palmitate + Lecitin +& - Tocopherol) were tested, in
various concentrations, using the Rancimat 617 (Metrohm).

The crude oil and its fractions were very unstable, due to
their high contents of polyunsaturated fatty acids. The
concentration of omega-3 polyunsaturated fatty acids wau 28,15%
in the whole crude oil, 23,97 in stearin and 32,84% in olein. The
oxidative stability was inversely related to the content of
polyunsaturated fatty acids. Tertiary butylhydroquinone was the
most efficient antioxidant in retarding oxidative rancidity in
the crude o0il, as well as in the fractions, in the experimental
conditions usmed (800C; 2,5g sample; 20 L/h air flow). Samples
with the natural antioxidants, RENOXAN A presented also high

efficiency, being, however, lower than TBHQ.
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I. INTRODUCKO

Dentre oms dleoms comestiveis disponfveis a nivel mundial, os
6leos marinhos constituem uma proporcdo significante (2 a 3%t),
sendo de maior importancia comercial aqueles obtidos de peixes
gordos, tais como arenque,”pilchard”, "menhaden” e anchova. Se-
gundo estatfsticas da FAO (1986), aproximadamente um terco da
captura mundial de pescado, é usado especificamente para producdo
de alimentos e de 6leos. Contudo, o 6leo pode também ser extraido
do ffgado de certos peixes magros, tais como bacalhau, linguado e
tubarfes, que possuem grande quantidade de lipfdios, gcralmente
mais de 508 e sd3o ricos em vitaminas A e D (SONNTAG, 1979).

No Brasil, como em vdrios outros paises, existe um grande
volume de captura de tubarBes pelos barcos atuneiros gquc operam
em alto mar. Em vista deste potencial, despertou-se o interesse
no desenvolvimento desta pesca e ao mesmo tempo, no aproveitamen-
to integral do pescado (AMORIM, ARFELLI e BRAGA,1987; SLOSSER,
1983).

Nos ultimos anos, a captura de tubardes pelos barcos atunei-
ros sediados em Santos (SP), tem merecido atenc¥o pelo volume que
representa, sendo que o tubardo azul (Prionace Qlauca) apresenta
0 maior volume dentre as espéciem capturadas (Tabela 1). No en-
tanto esse fato ndo é isolado, pois vem ocorrendo em vdrias Uni-
dades da Federacgdo (Tabela 2). A avaliac¢3o do potencial de tuba-
rées da costa nordeste do Brasil (SUDENE,1983), no perfodo de
1976 a 1979, evidenciou o tubar8o como um recurso em fase inicial

de exploracdo e concluiu que a produc33o mdxima sustentdvel na



TABELA 1. Desembarque de pescados e tubardes pelos barcos atunei-

ros no porto de Santos (SP), em ton/ano.

_—_-._...——..._.___——-_—-___--.—-—————_-—-—-———_—.—-.——__-——--———-—————————-—

PESCADOS 197771982 1983 1984 1985 1986 1987
omx o srscnoon 1031 1700 1eme sre ssen 1ovs
TOTAL DE TUBAROJES 424 680 796 653 650 603
TOTAL DE TUBARXO AZUL - —-—- 553 462 423 400

(Prionace glauca)

—.———_—_—_—.———-—_—_———.————____—_—.—————-——-—-—_—-———-——————-—-—————-

Fonte: AMORIM e ARFELLI,1990.



TABELA 2. Desembarque de

tubaroes* por estado em ton/ano.

ESTADOS 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1986 1987
AMAPA ' 15 10 20 24 20 27 21 39 155
PARA 1490 1694 1838 2253 1876 1900 1973 2036 2110
MARANHAO 1759 1232 1622 1613 1802 1829 1739 1190 1124
PIAUI 122 100 111 108 114 85 39 42 22
CEARA 779 562 4184 509 402 386 345 395 337
RIO GRANDE DO NORTE 332 192 229 292 281 207 221 229 197
PARAIBA - 77 53 26 26 23 29 66 656 20
PERNAMBUCO ’ 25 36 26 34 40 159 194 180 223
ALAGOAS 32 93 41 54 45 52 59 43 35
- SERGIPE 22 25 26 21 19 17 55 8l 19
BAHIA 438 853 701 670 932 974 851 955 1078
ESPIRITO SANTO 320 279 380 354 502 4184 583 4191 361
RIO DE JANEIRO 683 672 665 538 585 702 666 496 465
SAO PAULO 719 864 1316 2177 852 3100 2856 3075 4001
PARANA 323 317 319 256 151 120 171 151 91
SANTA CATARINA 4624 6075 3838 3784 3455 3880 3380 3941 4042
RIO GRANDE DO SUL 6019 2455 3965 6519 10610 7444 4158 5365 6741
TOTAL 17779 15512 15607 19232 21709 21395 17377 19365 21021

Fonte: IBGE

* Peso do pescado integral



costa nordeste seria em torno de 30 mil ton/ano.

Os valores levantados pela CEAGESP das cidades de Sio paulo
¢ Cananéia, sobre a comercializac3o de carne de tubario (cagdo)
nestes locais no perfodo de ‘1980 a 1985, podem ser observados
na Tabela 3. Comparando-se as Tabelas 1 e 3, observa-se pelos
volumes comercializados de carne de tubardo (toneladas), que a
captura oriunda de outras artes de pesca, € muito superior a cap-
tura realizada pelos barcos atuneiros. Portanto esses dados re-
forcam a nec'essidadeb de pesquisas sobre a utilizacdo do ffgado
destas espécies, que pospsue grande quantidade de d6leo, contri-
buindo para a valorizacdo de sua exploragdo e no direcionamento
de suas aplicag¢8es tecnolégicas.

Nesse sentido torna-se impreterfvel estudar a eatabilizacdo
deste G6leo, uma vez que os dcidos graxos gque compdem o8 triglia-
Cllglicer6is de 6leos de pescados marinhos, sfo muito instdveis e

susceptiveis a oxidacdo.



TABELA 3. Comercializacfo anual da carne de

CEAGESP de Cananéia e 830 Paulo.

CIDADE 1980 1981 1982 1983
SX0 PAULO 4330 41844 4915 4832
CANANEIA -- - -- 118

Fonte: AMORIM e ARFELLI,1985.

* Toneladas de peixe eviscerado, sem cabeca e sem

tubarSo* pela

1984 1985

4237 5071

174 206
nadadeiras.



IXI. REVISXO BIBLIOGRAFICA

FIGADO DE TUBARXO
Os tubardes pertencem a classe elasmobranquios, caracteriza-
da pelo esqgueleto cartilaginoso, auséncia de bexiga natatdria,
escamas placéides, nadadeira caudal com o lobo superior m;ia de-
senvolvido que o anterior (heterocerca), e presenca de orgio de
fecundagdo derivado das nadadeiras ventrais (STORER e USIN-
GER,1971). Estes animais existem h4d mais de 300 milhBes de anos
(Era Primdria), secndo encontrados nas &guas oce8nicas de todo o
mundo. Algumas espécies podem migrar para dguas doces de rios
tropicais e outras vivem permanentemente em lagos e rios. 0s tu-
bar%es azuis s3o classificados na ordem Pleurotremata, sub-ordem
Galleoidea, famflia Carcharhinidae e qfnero Prionace (suzu-
KI,1986). Poasuem o corpo alongada, o focinho longo e pontudo,
sendo amplamente distribuidos por todos os mares temperados e
tropicais. 830 encontrados ao longo de toda a costa brasileira,
.sendo conhecido também por lombo~preto, mole-mole e focinhudo;
habitam 4&guas superficiais e chegam a atingir 383 cm de compri-
mento (AMORIM, ARFELLI e GADID,1986).
O0s tubardes como 4peixes cartilaginosos, ndo possuem be-
Xiga natatdéria sendo obrigados a permanecerem em constante movi-
mento para n3o afundarem (SUZUKI.1986). A densidade média do
ffgado estd relacionada com a gquantidade de lipidios nele conti-
do, sendo que o alto teor de 6leo permite que eates.animais flu-
tuem com maior facilidade na coluna d'dgua, atuando como um érqgdo

hidrostdtico (VAN VLEET,1984). O tamanho e o peso do ffgado vd-
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riam em fungdo da espécie, da idade e da estacdo do ano, mas qua-
se sempre correspondem a um quinto do seu peso total e podem acu-

mular até 902 em S6leo. (KREUZER e AHMED, 1978) .
USO E IMPORTANCIA DOS SLEOS MARINHOS

0s 6leos de figado de pescados s3o usados como 6leos medici-
nais, na preparacdo de concentrados vitamfnicos para fortificac8o
de alimentos e em combinacio com outros nutrientes em racSes ani-
mais (SUZUKI, 1972; LOONEY,1975). O Brasil importa 6leo de ffgado
de bacalhau e de outros pescados de v4drios paises, tais como Ale-
manha, Reino Unido, Noruega, Islandia, Paises Baixos, Franca e
Japdo (CACEX,1989).

Nos 1ltimos anos o interesse pelos lipfdios de origem mari-
nha aumentou consideravelmente, sendo que o ano de 1985 ficou co-
nhecido no meio cientffico como o ano do auge dos d6leos mari-
nhos (SIMOPOULOS,1986). O interesse nos dcidos graxos OGmega-3
iniciou com o resultado de estudos epidemioldgicos realizados por
mais de vinte anos, em esquimés da Groenlandia, que apresentavam
um baixo Ifndice de doengas isquémicas do coragdo (5,3%), compara-
dos as populacdes ocidentais (39,7%). Atribuiu-se esse beneficio
4 1ingestdo de dietas ricas em &cidos graxos 8mega-3, proveniente
dos lipfdios de animais marinhos, que posteriormente vieram a ser
comprovado em estudos especificos com estes componentes (BEEBE,
BROW e TURCOTTE, 1989; HEAR,1989; HARRIS, 1989).

Os d6leos marinhos ou concentrados de dcidos graxos polinsa-

turados (PUFAS) administrados em humanos, resultam principalmente
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na diminuicdo das niveis de triacilgliceréis e colesterol do san-
9ue (BEARE-ROGERS,1988). Experimentos com ratos mostraram que
6leos de pescado apresentam efeito imediato na reduc3o do nivel
de colesterol go sangue, enquanto os 6leos vegetais, como o é6leo
de milho, surtem efeito ap6s duas semanas. Observa-se gque apdés
quatro semanas o nfvel de colesterol chega & metade da reducdo
obtida com déleo de pescado (STANSBY,1982) . Nos udltimos anos, as
enfermidades vasculares tém sido apontadas como as principais
causas de morte da populacdo de grandem centros urbanos de todo
© mundo (KINSELLA,1988). Vdrios comités internacionais, médicos,
especialistas em doencas vasculares e em nutrigao, com o objetivo
de tentar reduzir a ocorréncia de doencas cardiovasculares, enfa-
tizaram a import&8ncia de ingerir éleos marinhos e produtos de
pescado que sd0 ricos em 4dcidos graxos polinsaturados ©Omega-3
(SINGER et alii, 1983; HEROLD e KINSELLA,1986).

- Outros efeitos benéficos, resultantes da ingestdo de lipf-
dios marinhos, foram observados em certas doencas inflamatérias,
tais como psorfase (doenca na pele), ,.asma, artrite reumdtica e
certos tipos de cancer. Resultados de tratamentos clfnicos de
psorfase realizados nos EUA e Africa do Sul indicam que, em al-
guns casos, o efeito com o tratamento & base de 6leo de pescado €

superior a outros tratamentos convencionais (BARLOW, 1987).
CARACTERISTICAS E COMPOSICAO DO OLEO DE FIGADO DE PESCADO

03 6leos de ffgado de pescado té&m sido produzidos de frgados

de muitas espécie, tais como o bacalhau, atum, arenque, linguado,
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tubardo e bonito ( TANIKAWA,1985). Geralmente o 6leo é obtido de
epécies que té&m meu maior depésito de gordura no ff{gado, e apre-
sentam ao redor de 1%t de gordura no tecido muscular (reixes ma-
9ros). Atualmente o 6leo de ffgado de bacalhau é o principal do
9rupo, por causa de seu alto conteddo vitamfnico (SUZUKI,1972;
SONNTAG et alii,1l979).

As diferencas entre o 6leo de pescado e 6leo de ffgado B30
muito difusas, pelo fato do ffgado ser um 6rgdo de reserva, po-
dendo conter fndices mais elevados de determinados compostos,
tais como vitaminas, 4lcoois alifdticos de cadeia longa e esteres
do glicerol (BRODY, 1965; LAMBERTSEN,1972). No estudo comparativo

dos 4cidos graxos realizado por LAMBERTSEN (1972), com algumas

espécies de pcixes marinhos, foi encontrada uma média mais alta
de dcidos graxos monoinsaturados nas amostras de 6leo de figado e
valores maiores de polinsaturados nos lipidios do musculo.

De acordo com STANSBY (198l), é caracterfstico destes &6leos
apresentar grande variedade de dcidos graxos e dcidos graxos de
cadeia longa com 20 a 22 stomos de carbono, altamente insaturados
(5 a 6 duplas ligac¢des) de natureza B6mega-3. Os dcidos graxos
polinsaturados (PUFAS) caracterfsticos de peixes marinhos, tém
origem no fitoplancton unicelular e algas que fazem parte da sua
cadeia alimentar (REICHWALD,1976).

As caracteristicas ao 6leo do figado de duas espécies de tu-
bardo, o Carcharias taurus e Sphyrna diplana das costas da Nigé-
ria, foram investigadas por BANJO (1979), que comparou-as com as
do 6leo de ffgado de bacalhau comercial e concluiu que existem

~

similaridades entre os mesmos. Algumas dessas comparac8es estdo
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listadas na Tabela 4.

ACIDO8 GRAXOS

A composicdo do dleo c!e fi{gado de peixes marinhos é aimilar
@ dos lipfdios marinhos, com elevado conteudo dec 4&cidos graxos
altamente polinsaturados de cadeia longa (C20:5 e C22:6), e 4ci-
dos momoinsaturados como o Cl6:1, €C20:1, C22:1, sendo qQue dife-
rencas tipicas ocorrem dependendo da espécie, Como na maioria dos
animais, o 4cido palmitico (Cl16:0) é o predominante entre os sa-
turados, sendo que os dcidos estedrico (C18:0), miristico (Cl14:0)
€ margdrico (Cl17:0) ocorrem em todos os 6leos de peixes marinhos
(ACKMAN, 1982; GRUGER,1964). A composic3o em 4cidos graxos do
6leo de ffgado de diferentes espécies tem sido publicada por véa-
rios autores (Tabela 5). A composicdo em &cidos graxos do 6leo do
figado do tubardo azul, capturado nas costas da Sicilia (It&lia),
foi investigada por SALVO et alii(1987) encontrando 35% em 6leoc e
composicdo rica em dcidos graxos polinsaturados do tipo 6mega-3.

Deve ser salientado que a composicio em d&cidos graxos do
6leo de pescado estd relacionada com fatores bioldgicos, tais co-
mo a espécie, idade, ciclo sexual, tipo e abundancia de alimentos
e temperatura da dgua (SAINCLIVIER,1983; HAZEL,1979). Segundo
STANSBY (1982) a maioria das espécies tém rotas metabdlicas que
tendem a formar os lipfdios dentro de um determinado padr&3o, que
se torna tfpico para cada espécie. No entanto, esses padrdes po-
dem ser alterados pelas mudancas constantes na disponibilidade de

alimentos. Outro fator que influ@ncia na composicdo de 4&cidos
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TABELA 4. Comparacl¥o de algumas caracteristicas fisicore qQquimicas

do 6leo comercial de frgado de bacalhau e de tubario.

CARACTERISTICAS OLEO DE FIGADO
F18ICO-QUIMICAS BACALHAU TUBARXO
INDICE DE IODO 146,6 - 152,0 120,0 - 172,0
AC. GRAXOS LIVRES (2) 1,2 1,8

INDICE DE PEROXIDO (meq/Kg) 1,0 3,2

PONTO DE FUSXO 17 4

INDICE DE SAPONIFICAGKO 192,3 - 193,8 144,0 - 172,9
MATERIA INSAPONIFICAVEL (%) 1,8 - 2,0 8,0 - 15,3

—..——_.—..-.—_—_————_—_————._——_——————_—-—__————--—_-—--—_——_—_—__—_——-—

* BANJO, (1979).
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TABELA 5. Composiclo média (3) em Scidos graxos do 6leo de ffgado
de algumas espécies de pescado.

ACIDOS BACALHAUl cavara? TUBARAO3  TUBARXO3 TUBARXO

GRAXOS (Gadus (8comber (Prionace (S8gualums (Centrophorus
norhua) scombrus) qlauca) spp) -8pp)

—----————-——-——--————————-———-——————_-——_-—_—————_—-————-—-—---—-———_——
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1 - GERBSHBEIN, 1969

2 - HARDY e KEAY, 1972.

3 - SALVO et alii, 1987

4 PEYRONEL et alii, 1984.
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Jraxos ¢é a temperatura, sendo que em dguas frias o teor de insa-
turagbes aumenta com a finalidade de manter a fluidez dos lipt-
dios extracelulares. HARDY (1972) estudando a influ@ncia sazonal
na composic¢do quimica do 6leo da cavala (Scomber scombus) durante
0 perfodo de um ano, verificou que o maior teor de lipfdios insa-
turados ocorreu no inverno.

08 dcidom graxos marinhos podem mer consideradom derivados
do dcido linol&nico, por conservarem sua estrutura 8mega-3, sendo
08 peixes capazes de alongarem e modificarem a cadeia de carbo-
nos, adequando-a as suas necessidades. Um esquema condensado da
elongagdo do dcido linol&nico, conservando uma relacdo familiar

entre eles ¢ exemplificado na Figura 1 (ACKMAN,1979).

TRIACILGLICEROGIS

No 6leo de figado, como nos 6leos de bescado. os triacilgli-
cer6is representam a maior classe de lipfdios (MIWA,1972;
PICLET,1987). A composigdo triacilqlicerd,lic_a__ﬁ.muit;o, complexa,
devido ao grande mimero de dcidos Qraxos altamente’ insaturados e
de cadeia longa, mendo poucor os estudos detalhadom sobre o an-
sunto (PADLEY, GUNSTONE e HARDWOOD,1986; LOVE,1980). Num estudo
sobre a distribuig¢do dos dcidos graxos nos triacilgliceréis, su-
gere-se que existe um dcido graxo poliinsaturado ocupando a posi-
¢do 2 e frequentemente um monoinsaturado (Cl16:1 ou C18:1) na po-
sicdo 1, sendo que os 4cidos graxos monoinsaturados de cadeia
muito longa tendem a ocuparem a posicdo 3 (BROCKERHOFF et

alii,1968; LITCHFIELD et alii,1978).
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NXO-GLICERIDIOS

Todos os dleos e gorduras contém pequenas gquantidades de
componentes ndo-gliceridios (inferior a 2%), sendo que no caso de
alguns elasmobranquios esse contetdo pode Ber superior ao dos
triacilglicerdis, destacando-se os hidrocarbonetos, esterdis,
pigmentos, ésteres de 9licerol e wvitaminas (PICLET, 1987;
BRODY, 1965)

Geralmente 08 dleos de figado apresentam hidrocarbonetos co-
mo constituintes, sendo que a quantidade varia de acordo com a
espécie (SARGENT et alii,1972). No 6leo de ffgado de bacalhau es-
se conteudo é muito baixo, ao redor de 0.8% (MIWA, 1972). No en-
tanto,0 d¢leo de ffgado de algumas espécies de tubardes que habi-
tam a grandes profundidades s&0 ricos em hidrocarbonetos, espe-
cialmente o euqualeno, podendo em algumas espécies perfazer até
802 da matéria insaponificdvel (BURANUDEEN e RAJADURAI, 1986;
GOPAKUMAR e THANKAPDAN,1986; PRESTON,1984). Numa avaliacdo da
composicdo quimica do 6leo de sete especies de tubardes do g&nero
Centrophorus do Mediterrneo, PEYRONEL et alii (1984) encontra-
ram que o esqualeno era o principal componente da matéria insapo-
nificdvel, perfazendo de 49 a 89% do peso do éleo. A presenc¢a do
esqualeno nos tubardes pode ser atribuida a sua baixa densidade
(0,8559 d425) » auxiliando como agente de flutuacdo nestes animais
(CRAICK,1978; LOVE, 1980; GELPI e ORO,1968; GERBSHBEIN e
SINGH,1969) .

Os easterdis acompanhados das vitaminas lipossoliuveis (A,E e

D), B30 o8 principais compoﬁentea da fracdo insaponificdvel na
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maioria dos 6leos marinhos, sendo o colesterol o esterol mais co-
mum (LUNDBERG,1967). A vitamina A no pescados, advem de sua die~
ta, sendo as formas biologicamente ativas o retinol (Al) e o
3-dehidroretinol (A2). Em peixes marinhos predomina o retinol,
sendo concentrado no figado e acumulado com o avango da idade
(KINSELLA,1987). Antes da vitaminas A e D serem sintetizadas e
produzidas comercialmente, os G6leos de ffgado de bacalhau eram as
fontes mais importantes dessas vitaminas. No final da década de
1930 descobriu-se gque o 61eorde f{gado de certos tubardes conti-
nham até 100 vezes mais vitamina A que o de bacalhau, tornando-se
também fonte desta vitamina (RONSIVALLI,1978). Com a producdo da
vitamina A sintética, a procura pelo produto natural decaiu mui-
to, embora ele ainda seja importante por suas propriedades nutri-
Cionais e terap&uticas (BURMEISTER, 1968). O conteudo de vitamina
D em tubardes € muito reduzido, provavelmente pelo fato dele pos-
suir esqueleto cartilaginoso (HERMSDORFF e PECKOLTO,1939).
Normalmente o teor de tocoferdis apresenta-se em torno de
300 ug/g. sendo predominante a forma alfa. O nivel de tocoferois
pode variar em funcdo da localizac8o, maturidade sexual e fatores

sazonais (ACKMAN, 1988a; LOVE,1980; SYVAYOJA et alii,1985).
OBTENCAO DO JSLEO DE FIGADO

Do ponto de vista tecnolégico, o 6leo de flgado é facilmente
extraido, sendo possivel realizar esse processo a bordo dos bar-

cos de pesca (SHENOY e DEY,1984). No processamento do 6leo, tanto

~
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para fins farmac8uticos como comestiveis, o fator mais importante
¢ a qualidade da matéria prima, recomendando-se retirar os figa-
dos logo apés a captura e processs&-1os o mais rdpido possivel
(YONG,1982,). No método britanico, onde as embarcac¢des demoram
até trés semanas para voltarem ao porto, os barcos s3o equipados
para realizarem a extracio do 6leo do ffgado de bacalhau em alto
mar (AURE,1967). No entanto a preservacdo dos ffgados a tempera-
tura de 00C com a exclusdo do ar, é suficiente para protegé-los
da deteriora¢do por meses (BRODY,1965).

De acordo com o conteudo lipfdico do ffgado, empregam-se di-
ferentes métodos de extragdo, como os de cocg8o, digest3o alcali-
na ou enzimdtica e com solventes. Para ffgados com alto contetido
de 6leo (acima de 35%), geralmente se utiliza o método de extra-
¢d0 por aquecimento através da injecdo de vapor direto (Mor-
ton,1968). Os figados 830 colocados inteiros em recipiente espe-
ciais de cozimento, sendo desintegrados com o pfdprio vdapor que
entra numa presgio de 25 pei,_a temperaturas entre 90 a 9%0C. O
cozimento se realizq por um perfodo de 15 minutos e posteriormen-
te permanece mais 15 minutos numa pressio reduzida, cozinhando
lentamente para separac3o das fases (6leo/massa protéica). O 6leo
sobrenadante ¢é transferido para filtros e estocado em tanques
(AURE, 1967). De acBrdo com KING (1984), a extragao do 6leo de
ffgado resulta em duas fracdes, uma primeira resultante do método
tradicional de extrac8o, e uma segunda frac3o obtida do resfduo
protéico, o qual retem cerca de 30% de 6leo. Nesse caso a massa
protéica seria recozida com dgua a 802C por 15 minutos liberando

©0 G6leo residual ocluido no tecido, de coloracdo escura, com alto
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teor de 4cidos graxos livres e de baixa qualidade, demtinado 3
fabricacdo de sab3es e tintas.

Algumas espécies marinhas tais como atum, 'linguado, salmio e
baleia, possuem um menor teor de lipfdios no f{igado (menos de
25%), sendo que o uso do processo convencional de cozimento re-
sultaria num baixo rendimento de extracdo. Nesse caso pode-se
utilizar as técnicas de extracd3o com solventes ou a digesatdo al-
calina e/ou enzimdtica (BRODY,1965; MIWA,1972; BURMEISTER, 1968) .

Na digest3o alcalina utiliza-se uma solucdo de hidréxido de
s6dio (1 a 23) ou carbonato de sédio (2 a 5%) & 900C, onde os fi-
gados desintegrados permanecem por 1 hora sob agitacSo constante.
As fracBes sdo separadas por centrifugacdo e o 6leo & lavado com
dg9ua e sal até que todo o alcali tenha mido retirado. 0 processo
finaliza com a centrifugac3o e mecagem do 6leo.

Na digestdo enzimdtica combinada com a alcalina, os ffgados
830 moidos e adiciohados do mesmo peso em 4&4gua. A temperatura
inicial de incubac8o é de 43 a 490C e o pH & ajustado para 1,2 a
1,5, podendo-se utilizar pepsina comercial (0.05% em relac3o ao
peso do ffgado) por um perfodo de 35 a 48 horas. A segQuir o pH €
ajustado para 9 com solugdo de carbonato de cilcio » ficando em
digestdo por uma hora A temperatura de 909cC. A Beguir o 6leo €
separado por centrifugac¢do, lavado e seco.

Na extracdo com solventes organicos, tais como éter de pc-
tréleo, hexano ou éter etflico, tanto pode se empregar a matéria
Prima crua ou cozida. O processo de extracdo com solventes com
alto rendimento para ffgados magros, consiste em colocar o f1gado

emn autoclave a fim de romper o tecido e reduzir seu teor de umi-

18



dade, sendo a seguir extraido o produto seco, permitindo desta
forma uma melhor penetracgdo e umedecimento pelo solvente. Final-
mente o extrato é filtrado e submetido a uma déstilacdo a vdcuo,
para separar o solvente do 6leo, o qual €é re-usado no

processo (AURE,1967). O uso de solventes apresenta uma série de
desvantagens, como uma maior extracdo de pigmentos e produtos
odoriferos, e os dcidos graxos livres tendem a permanecer no

6leo, resultando um 6leo escuro e viscoso (BRODY,1965).

REFINACXO DO OLEO BRUTO DE F1IGADO

O processamento do d6leo ffgado de pescado é similar ao dos
6leos vegetais, sendo que a qualidade do 6leo bruto & menos uni-
forme que os vegetais (MIWA,1972). O objetivo do processo €é reti-
rar impurezas, substancias insoluveis, dcidos graxos livres, pig-
mentos, ceras e odores indesejdveis presgentes no 6leo
(STANSBY,1967). O refino quimico para produtos comestfiveis consta
de quatro etapas: degomagem, neutralizacdo, branqueamento, e de-
sodorizagdo (YONG,1982). Alguns passos do processamento podem ser
adicionados ou eliminados, dependendo da qualidade do 6leo dese-
jada. Para produtos industriais normalmente o 6leo é invernaliza-
do, neutralizado e branqueado (CHANG,1967).

A técnica de destilagdo molecular empregada para obtencd3o de
vitaminas € muito eficiente no refino de 6leos de ffgado de pes-
cado. Nessa técnica o 6leo é distribuido em filme numa superficie
aquecida mob alto vdcuo, e o 6leo ou vitaminas gque se destilam

s8sdo condensados numa auberffcie resfriada (MIWA,1972). De acordo
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com ACKMAN (1988a) o método também é eficiente na remocd3o de
substancias téxicas ( até 65%), como DDT (dicloro difenil triclo-
roetano) e PCB (policlorado bifenil) do 6leo de figado de baca-

lhau.

Invernalizag8o

Na invernalizac3o ocorre a cristalizacd3o de triacilglice-
réis altamente saturados do 6leo l1fquido, os quais s3o removidos
por filtrac3o. A técnica consiste em resfriar lentamente o 6leo a
temperaturas entre 0 a 69C, podendo demorar desde horas até qua-
tro dias, em func3o da composic30 do 6leo.

Nesse processo o 6leo é completamente fundido, bombeado em
pequenos tanques com capacidade de até meia tonelada e submetido
4 baixa temperatura, sendo selecionada de acordo com as caracte-
risticas e composicd3o do produto. Finalmente a massa cristalizada
€ filtrada, utilizando-se um filtro prensa, onde efetua-se leve
pressdo, a fim de se obter uma frag3o s6lida,com menos liquido
retido.

0 processo geralmente € conduzido antes da neutralizac8o com
alcali e o grau de invernalizac3o depende mais do tempo de res-
friamento a uma temperatura mfnima do qQue a temperatura mfnima

empregada no processo (CHANG,1967; LOONEY, 1975).

Degomagen
Esta etapa tem como finalidade remover os foafolipfdios e
certos materiais mucilaginosos, com a adicd3o de 2 a 3% de &gua

quente ou uma solugd3o aquosa de dcido bérico a temperatura entre
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30 a 500C. A goma hidratada ¢ preciptada e separada do dleo por

centrifugacdo ( CHANG, 1967; KINSELA,1987).

Neutralizaclio

08 4dcidos graxos livres do dleo degomado B30 neutralizadom
com hidréxido de s6dio (solucdes de 1 a 6N) e removidos como sa-
bdes. O &lcali é adicionado a temperatura ambiente com agitacio,
seguido por aquecimento do 6leo até 609C, formando uma borra (sa-
bdes) que ¢é scparada por centrifugacd3o. O 6leo neutralizado €
~lavado com 5 a 10% de 4dgua quente para remog3o do sab3o residual

e centrifugado novamente (MIWA,1972; KINSELLA,1987, BRODY,1965) .

Branqueamento

Nesta etapa wutilizam-se argilas naturais e/ou ativadas pa-
ra remover pigmentos, produtos de decomposicdo oxidativa, tracos
de metais, fésforo e em menor quantidade compostos sulfurosos
(YONG,1982) . As condi¢3es recomendadas para branqueamento do 6leo
de pescado utilizam de 0,25 a 0.50% de argila ativada & 800C por
30 ﬁinutos. sob um vdcuo de 15mmHg . Depois de resfriado a 60 -
702C é submetido a filtrac3o para remocdo do adsorvente. Algumas
pPlantas de refino realizam o branqueamento do 6leo apés sua hi-
drogenagdo (CHANG,1967). Os 6leos de figado usados como fonte de
vitaminas ndo passam por essa etapa, pois junto com os pigmentos

seriam removidas as vitaminas (MIWA,1972).
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Desodorizacio

Com esse processo elimina-se os produtos odorfferos, guuta-
tivos e produtos oriundos do decomposi¢do oxidativa, tais como
aldeidos, cetonas, 4lcoois, compostos carbonﬂicos e diminui-se o
conteudo de 4cidos graxos livres. Tradicionalmente a operaclo
baseia~se na diferenca de volatilidade dos compostos, realizada
Sob vdcuo (2 a 8 mmHg), sendo Que a temperatura utilizada varia
de 190 a 2309C nos Estados Unidos e de 170 a 1909C na Europa.
Normalmente o vapor utilizado corresponde 2 a 3% do peso do 6leo
por hora, num perfodo de tempo que varia dev2 a 5 horas. A seguir
O 6leo €é resfriado a 4002C antes de ser retirado do desodorizador
(CHANG,1967; YONG,1982; KINSELLA,1987) .Embora essas condig¢les re-
movam os componentes indesejdveis do 6leo, muitas vezes o uso de
temperaturas t3o elevadas causam reacdes de isomerizacdo e poli-
merizacdo em G6leos contendo 4&cidos graxos polinsaturados
(CHANG,1967). Na tentativa de utilizar temperaturas mais baixas
na desodorizacdo destes 6leos, para evitar a decomposic8o térmica
e a polimerizac¢d3o, alguns pesquisadores tem proposto modificagles

nessa etapa (KARAHADIAN 8 LINDSAY,1988).

Armazenagen

A estabilidade do 6leo € o principal determinante de sua
qualidade. Para assegurar essa qualidade durante a estocagem, o©
6leo € armazenado em tanques de alumfnio ou ago inox, sob atmos-
fera de nitrogénio ou diéxido de carbono a baixas temperaturas

(KINSELLA,1987; HARDY,1979).
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TECNICAS DE FRACIONAMENTO DO SLEO .

O processo de fracionamento consiste numa separacdo termo-
mecdnica, na qual os componentes triacilglicer6is de 6leos e gor-
duras com diferentes pontos de fusdo sdo separados, por cristali-
zacdo parcial em uma fase lfquida . O processo ocorre em trés es-
tdgios, ou seja:

l1-Resfriamento do lfquido e solidificacdo dos triacilglice-
réis para que ocorra a nucleac¢do.

2-Crescimento dos cristais a tamanho e forma gue permitam
uma separacdo eficiente.

3-Separagdo, isolamento e purificacédo das fracdes
(THOMAS, 1985) .

De acordo com BIRKER e PADLEY (1987), a cristalizac3o sempre
Se inicia por um processo de nucleacdio em um sgistema nfo eqili-
brado, super resfriado ou super saturado. A taxa e o grau de res-
friamento somado & velocidade de agitac3o empregada s8o parame-
tros importantes, que determinam as taxas relativas de nucleacgdo
e crescimento do cristal.

A cristalizacdo fracionada & deacrita como um método lento
de purificacdo, mendo que meu mucesso depende da pureza da maté-
ria e do smolvente aplicado. Na auséncia de um solvente externo,
considera-se os triacilglicerdis como o préprio solvente (TIR-
TIAUX,1976). De acordo com BALTES (1975), os 6leos e gorduras
constituem um sistema muito complexo, composto por triacilglice-
réis e uma série de componentes tais como &cidos graxos livres,

dgua, fosfatfdios, pigmentos, tracos de metais e muitas outras
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impurezas, que somadas a sua relativamente alta viscosidade, per-
turbam a cristalizacdo. O fato das impurezas perturbarem o pro-
cesso de fracionamento, torna-se evidente quando o 6leo & fracio-
nado antes e apés a refinac3o ffsica. No caso do. fracionamento do
6leo refinado, obtem-se maior rendimento da estearina em relacgdo
ao 6leo no estado bruto (YONG, 1987).

A formacdo de s6lidos numa solucdo é um processo complica-
do na qual as moléculas primeiro devem entrar em contato, orien-
tar-se, e entd3o interagirem para formar estruturas altamente or-
denadas. Em fun¢do dos diferentes arranjos de empacotamento mole-
cular no cristal, a cristalizac3o ocorre de tal modo Que resulta
num comportamento cristalino polimdrfico. As tré&s principais for-
mas polimdrficas mdo designadams alfa , beta-linha e beta, apre-
sentando pontos de fusdo caracterfsticos para um mesmo triacil-
glicerol (Nawar,1985).

A forma alfa resulta no mais baixo ponto de fus3o, € a me-
nos estdvel, passando rdpidamente para a forma beta -linha. Ge-
ralmente € obtida em condi¢des de resfriamento rdpido e apresenta
um aspecto ceroso.

A forma beta-linha é resultante de um resfriaménto lento e
da fusdo e ressolidificag3o da estrutura alfa. Sua passagem para
estrutura beta € mais diffcil, pois isso envolve uma re-ordenag¢Xo
interna do empacotamento cristalino. Apresenta ponto de fusSo in-
termediario entre as outras estruturas e um aspecto granuloso.

A modificac¢do beta é obtida somente por cristalizacdo lenta
da gordura em solventes polares ou num resfriamento lento com a

adicdo de nicleos de cristais na forma beta. Apresenta o menor
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ponto de fusdo e uma textura dspera e dura.

Devido & variedade e a distribuicio dos dcidos graxos nos
triacilglicerdis, algumas formas polimérficas s3o mais diffceis
de se obter do que outras. De modo geral as gorduras com triacil-
9licerdéis uniformes forman cristais de tamanho e forma semelhan-
te, sem falhas ou defeitos na sua estrutura, resultando em cris-
tais grandes e estdveis, na configuracdo beta. Entre as gorduras
que tendem a se cristalizarem na forma beta destacam-se o 6leo de
soja, milho, g¢irassol, manteiga de cacau e banha. No entanto,
gorduras como 6leo de palma, colza, gordura de leite e sebo ten-
dem a produzir cristais beta-linha mais estdveis (NAWAR,1985).

Existem trés métodos de fracionamento usados comercialmente:
4 seco, com detergente e com solvente . O fracionamento com in-
clusdo de compostos de ureia € realizado, até o momento, apenas
em egcala de laboratdério para preparacgdao de produtos farmac@uti-

cos.

Fracionamento a seco

Este método baseia-se na cristalizac3o sob condi¢des con-
troladas de resfriamento, na auséncia de solventes ou aditivos,
onde o8 cristais se empacotam na forma beta-linha. A frac¢3o sd6li-
da (estearina) é separada da fracdo lfquida (oleina) por filtra-
¢do.

O processo de invernalizacdo é uma modalidéde do fraciona-
mento a seco e consiste em remover uma pequena quantidade de gor-
dura Bsélida de uma grande quantidade de dleo lfiquido. O dleo de

f1gado de bacalhau (produzido na Grd-Bretanha) para uso medicinal
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€ invernalizado, a temperatura de 09C, e filtrado antes de ser

desodorizado.

Fracionamento com detergente

Neste caso o 6leo é cristalizado na forma beta, em presenca
de uma solucd3o aquosa de detergente. Ocorre uma dispers3o dos
cristais na fase aquosa e a oleina é separada por centrifugacio
da solucdo aquosa com os cristais em suspens3o. A suspensdo €
aquecida e novamente centrifugada, separando-se a estearina e a
solug¢do aquosa. Essa técnica € mais utilizada para dcidos graxos
e apresenta a desvantagem das fracbGes ficarem com tracos resi-
duais de detergente, sendo que em muitos pafses seu uso é vetado

para fins alimentifcios.

Fracionamento com solvente

O fracionamento com solventes seletivos ou nSo, baseia-se na
diferenca de solubilidade dos triacilgliceréis a uma certa tempe-
ratura. A cristalizacdo portanto é conduzida em solvente onde o
crescimento dos cristais €é mais ridpido com formas polimorficas
mais estdvein, pommsibilitando um aumento na pureza daws fracbes.
As fracBes Bdo meparadas por filtracdo, e om =molventes destila-
dos. 08 solventes mais utilizados B30 acetona, nitrometano, &1-
cool isopropflico e dlcool etflico. Apesar da efici&ncia do pro-
cesso, devido ao alto investimento e custos de operacdo, tem sido

pouco empregado em escala industrial.
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Fracionamento com inclus¥o em uréia

A literatura especifica de 6leo de peixe referente a fracio-

namento, trata com maior &nfase da cristalizac¢do de dcidos graxos

A maioria dos trabalhos abordam técnicas de concentracdo de
dcidos graxos polinsaturados, principalmente o docosahexaenoico
(DHA) e o eicosapentaenoico ( EPA; DOMART at alii,1955; NILSSON
et alii,1988). A cristalizacdo fracionada a baixas temperaturas,
o fracionamento com solvente (propano) e a cristalizacdio com a
inclusdo em uréia s3o alguns dos métodoms usados capazes de remo-
ver os componentes mais saturados do dleo. No entanto a técnica
de complexar os dcidos graxos ou seus ésteres com compostos de
ureia, formando cristais, é a mais eficiente no senfido de con-
centrar os dcidos graxos polinsaturados ( ABU-NASR,POTTS e HOL-
MAN, ,1954; HAAGSMA et alii, 1982; ACKMAN, RATNAYAKE e OLS-
SON, 1988) .

A técnica baseia-se no grau de insaturacdo, sendo que o0s
dcidos graxos mais insaturados sdo menos incluidos nos aductos de
uréia. RATNAYAKE et alii (1988) prepararam um concentrado de dci-
dos graxos Omega-3 via complexac3o com uréia em escala piloto,
utilizando 40 Kg de 6leo de peixe de virias espécies isoladamen-
te, inclusive de ffgado de tubardo (Squalus acanthias). Os auto-
res obteveram, independente do tipo de d6leo, um concentrado com

69 a 85% de acidos graxos polinsaturados totais e um rendimento

de 17 a 20%.
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AUTOXIDACAO

A autoxidag3o € a principal causa de deterioracdo dom ali-
mentos de origem marinha, sendo que a oxidacg80 de lipfdios leva a
mudan¢as no aroma, sabor e valor nutritivo dos alimentos, bem co-
mo a formaéao de sub-produtos indesejdveis, como malonaldefdo e
6xidos de colesterol que té&m sido apontados como agentes cancerf-
genos (KHAYAT e SCHWALL,1983; ADDIS, 1986).

Os 6leos de pescado, embora se diferenciem quimicamente dos
6leos vegetais e gorduras animais, se oxidam pelo mesmo mecanismo
geral, iniciando-se com a formac3o de radicais livres derivados
de 4&cidos graxos formando hidroperéxidos (STANSBY, 1982). O
processo consiste numa recacdo auto catalftica em cadeia e pode

ser dividido em trés fases distintas:

Iniciaclo
RH ----—-- > R. + H.
RH + 02 ------ > ROO. + R.
Propagacio
~R. + 02 ~------ > ROO.
E ROO., + RB -—-——=- > ROOH + %.
e e e J
Terminacdo
ROO. + R. =—===== > ROOR
R. + R. -==———- > RR
ROO. + ROO. -——=-—- > ROOR + 02
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onde, RH = substrato (dcido graxo)
R. = radical de d&cido graxo
ROO. = radical de perdéxido

ROOH = hidroperdéxido

Iniciaclo

Esta etapa é caracterizada pela formac3o0 dos primeiros radi-
cais 1livream (R.) a partir do substrato (RH), iniciada por agen-
tes catalizadores tais como, calor, luz, tracos de metais, enzi-
mas, compostos heme e perdéxidos. O consumo de oxig8&nio € baixo e
lento, consequentemente o nivel de peréxidos também ¢é baixo
(DUGAN, 1976) .

Os mecanismos de oxidag¢do lipfdica via radical livre propos-
to por BATEMAN (1954) s30 bem conhecidos e aceitos, no entanto
existem controvérsias em relac3io a4 etapa de infciac3o ( KHAYAT e
SCHWALL,1983). A deteriorac3o de 6leos insaturados, ao contrdrio
da oxidaéio térmica pode ser iniciada pela luz, na auséncia de
radicais livres. Substancias croméforas presentes no 6leo, como
corantes e pigmentos naturais (clorofila, feofitina, mioglobina,
porfirinas e outros) absorvem fortemente a luz visivel préximo ao
ultra-violeta, acumulando energia (CARLSSON, SUPRUNACHUK e
WILES,1976). Ocorre entdo uma transfer&ncia energética para o
OXigé&nio triplete (mais-estdvel), que passa ao estado singlete
ativado, num nivel mais alto de energia. Ele reage rapidamente
com as duplas ligac¢des, originando hidroperéxidos via molecular.
Estes hidroperdéxidos podem gerar-se a temperatura ambiente e ini-

ciar a convencional reacdo em cadeia via radicais livres.
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0O mecanismo de ativacdo pela luz pode ser esBquematizado da

seguinte maneira (LABUZA,1971).

s + hY ------ > 'S*  ——--—- > 3Isw
3sx + 3o, ---—-- > lopx + s
1o, + RH ------ > ROOH

ROOH --—--- > RO- -OH

ROOH ------ > R- + HO,

onde
S = sensibilizador em estado triplete
hVy = energia luminosa
'S = sensitizador em estado singlete
'S* = sensibilizador em estado singlete excitado
3sx = sensibilizador em estado triplete excitado
302 = oxig&nio triplete

102* = oxig9&nio singlete excitado

A velocidade das reacdes oxidativas do ﬁmtil-linoleato na
presen¢a do oxigé&nio triplete €& cerca de 103 a 1049 vezes mais ré&-
pida do que na ptesenca do oxigénio molecular (CARLSOON et

alii, 1976).

Propagac¥o

0 radical (R-) formado reage com oxigénio para produzir um
radical peré6xido (ROO-),0 qual torna a reagir com uma molécula do
substrato para produzir um novo radical (R°) e uma molécula de

hidroperéxido (ROOH). Osm radicais livree repetem as etapas ante-
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riores e desta forma a reagdo se propaga em cadeia.

Nesta etapa ocorre um rdpido aumento do numero de radicais
peréxido, pelo fato dessa reagdo ndo requerer energia de ativagdo
(Ea = 0 kcal; HARD,1979). Hidroperé6xidos resultantes da fotoxida-
¢330 de ésteres de dcidos graxos foram isolados por TERAO e MAT-
SUSHITA (1977). Eles detectaram que em todos os isﬁmeros, o8 car-
bonos atacados pelo oxigénio eram aqueles que originalmente se
localizavam ao lado das duplas ligag¢8es, sendo que as duplas eram
deslocadas para a posic3o adjacente. Estudos com antioxidantes
mostraram que a fotoxidag¢do ndo foi inibida pelo BHT (inibidor de
radicais livres), mas pelo beta-caroteno ( sequestrador de oxigé-
nio singlete). Estes resultados indicam que os mecanismos de oxi-
dagdo pelo oxigénio singlete sdo diferentes da oxidagdo pelo oxi-
9&nio molecular. O mecanismo da autoxidacdo e fotoxidacdo do 1i-
noleato proposto por FRANKEL et alii (1977) =830 ilustrados nas

Figuras 2 e 3.

Terminag8&o

Nesta fase o8 radicais formados reagem entre si produzindo
dimeros (RR) e oxipolimeros (ROOR), indicando que os radicais es-
tdo sendo eliminados da reacdo de propagacdo. Esta etapa € rela
tivamente 1longa, geralmente persiste até que o substrato tenha
sido completamente esgotado, podendo inclusive dar orfgem a poli-

meros (DUGAN,1976).
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FIGURA 2. Autoxidag¢do do linolenato via radicais livres.
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FIGURA 3. Autoxidacdo do linolenato via oxigé&nio singlet.
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DECOMPOSICXO DE HIDROPEROXIDOS

0s hidroperdéxidos sdo compostos altamente instdveis e produ-
Zem por qQuebra ou cisdo, vdrios tipos de produtos secunddrios de
reacdo, tais como compostos carbonflicos, dlcoois, dcidos, hidro-
carbonetos, cetonas e esteres. A decomposicdo dos hidroperdéxidos

via radical livre segundo KHAYAT e SCHWALL (1983) é esquematizada

a seqguir:
R~-CH~-R -—-—-—=~ > R-CH-R + _OH
| |
OOH 0.
R - CH - R + RH -—-——7—-— > R-CH-R + R,
| [
0. OH
R - CH-R + R, -—-————- > R-C-R + RH
| ]
o. o
R -CH - R + RO, -—-—————- > R - ﬁ - R + ROH
I
o. o
ROOH + R - CH=CH - R' -—--—-—- > R - CH -/FH R' + ROH
(o)
ROO. + R-CH=CH -R’" -—=———- > R - CH-CH-R" + RO.
N\ /
0
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As diversas rotas de decomposigdo dos hidroperéxidos de 1i-
pfdios, segundo GRAY (1978) , podem ser observadas na figura 4. o0s
produtos voldteis formados » Principalmente os aldeidos e cetonas
sdo responsdveis pelo odor e sabor de rancidez nos 6leos e gordu-

ras ( FRANKEL,1985).
REACOES OXIDATIVAS DE ACIDOS GRAXOS POLINSATURADOS

Em geral a susceptibilidade dos 4cidos graxos ao ataque do
OX198nio cresce com o aumento da insaturacdo e, uma vez que  os
6leos de pescado'possuem dcidos graxos altamente insaturados, sua
deterioracio € mais problemdtica em relag3o & maioria dos dleos
comﬁns (LUNDBERG, 1967) . Esses dcidos graxos apresentam uma estru-
tura metileno interrompida, ou seja com Jrupos metil@&nicos entre
as duplas ligagdes muito instdveis, que s6 se estabilizam quando
pPassam a uma estrutura conjugada (STANSBY,1982). o0s principais
siftios de ataque pelo oxigénio 8d0 08 grupos metil&nicos adjacen-
tes a3 dupla ligacdo, onde os 4tomos de hidrogenio est3o menos
firmemente 1ligados do‘ que o8 oulros e sido portanto facilmente
eliminados.

Estudos do mecanismo da oxidacdo de alguns &cidos graxos em
sistemas imolados foram eatudados por vdrios autores com TERAO e
MATSUSHITA (1977); CHAN et 8l111(1982); FRANKEL et alii(1977). Na
autoxidagdo do 4cido araquiddnico foram isolados seis hidroperé-
X1dos, derivados da abstracdo inicial de um &tomo fixado ao car-
bono alflico de diferentes posig¢des. O mecanismo da oxidacdo do

araqguidonato pode ser observado na Figura §.
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FIGURA 4. Rotas de decomposi¢do dos hidroperéxidos (GRAY, 1978) .
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FIGURA S. Mecanismo de oxidag¢do do araquidonato.
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A autoxidacdo de lipidios insaturados contendo mais que duas
duplas ligacdes interrompida por dois grupos metilenicos, resulta
tanto na formacdio de monohidroperéxidos isoméricos (cis-trans e
trans-trans), como também numa mistura de diperéxidos, os Qquais
incorporam duas moléculas de Ooxigé&nio para formarem peréxidos c1i-

clicos e hidroperéxidos (CHAN et alii, 1982).

V=V

radical peroxido interno

\

VAP
VAT

Os vdrios tipos de diperéxidos formados a partir da autoxi-
dagdo do 1linoleato e linolenato encontram-se na Figura 6
(FRANK, 1984) .

Os produtos da autoxidac3o de dcidos graxos polinsatu'rados
(PUFAS) em 6leo de cavala, foram estudados por ACKMAN e LINKE
(1975), pela combinacdo de duas técnicas cromatogrificas. Os au-

tores discutem ag relacdes cinéticas entre a formacdo de deca-
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FIGURA 6. Diperéxidos formados a partir da autoxidac83o do

linoleato e linolenato.
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trienails €@ O grau de autoxidacido dos polinsaturados. HSIEH et
alii(1989) caracterizaram 08 componentes vol&iteis responsdveis
pelo odor de 6leo de "menhadem” bruto, através de técnicas de es-
pectroscopia de massa e Cromatografia gasosa. Foram identificados
29 componentes voldteis, sendo que a maior parte eranm resultantes
da degradacao oxidativa dos 4dcidos graxos polinsaturados. Dentre
4 série de dcidos voliteis com comprimento de cadeia variando de

C2 a C6, o 4cido butanéico foi o mais abundante.

ANTIOXIDANTES

As gorduras oxidadas s3o muito prejudiciais quando utiliza-
das na alimentac¢do, provocando tumores e alteracdes da pcle em
animais, além de destruirem ae vitaminas A, C, E, e Bg, 4dcidos
graxos essenciais e o 4dcido pantoténico _(RITTACO e LUCIANO,
1976) . Segundo PICHE, DRAPER e COLE (1988) o malonaldefdo excre-
tado na urina serve como um indicador da peroxidacgdo de lipfdeos
consumidos na dieta ou nos tecidos humanos, sendo apontado como
agente mutagé@nico e carcinogénico. Em pesquisa, realizada pelo
referido autor com 6leo de pescados como fonte de 4dcidos graxos
dmega-3, indicou que o consumo destes 6leos ndo estabilizados po-
de ocasionar a ingestd3o de produtos potencialmente téxicos.

As reacdes oxidativas podem ser retardadas com o uso de com-
postos que possuem atividade antioxidante. Estes compostos podem
agir como bloqueadores de radicais livres, agentes quelantes, se-
questrantes de oxigé€nio ou como estabilizadores de outras espé-

cies catalfticas (DZIEZAK, 1986).
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Indmeras substancias apresentam atividade antioxidante e
conforme o seu modo de acdo, essas substancias s3o normalmente

agrupadas como Segue:

Antioxidantes primsrios

S3o aqueles capazes de reagir com radicais livres, fornecen-
do radicais de hidrogenio (H-) para emparelhar os eletrons de mo-
do que me obtenha um produto estdvel. Na maioria dos antioxidan-
tes naturais ou sintéticos, esta atividade & atribuida a grupa-
mentos amino e/ou fenélico (BUCK,1981). As estruturas fenélicas
sdo capazes de estabilizar por ressonancia miltipla apés a perda
de hidrogenio. O mecanismo dos antioxidantes fendélicos em 6leos
vegetais segundo SHERWIN (1976), pode ser esquematizado comg se-

gue:
OH o 0 0
S H
R+ «—3* RH + —3 —
-F'F
H

Para serem efetivos os antioxidantes devem ser adicionado o
mais cedo possfvel , pois eles ndo revertem a rancidez oxidativa
€ mostram-se menos efetivos quanto mais avangado se encontre o
processo oxidativo. Um unico antioxidante ndo oferece atividade
adequada para todos os produtos alimentares. O que ocorre & uma
selegdo do antioxidante mais apropriado, determinado por sua com-

patibilidade em estalibilizar o material especifico (DZ1E-
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ZAK,1986) .

Outro fator muito importante & a concentracdo empregada, se
@ dosagem ultrapassar ao limite considerado 6timo, pode ocorrer
inversdo do efeito e o composto vir a atuar como um pré-oxidante.
Os requerimentos bdsicos de um antioxidante s3o: ausé@ncia de to-
Xi1dade; facilidade de aplicacdo; efetividade em baixas concentra-
¢de; ndo contribuir com cor e sabor; estabilidade a altas tempe-
raturas e custo moderado (OLCOTT,1967).

Os antioxidantes permitidos pela legislacdo brasileira, para
serem adicionados a 6leos s30 o dcido cftrico; 4dcido aucérbico;
dcido foférico; butil hidroxitolueno (BHT); butil hidroxianisol
BHA; terc-butil hidroquinona (TBHQ); citrato de monoisopropila;
lecitinas (fosfolipfdios, fosfatfdios e fosfoluteinas); etileno-
diamino tetracetato calcico (EDTA) ; tocoferé6is; palmitato de as-
corbila (PA); citrato de monoglicerfdeos e galato de propila
(PG) ,de duodecila ou de octila, segundo resoluc3o no 04/88
(ABIA,1988).

Vdrios compostos fendlicos tém 8ido empregados em 6leos e
gorduras comestfveis com a finalidade de prevenir a autoxidacao
dos lipfdios, entre eles destacam-se o BHA, o BHT, o PG e o TBHQ
(LAWSON, 1985) . 0 mecanismo de ac3o do antioxidante BHT ¢ ilus-
trado na Figura 7.

O galato de propila tem sua aplicacdo limitada, dcvido a
pouca solubilidade nas gorduras e baixa estabilidade térmica
(THOMOPOULUS,1982). De acordo com SHERWIN(1967), tanto o BHT co-

mo o PG tem apresentado problemas relacionados com suas caracte-

risticas de solubilidade em vdrias aplicac¢des. No entanto o TBHQ
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FIGURA 7. Mecanismo de agdo antioxidante do BHT.
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apresenta uma efetividade superior quando comparado ao BHA, BHT e
PG em 6leo de semente de 9irassol, que apresenta alto conteludo de
dcidos graxos polinsaturados.

O TBHQ oferece uma série de vantagens como antioxidante:
apresenta uma atividade excepcional em 6leos e gorduras altamente
insaturadas; n3o apresenta descoloracdo na presenca de ferro, ndo
acrescenta odor ou sabor quando adicionado a 6leos, gorduras e
alimentos; pode ser combinado com outros antioxidantes para me-
lhorar a efetividade da formulacdo (EASTMAN,1974).

SHERWIN e LUCKADOO (1970) estudaram o efeito de vdrios an-
tioxidantes em inibir a degradacdo oxidativa de 6leos vegetais
brutos sujeitos a longo perfodo de estocagem. Os autores avalia-
ram por medidas de peréxidos no 6leo bruto estocado e testes de
estabilidade no déleo posteriormente refinado e concluiram que
6leos protegidos durante a estocagem com antioxidantes tais como
© TBHQ e PG,produzem 6leos refinados com estabilidade oxidativa
inicial superior e com melhor resposta ao tratamento posterior

com antioxidantes.

8inarqistas

Sdo nubsat8ncias que ammociadas aosm antioxidanten primdrios
aumentam a eficifncia destes, podendo atuar como: sequestrantes
de fons met&licos, na regeneracao de antioxidantes primdrios e
ainda como inibidores da decomposic8o. Os sinergistas mais usados
na 1industria de¢ alimentos sido: dcido cftrico, 4cido fosférico,
dcido tartarico, d4cido ascérbico, polifosfatos e lecitinas

(DZIEDZIC e HUDSON,1984).
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Os fosfatfdeos qﬁe Be encontram naturalmente presente nos
alimentos, podem exibir efeito antioxidante, Provavelmente devi-
do ao seu efeito Binergista com antioxidantes pPrimdrios naturais
(tocoferd6is) ou adicionados (SHERWIN, 1976) . Este efeito sinergfs-
tico & observado Principalmente a temperaturas elevadas, acima de
802C, e como eles n3o s3o substancias puras, sua atividade € de-
terminada tanto pela quantidade como pelo tipo de fosfatfdeo pre-
sente. Dentre a classe de fosfolipfdios naturais, o fosfatidil
inositol ¢ o unico que ndo apresenta atividade (DZIEDZIC e
HUDSON, 1984 )

O palmitato de ascorbila (PA) atua absorvendo o oxigénio do
meio em reacdo direta ou reagindo com hidroperéxidos J4 formados
(BOURGEOIS,1981). 0O uso Bimult3neo do palmitato de ascorbila e
tocoferol (200ppm) mostra maior efetividade antioxidgnte do que as
substancias isoladas. 0 Pa mostrou-se efetivo na estabilizacdo de
6leo de girassol, sendo que, se adicionado em concentracles acima
de 500ppm (solucido sSuper saturada), pode tornar o 6leo turvo na
estocagem (PONGRACZ,1973). A presenca de compostos polares nos
6leos, tais como 4cidos graxos livres, mono e di-acilglicerdis,
ceras e os fosfolipfdios possuem uma influ@ncia negativa na sua
dispersdo (BOURGEOIS,1982). 0 Palmitato de ascorbila aumenta
apreciavelmente a vida de prateleira de 6leos vegetais quando
usado a nivel de 0,012, sendo mais efetivo do que o BHA e o BHT a

0,023 (CORT,1974).
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ANTIOXIDANTES EM OLEO DE PESCADO

Geralmente o= 6leos vegetais apresentam antioxidantes natu-
rais, os tocoferéis, capazes de retardar a oxidacdo e ampliar a
estabilidade oxidativa do produto. No entanto, os dleos de pen-
cado e gorduras animais contém um baixo teor de tocoferdis
(SANDERS, 1983) .

Estudos comparativos com relacio a efetividade de virios an-
tioxidantes tem sido realizado com lipidios de pescado em geral.
KE, NASH e ACKMAN (1977) compararam a poté&ncia antioxidativa do
TBHQ e outros compostos na oxidac3o dos lipidios extraidos da pe-
le de cavala e detectaram que o TBHQ ndo era somente o mais efe-
tivo em inibir a oxidacfo como também retardar a formaclio de com-
postos carbonflicos resultantes da reacdo.

O mecanismo de acdo antioxidante do dilauril tiopropionato
(DLTDP) em 6leo de truta, foi avaliado por KARAHADIAN e
LINDSAY(1988). Este antioxidante na concentracd3o de 200 ppm foi
efetivo em prolongar a estabilidade oxidativa deste 6leo por 72
horas, numa temperatura de 500C.

O efeito dos antioxidantes, TBHQ, PG, BHA, e di-BHA, na ea-
tabilizacdo do 6leo de baleia bruto € na manutencdo dessa quali-
dade no 6leo desodorizado, foi comparado por CHAINE e MACNEILL
(1974). O TBHQ e seus produtos de oxidacdo foram conduzidos du-
rante o processo de beneficiamento e detectados no 6leo refinado,
mostrando-se por conseguinte o mais efetivo.

O efeito antioxidante de vdrias proteinas, tais como casei-

na, gelatina, gliadina e clara de ovo, foram avaliadas por TAGU-
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CHI et alii(1988) em 6leo de sardinha e 6leo de girassol em con-
di¢des moderadas (370C -e umidade relativa de 30 a 508%). As mais
efetivas sobre os dcidos graxos polinsaturados foram a clara de
OVo e a gliadina. FRITSCHE e JOHNSTON (1988) estudaram a velo-
cidade da oxidacdo em dietas purificadas contendo 6leo de "menha-

den” sem a presenca de aditivos e com a incorporacdo de TBHQ e

vitamina E.

MEDIDAS DA AUTOXIDACXO

A medida da extens$o da autoxidacdo de lipidios em alimentos
€ de extrema importancia, pois sua qualidade e aceitabilidade es-
tdo relacionadas com o grau de oxidacd3o. Vdrios métodos qQuimicos
e fisicos 83o empregados nessa determinac3o, entre eles osn mais
conhecidos s3o: fndice de peréxido, fndice de anisidina, valor
totox, teste de KREIS, determina¢do de compostos carbonflicos to-
tais, medida de fluorescéncia de compostos oxidados, absorcd3o no
ultra-viloleta, polarografia, cromatografia gasosa, refratome-
tria, quimioluminescencia e outros (GRAY, 1978).

Dentre todos os métodos comumente empregados para medir a
oxidac¢do, a andlise sensorial &€ o mais sensivel, mas tem a des-
vantagem de ser demorado e pouco reprodutivel na prdtica (QUEIROZ

¢ FURLONG, 1985).
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INDICES DE ESTABILIDADE OU RESISTENCIA A OXIDAcXO

No estudo experimental da oxidacdo verifica-se a ocorréncia
de duas etapas, uma etapa inicial, chamada perfodo de indugio,
onde a oxida¢3o ocorre numa velocidade lenta e relativamente uni-
forme. A segunda etapa é caracterizada por POr um aumento rd4pido
de velocidade, onde se iniciam o8 sinais de odor e sabor caracte-
risticos da rancidez (URI,1961).

A duragd3o do perfodo de inducdo de um 6leo ou gordura é uma
medida de sua resisténcia a oxidacdo. Existem vdrios métodos para
avaliar o tempo do perfodo de inducdo, geralmente baseados na es-
tocagem das amostras sob temperaturas elevadas na presenga de
oxigenio ou através de testes organolépticos (SCHULER, 1980).

Un grande nimero de métodos B30 utilizados para medir a eop-
tabilidade oxidativa do 6leo, sendo que as condi¢les do teste s3o
selecionadas com intuito de acelerar a reacdio , o que permite a
determinacdo num tempo relativamente curto (ZWOBADA,1979).

A maioria desses métodos baseiam-se na determinacdo do oxi-
gé&nio absorvido ou nos produtos de oxidac3o formados quando o
6leo ou gorduras s3o colocadas em contato com o ar. A absorcdo de
0Xig&nio pode ser determinada diretamente por meio de aparelhos
como o de Barcroft-Warbug ou indiretamente por determinacdo de
peréxido ou produtos de degradacdo. Os testes mais utilizados
sdo: teste da estufa (Oven test); andlise termogravimetrica
(TGA) ; andlise por calorimetria diferencial (DSC); método do oxi-
9énio ativo (AOM) e maim recentemente o método Rancimat (SCHU-

LER,1980).
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A técnica mais antiga de medir a estabilidade oxidativa € o
método do oxigénio ativo e Be baseia-se na determinacdo do valor
de perd6xido durante a aeragao (fluxo de ar=2,33 mL/min.) da amos-
tra a 98,70C, ateé Que seja atingido um valor de perdxido de 100
meq/kg para 6leos vegetais (GUNSTONE e NORRIS,1983).

Embora o AOM seja o método oficial da AOAC Cd 12-57 (1986),
apresenta uma série de desvantagens como consumir um tempo muito
longo de an&lise, ser trabalhoso e dispendioso. Recentemente, a
estabilidade oxidativa pode ser avaliada através do Rancimat, pe-
la medigdo automitica da condutividade elétrica (LAUBLI e BRUT-
TEL,1986). O método Rancimat & uma versdo automatizada do método
AOM, e estd baseado na Observacao de HARDORN e ZURCHER (1974), de
que durante a autoxidacdo sio formados dcidos vold&teis no final
do perfodo de inducd3o, os quais poderiam ser detectados automati-
camente, para permitirem a determinacdo do periodo de inducdo
(deMAN e deMaN,1984).

Numa pesquisa dos dcidos org8nicos de cadeia curta formados
no teste AOM automatizado, concluiu-se que em adicdo ao 4cido
férmico formam-se o &cido acético, propidnico, butfrico, valérico
€ capréico, sendo qQue a proporgdo destes varia em diferentes
6leos. No entanto o &cido férmico se apresenta em maior concen-
tragdo, sendo o principal responsdvel pelo aumento da condutivi-
dade da dgua. (deMAN et alii,1l987).

No método Rancimat, a autoxidagdo € induzida por um fluxo de
ar purificado e constante atraveés da amostra de 6leo aquecida,
onde os produtos vol4teis da reacdo carregados pelo ar, sfo reco-

lhidos em 4&qua deionizada ou destilada e medidos através da mu-
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danc¢a na condutividade elétrica da agua. Geralmente a temperatura
€ escolhida para resultar em tempo de inducdo variando de 3 a 12
horas. a temperatura padronizada pPara d6leos e gorduras comestf-
veis varia de 110 a 1200C, 2,5g de amostra e fluxo de ar 20 L/h
(FRANK et alii, 1982). os resultados s3o expressos por um gQrdafi-
CO, onde o perido de inducido & calculado por intersecc¢do de duas
linhas: uma tangente @0 longo da inclinacdo e outra tangente a
rarte horizontal da curva, conforme a Figura 8( UAN OOSTEN et
alii, 1981).

A limpeza dos recipientes utilizados nesta técnica € essen-
cial para se obter resultados confidveis e Beguros, pois tracos
de gorduras oxidadas ou metais podem ter um efeito bastante acen-
tuado sobre o perfodo de inducdo. A reprodudibilidade, medida
através de avaliacdo ordfica, € de mais ou menos 15§ minutos para
tempos de induc3o inferiores a 12 horas (FRANK et alii,1982).

Uma descrigao esquemdtica do equipamento Rancimat pode ser

observada na figura 9.
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CONDUTIVIDADE (microsims)

TEMPO < horas )

v

FIGURA 8. Determinacdo grdfica do perfodo de inducgdo.
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LEGENDA: 1. Medidor de fluxo de ar
2. Tubo de reacdo
3. Bloco de aquecimento
4. Tubo coletor de voldteis e eletrodo de Pt

5. amplificador de sinal

FIGURA 9. Descri¢3o esquemdtica do aparelho rancimat (LAUBLI &

BRUTTEL, 1986).
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III- MATERIAL E M2TODOS:
MATERIAL

Matérias-primas

A matéria-prima utilizada na elaboracdo do 6leo foi frgado
de tubar3o azul da espécie Prionace glauca, fornecida pelo Insti-
tuto de Pesca, Santos,S.P., de peixes capturados em alto mar,na
costa sudeste do Brasil, nos meses de junho/3julho (1990). 0s ff-
9ados foram conservados em gelo & bordo dos barcos e congelados
apés o desembarque, permanecendo congelados por 6 dias até o inf-

Cio do experimento.

Reagentes

Todos o8 reagentes qufmicos utilizados foram de grau de pu-
reza exigidos pelos métodbs analfticos.

A8 especificacdes dos antioxidantes testados na estabiliza-
¢do do d6leo de frgado de tubardo azul e suas fracdes encontram-

Se na Tabela 6.

- Equipamentos
No decorrer do trabalho, além da vidraria, equipamentos e
utensilios de uso rotineiro no laboratdrio quimico, foram utili-

zados o8 seguintes equipamentos:
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TABELA 6. Composiclo dos antioxidantes avaliados na estabilizacio

do 6leo de figado de tubarlio azul (Prionace glauca) e

suas fracles.

._——_—_.——_——_—_————--—_————____..-_.___-—___-.-__..—-————--———————_——

___-_————-——_———————-_-————-_-.__—_—.—_———_-————————_—---——-———————

BHT

ANTRACINE 220

(ANT.)

TOCOMIX D

(ToC.)

RENOXAN A

(REN.)

FLUKA

J.DEKKER

J.DEKKER

ROCHE

TERC-BUTIL HIDROQUINONA

BUTIL HIDROXITOLUENO

TBHQ + AC.CITRICO +PRO-

PILENO GLICOL
T- e A-TOCOFEROIS+CITRA-
TO MONOGLICERIDEO + OLEO

VEGETAL.

PALMITATO DE ASCORBILA+

LECITINA + A-TOCOFEROL.

PALMITATO DE ASCORBILA

_____.___—_—__—_.———__—_-—_.._—_____—____.-__—__.__—_——_.—-._-————_.———-__._
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Reatores de vidro com camisa externa WERTHEIM

(capacidade 2 e 4 L)

Registrador de temperatura SYN-KOMB R210.

Programador digital de temperatura LAUDA-PM-351.

Agitador pneumdtico DRUCKLUFT-LABORRUHRER LR3.

Bomba de vdcuo NEWBERGER miniport.

Filtro monodisco MERKUR EF 14/2.

Banho de dgua/6leo termostatizado HAAKE D3.

Ultra-som Bandelin SONOREX super RK 510 H.

Triturador BRAUN.

Bureta automdtica DOSIMAT 655 - METRHOM-HERISAU.
Cromatégrafo gasoso SIGMA 3B -~ PERKIN-ELMER.

Integrador LCI-100 - PERKIN-ELMER.

Espectrofotdmetro UV-VIS LAMBDA 3 - PERKIN-ELMER.
Refratdmetro BAUSCH & LOMB - ABBE 3L, com banho termostati-
zado MGW-LAUDA M 3.

Aparelho RANCIMAT 617 METROHM-HERISAU.

Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia VARIAN-5000, com de-
tector UV-50.

Aparelho de ressonincia magnética nuclear pulsante (RMN)
BRUKER MINISPEC- PC100.

Centrifuga SUPRAFUGE 22 - HERAEUS-SEPATECH.

Analisador IATROSCAN MK-5 TLC/FID (Iatron Lab.Inc.-Tokyo)
com estacdo de manuseio de dados cromatogrdficos TRILAB 2000

Aplicador e dosador automitico SES 3200/18-07 - SESK.
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METODOS

METODOS ANALITICOS

COMPOSICAO CENTESIMAL DO FIGADO

As determinac¢des de umidade e cinzas foram realizadas segun-
do o método da AOAC (HORWITZ,1980). 0 contetido de proteina da
amostra desengordurada foi determinada pelo método de KJELDAHL,
usando-se o fator de 6,25 ( TN x 6,25), recomendado pela AOAC
(1980). ©0s 1lipfdios totais obtidos Pelo método de BLIGH & DYER
(1959) .

CARACTERIZACXO

Na caracterizacdo e no estudo da composicdo do 6leo bruto e

sua fracdes foram efetuados utilizando-se os métodos seguintes:

OLEO BRUTO

A) Acidez: método oficial Ca 5a-40 da American 0il Chemists

Society (A.0.C.S.,1987).

B) Indice de iodo: método oficial Cd 1b-87 da A.0.C.S.
(1987).

C) Indice de peréxido: método oficial ¢d 8-53 da A.0.C.S.

(1987) .
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D) Indice de saponificac8o: método oficial Cd 3-25 da A.0.C.
S.(1987) .

E) Indice de refraclo: método oficial Cc 7-25 da A.0.C.S.
(1987) .

F) Matéria insaponificdvel: método oficial Ca 6b-53 da A.0.
C.S5.(1987).

G) Contetido de s6lidos na gordura (Solid Fat Content): Mé-
todo oficial ¢d 16-81 da A.0.C.8.(1987) por RMN pulsante, sendo

as leituras efetuadas entre 10 e 350cC.

H) Hidrocarbonetos: segundo o método descrito por MARQUESAN
(1988) ,modificado como segue: apés a saponificac3o do 6leo, uma
alfquota de 10 mL de hexano contendo 350 mg de matéria insaponi-
ficdvel, foi colocada numa coluna de sflica gel (2,5x12,5 mm) co-
letando-se duas fracdes . A primeira fracdo resultante da eluicdo
de 60 mL de hexano e a segunda apés a eluicdo de 150 mL de meta-
nol. Os hidrocarbonetos foram obtidos por diferenca de peso apés
4 evaporacdo do hexano. A fracdo metandlica evaporada serviu para
comprovar que todo o material aplicado na coluna havia sido elui-

do.

I) Fésforo: A determinac¢3o de fésforo foi realizada segundo

o método de HARTMAN et alii (1985).
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J) Tocoferéis: 0O=m tocoferé;s totais foram determinados pelo

método colorimétrico de CONTRERAS & STRONG (1982).

L) Composic3o em scidos 9raxos: Determinado por cromatogra-
fia gasosa dos éstcres metflicos dos 4cidos graxos obtidos de
acordo com o método de HARTMAN e LAGO (1973). Foi utilizado um
cromatégrafo Perkin Elmer Sigma 3B com detector de ionizacdo de
chama nas seguintes condicg8es:

Coluna de ago inox com 2m de comprimento e 1/8" de dilmetro,
empacotada com Chromosorb W e 15% de DEGS (succinato de dietile-
noglicol).

Temperatura da coluna 1809cC.

Temperatura do detector e injetor 2400cC.

Fluxo do gds de arraste (N2) 25 mL/min.

08 4dcidos graxos foram quantificados usando um integrador
Perkin-Elmer LCI-100 e identificados através de comparacdo dos
tempos de retencdo com padrdes. Esteres metflicos de 4&cidos gra-
X0s da amostra, cujos tempos de retencdo ndo encontravam corres-
pondencia, no tempo de retencdo dos 4cidos graxos padrdes, foram
identificados pela construc3o de um grdfico do logarftimo do tem-
po de retencdo em funcdo do niumero de dtomos de carbonos e duplas

ligac3es (COLLINS e BRAGA,1988).

M) Esterdis: O estudo dos ester6is foi realizado segundo o
método II C.8 da IUPAC (1979) como segue. A matéria insaponifica-
vel diluida em hexano foi aplicada em placa preparativa de silica

gel (0.5 mm), para separac¢do dos esterdis. Apés o desenvolvimento
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da placa, utilizando-me oB solventes: éter de petrdéleo e dacetato
de etila (92,5:7,5), a faixa correspondente aos esteréis foi re-
Ccuperada e re-extraida com isopropanol. Os esteréis totais foram
quantificados por gravimetria, apés evaporacdo do imopropanol
até peso constante. A composic8o foi determinada por cromatogra-
fia gasosa dos esterdis totais rediluidos em ismopropanol usando
coluna de aco inox com 3% OV-17. As condi¢des de operacdo no cro-
matdgrafo foram:

Temperatura da coluna 2500C.

Temperatura do injetor e detector 3000cC.

Fluxo do 9ds de arraste 30 mL/min.

A identificac3o dos esterdis foi realizada com auxflio de

padrdes, através da comparacdo dos tempos de retencgdo.

N) Composiclo glicerfdica (mono, di e triacilgliceréis): Fo-
ram separados por cromatografia de camada delgada e quantificados
no IATROSCAN com auxflio do sistema TRILAB 2000. Aproximadamente
100mg de 6leo de ffgado foram diluidos em 5 mL de acetona, preci-
pitando os fosfolipfdios da mistura, e a sequir aplicada em bas-
tonetes impregnados com sflica gel (IATRON, INC., TOKIO) usando
um aplicador e dosador automatico. O sistema de solventes wutili-
zado foi benzeno: cloroformio: &cido acético (70:30:1), até per-
correr aproximadamente 9 cm de altura, segundo o método descrito
por TATARA et alii(1983). A identificacdo foi realizada por com-
paragdo dos valores dos tempos de retencao (RF) dos componentesn
da amostra com uma mistura de padrdes contendo colesterol palmi-

tato, monopalmitato, mono e di-estearina e dcido oleico, como re-
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presentante de cada grupo ou famflia de compostos.

O0) Vitamina A: A determinacdo do teor de vitamina A foi rea-
lizado como segue: 200mg de Gleo foram saponificados smob refluxo
em 50 mL de eter etflico 952 e 10 mL de solucdo KOH 303, a tempe-
ratura de 60-709C por 40 minutos. Apés a extragdo com éter de pe-
tréleo o extrato etéreo foi seco e completado para 100mL num ba-
ldo volumétrico. Uma alfquota de 2mL foi evaporada sob nitrogenio
€ o residuo dissolvido em 10 ml de metanol. Procedeu-se da mesma
forma com o padrdo. Utilizou-se uma alfquota de 10 mL para inje-
€ao no cromatégrafo lfquido, segundo o método de LEENHEER (1985).

As condic¢Bes de operacgdo do cromatdégrafo foram:

Coluna MCH 10 (micro-PAK), de aco inox com 30cm x 4dmm.

Fase mével: metanol 1002

Fluxo da fase mével: 1lmL/min.

Detector: UV 254 nm.

Temperatura: ambiente.
FRACOES OLEINA E ESTEARINA

Nas fracdes oleina e estearina obtidas foram realizadas as
seguintes determinacSes,utilizando-se a metodologia citada ante-
riormente:

A) Indice de peréxido

B) Indice de iodo.

C) Composicdo de &cidos graxos.

D) Indice de refracso.
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E) Acidez.

F) vVitamina A

ESTUDO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

A estabilidade oxidativa do 6leo de ffgado de tubardo e suas
fracdes com e sem a adic3o de antioxidantes foi determinada usan-
do o Rancimat (Metrohm), nas seguintes condicgdes:

TEMPERATURA: 800C

FLUXO DE AR: 20 L/h

PESO DA AMOSTRA: 2,5 g

As amostras foram colocadas nos frascos de reacdo do Ranci-
mat em duplicata, utilizando uma amostra do 6leo bruto ou fracdes
Sem antioxidante, como testemunha.

Embora o método RANCIMAT nio seja oficial, vdrios trabalhos
tém sido realizados com este equipamento (FRANK,GEIL e
FREASO0,1982; Laubli e BRUTTEL, 1986; deMAN ¢ deMAN, 1984; VAN
OOSTEN, POOT e HENSEN, 1981; WOESTENBURG e ZAALBERG, 1986; RAUEM-
MIGUEL,1989), obtendo resultados reprodutiveis e com grande eco-
nomia de trabalho e de tempo en relacdo aos métodos oficiais
existentes.Neste trabalho seguiu-se, com algumas modificacSes, a
metodologia citada por LAUBLI e BRUTTEL (1986) .

Como no Rancimat, a reprodutibilidade da determinacdo do pe-
riodo de induc8o (PI) também chamada de resisténcia & oxidacido,
depende em grande parte da limpeza do material usado, descrevemos
a4 sequir o procedimento pré&tico de limpeza adotado nesse traba-

lho, segundo as especifica¢bes de MIGUEL (1988), com algumas mo-
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difica¢des.

PROCEDIMENTO DE LIMPEZA

Os componentes do equipamento em contato direto e indireto
com as amostras requerem uma limpeza meticulosa apés cada sess3o
de andlise, a fim de evitar que qualquer traco de subst8ncia re-
sidual venha a interferir como pré-oxidante nas amostras a serem

analisadas posteriormente.

Vidraria

Elementos que permaneciam em contato direto com o 6leo ne-
cessitavam de uma limpeza mais prolongada, sendo realizada a se-
guinte sequéncia:

Apds uma pré-lavagem, a vidraria era imersa em solucd3o de
kOH alcdéolico-6% a frio por 4 horas, para saponificacio completa
do 6leo residual e enxaguado com dgua corrente. A seguir era co-
locada numa solucdo de detergente EXTRAN MA 01 ALCALINO (MERK) /
102 num aparelho de ultra-som a 350C, para acelerar e intensifi-
car o processo. Passadas duas horas, os elementos eram cuidadosa-
mente enxaguados em 4gua corrente, imersos em d4dgQua destilada e

secos em estufa.
Frascos coletores dos volsteis

Como esses frascos permaneciam com d9ua destilada sem conta-

to direto com as amostras, sua limpeza € menos demorada.
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Ap6s pré-lavagem, imers3o em KOH alcéolico-6% & frio por duas
horas eram énxaguados e imersos em detergente EXTRAN MA 01 ALCA-
LINO /10% em ultrassom por meia hora a 350C. A seguir novamente

enxaguados em dgua corrente, dgua destilada e secos em estufa.

Eletrodos

Os eletrodos eram limpos por imersdo numa soluc¢do aquosa de
dcido niftrico a 50% por 2 minutos, sendo que apés 40 horas de
uso, eram imersos em solucdo sulfocr8mica por 10 minutos, conser-
vando a temperatura da solucd3o a 500C.A Seguir eram enxaguados em
dgua corrente e por ultimo em &gua destilada. A dista@ncia interna
entre as placas de platina foi mantida em 7,5 mm, sendo periodi-

camente ajustada.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

PREPARACAXO DA AMOSTRA

Para obtencdo de um 6leo de composicdo uniforme cinco ffga-
dos foram fragmentados, misturados e congelados em lotes de apro-
Ximadamente 5 quilos cada.

Um dia antes do infcio da extracdo, os lotes eram desconge-
lados sob temperatura de refrigeracdo, colocados em recipiente de
vidro de 4L com camisa externa, triturados e aquecidos a tempera-
tura de 750C por 15 minutos sob agitacdo lenta. A seguir a massa
cozida era deixada em repouso nessa mesma temperatura por 20 mi-

nutos para deposic8o da parte proteica. Desta maneira o 6leo so-
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brenadante era facilmente separado e recolhido.

O 6leo de aspecto turvo foi submetido & centrifugacdo de
7000 rpm por 10 minutos » Para retirar dg9ua e impurezas.

Para finalizar o processo o 6leo foi Seco com sulfato de sé6-
dio anidro, filtrado em funil de Buchner a vidcuo e conaervado a
temperatura de refrigera¢o em frascos &mbar sob atmosfera de ni-
trogénio. 0 fluxograma geral para obtengdo do 6leo bruto de frga-

do esta representado na Figura 10.

FRACIONAMENTO DO OLEO BRUTO

Utilizou-se o método de fracionamento a seco. 0 dleo foi
colocado no recipiente de cristalizagdo (reator de vidro com ca-
misa externa com capacidade de 2L) ,8sob agitacdo lenta e conatan-
te. A seguir foi seguido o programa de temperatura mostrado na
Figura 11. Para selecionar a temperatura na gqual o processo de
fracionamento deveria iniciar e definir o programa de temperatu-
ras, wutilizou-se o método do conteivdo de 86lidos na gordura, por
ressondncia magnético nuclear (RMN).

Os cristais formados foram filtrados em papel de filtro sob
vdcuo a temperatura de -50C. O fluxo da mistura, 6leo liqui-
do/cristais, do reator para o filtro foi 1lento, ficando desta
forma a fragdo estearina retida no papel de filtro e a fraciao
oleina recolhida num erlenmeyer. A seguir as fra¢des foram aque-
cidas e secas com sulfato de sédio anidro,filtradas novamente a
temperatura ambiente num funil de Buchner 8ob vdcuo e armazenadas

em frascos de cor &mbar sob atmosfera de nitrogénio a temperatura
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Friaapo »E TUBARAO FRAGMENTADO

|

TRITURARCAO MECANICA

|

COZIMENTO ¢ 75 C/15 MIN. >

|

REPOUSO ¢ 1S5 MIN. >

l

CENTRIFUGACAO ¢ 7008 RPM/718 MIN. >

|

SECAGEM ¢ NQ,SO, anidro >

{

FILTRACAO

|

ESTOCAGEM

FIGURA 10. Fluxograma de elaboracdo do dleo de figado de tubardo
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FIGURA 11- Programa de temperatura uti-
lizado no tracionamento do 6leo bruto de
tigado de tubar@io azul (Prionace glauca)
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de refrigeracdo. 0O esquema do médulo de fracionamento ¢ mogstrado

nas Figuras 12 e 13.

ADICAO DE ANTIOXIDANTES AO OLEO E BUAB FRACOES.

As concentracdes de antioxidantes utilizados ndo ultrapassa-
ram ao limite mdximo permitido para Gleos comestiveis,especifica-
dos no Compendio da Legislacdo de Alimentos (ABIA,1988) .08 valo-
res utilizados podem ser observados na Tabela 7.

Preparou-se uma solugd3o estoque com 08 antioxidantes, de on-
de retirava-se o suficiente a ser adicionado a 10 mL de amostra a
fim de se obter a concentracdo desejada.

Para assegurar a completa dissolugdo dos antioxidantes no
6leo,apdés sua ;dicao.os mesmos foram submetidos a um banho de
agua com ultra-som numa temperatura de 359C por alguns minutos.
No caso do ANTRACINE 220, que apresentou menor solubilidade no
6leo, a temperatura da agua do banho foi de 600C conforme as ins-
tru¢des do fabricante. O TBHQ foi primeiro dissolvido em 0,5 mL
de éter etflico e posteriormente evaporado com nitrogenio gasoso.

As amostras preparadas desta forma foram conservadas em
frascos escuros no refrigerador e utilizadas dentro do perfodo de

15 dias.
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Legenda:
l.Reator de vidro (21) 9._Registrador de temperatura
2.Agitador pneumdtico 10.Banho termostatizado
3.Vdlvula do ar comprimido l1l.Programador digital de tem-
4.Alimentacdo da matéria-prima peratura
5.5aida da matéria-prima 12.Caixa de forca
6.Tubo de conecg¢do com o filtro 13.Tomada de forca (5 polos)
7 e 8. Termopares 14 . Entrada do ar comprimido

FIGURA 12. Vista frontal do médulo de fracionamento.
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Legenda:

l.Reator de vidro (21)
2.Agitador pneumdtico
3.Vdlvula de ar comprimido

4.Alimentacd3o0 da matéria-prima

5.8aida da matéria-prima

6.Tubo de conecc8o com o filtro

7 e 8. Termopares

9.Registrador de temperatura

10.Banho termostatizado

ll.Programador digital de tem-
peratura

12.Caixa de forca

13.Tomada de forca (5 polos)

14 .Entrada do ar comprimido

FIGURA 13. Vista lateral do médulo de fracionamento.
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TABELA 7. Nome e concentraclo dos antioxidantes adicionados ao

6leo do ffgado de tubar3o azul e suas fracdes.

ANTIOXIDANTES CONCENTRACKO (9/1009 de 6leo).
ANTRACINE 220 X 0.05

BHT 0.01

P.A. 0.05

RENOXAN A ** 0.20 / 0.12 / 0.04

TBHQ 0.02 / 0.01 / 0.005
TOCOMIX D *** 0.05

* 0,023 do componente ativo.
** 0,05% do componente ativo na concentracdo de 0,208%.

*%* 0,032 do componente ativo
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IV. RESULTADOS E DISCUSSXO:

COMPOSICAO CENTESIMAL DO FIGADO

08 dados da composicdo centesimal encontram-se na Tabela 8.
03 valores de proteina e lipfdios encontrados si3o préximos dos
relatados por GORDIEVSKAYA(1973), sendo de 11,1% e 85,8% respec-
tivamente, para essa mesma espécie. O alto teor de lipfdfos pre-
sente nesses animais reforca a teoria de VAN VLEET(1984) ,onde uma
vez que os tubardes ndo possuem bexiga natatdéria, a sua densidade
média ou a sua flutuacdo na coluna de 4gua é determinada pela

quantidade de lipfdios estocada no fi{gado.

EXTRACKO DO OLEO:

O método de extracdo por coccdo apresenta um custo inferior
€ uma técnica simples e rdpida, frequentemente utilizada nas in-
~dustrias para ffgados com um alto teor de 6leo (MIWA,1972). O
rendimento do 6leo foi de 38,51%, considerado baixo, devido prin-
cipalmente ao excesso de cuidados com este item, sendo que a
preocupagcdo fundamental nessa etapa n3o foi com o rendimento, mas
assegurar uma alta qualidade do 6leo. OGAWA et alii(1973) utili-
zaram as técnicas de digest3o com soda e enzimdtica para extracdo
do 6leo de figado de tubardo azul, obtendo em média um rendimento

de 62,3% para essa espécie.
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TABELA 8. Composiclo centesimal percentual do ffgado de tubario

azul (Prionace glauca).

_————_—_—___—._—————-_—_——————————_-—.——_—_—_-____———-————.—_—.——_—--—

COMPONENTES * FIGADO TUBARXO AZUL
MATERIA SECA 68,63

LIPIDIOS 79,88

PROTEINA 11,95

CINZAS 0,48
CARBOIDRATOS ** 7,69

* base seca

** por diferenca
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CARACTERIZACKO E COMPOSIGCXO
OLEO BRUTO

Na Tabela 9 s3o mostrados os dados obtidos nas determinacdes
referentes a caracterizacdo do é6leo bruto. 08 valores de fhdice
de perdéxido e acidez indicam Que a matéria-prima foi conservada
em condi¢des adequadas, assim como o tempo e a temperatura utili-
zadas no processo de obtencdo do 6leo. Esses valores 830 menores
que o= limites mdximos de qualidade citados por YONG (1982), de
6% para 4cidos graxos livres e de 6,0 miliequivalentes de peréxi-
do por quilo de 6leo. O conteudo de fésforo (Tabela 10) encontra-
do apresentou-se ligeiramente superior ao recomendado para 6leo
de pescado (0,02%), segundo as especificac¢des citadas anterior-
mente. Considerando que todo o fésforo presente no 6leo seja pro-
veniente de fosfolipfdios, esse conteudo poderia ser estimado
indiretamente, recorrendo-se a um fator de conversdo de fésforo
elementar em fosfatfdios (BLOCK,1983). No entanto, ndo encontrou-
8¢ na literatura um fator de convers3o para 6leo de pescados, o
fator 30 recomendado pelo método Ca 12-35 da AOCS (1986) é esmpe-
cffico para 6leo de soja bruto, onde se conhece o peso molecular
médio dos fosfatidios.

Os altos Indices de refrac3o e de iodo evidenciam a presenca
de alto teores de dcidos graxos polinsaturados. O Ifndice de re-
fragdo estd muito préximo dos valores reportados por RUSOFF e
FRENCH (1940) e PEYRONEL et alii(1984), para v&rias espécies de

seldquios. O fndice de saponificacdo reflete também, o alto peso

72



TABELA 9. Algumas caracteristicas do 6leo bruto do ffgado de

tubardo azul (Prionace 9lauca).

——-—_-_..,________—.____._—_——_—--._—-——_..___——__——__——__—_-_—__—————_

CARACTERISTICAS OLEQO BRUTO
ACIDEZ (% AC. OLEICO) 0.15
INDICE DE SAPONIFICACXO 148,21
INDICE DE 1I0ODO (WIJS) 151,71
INDICE DE REFRACKXO (409C) 1,4778
INDICE DE PERGXIDO (meq/kg) 0,95
PONTO DE NEVOA (0C) -3.,0

———__-_..__—.____.-__.—_-——..-_.____-_.--__—___—.———__.——___-____.___..__———-.—
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TABELA 10. Composic3o do 6leo bruto do ffgado de tubario azul

(Erionace glauca).

.——_—————_———-_———_-—_—____—_——_-—_—_—__—.__—_——_————-—_——_—.—_—_————

COMPONENTES OLEO BRUTO
TRIGLICERIDIOS (&) 93,93
ACIDOS GRAXOS LIVRES (% &c. oleico) 0,15
FOSFORO (ppm) 3,6
MATERIA INSAPONIFICAVEL (3) 5,43
HIDROCARBONETOS (2) 0,35
ESTERGIS (2) 1,69
VITAMINA E (mg/g) - 0,45
VITAMINA A (UI/9Q) 1630,0
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molecular médio dos dcidos graxos, sendo inferior ao valor de
163,2 reportado por GORDIEVSKAYA (1971) para esta mesma espécie.
A composicdo do 6leo bruto encontra-se relacionada na Tabela
10. 0 valor de triacilglicerfdios determinado no Iatroscan TLC-
FID, concorda com a afirmacdo de MALINS (1967), de que a classe
principal dos contituintes do 6leo de pescados s3do os triacilgli-
cerdéis. O teor de insaponificdveis € um pouco inferior aos cita-
dos por SALVO et alii(1987) e GORDIEVSKAYA (1971) de 8,33% e 6,28%
respectivamente, sendo que valores dessa magnitude 830 caracte-
risticos de espécies que habitam dguas superficiais. Segundo SuU-
2UKI(1986), os tubardes azuis vivem em todos os mares temperados
e tropicais, geralmente em alto mar, e costumam nadar na superff-
cie com as nadadeiras dorsais fora da 4gua. Na matéria insaponi-
ficdvel, os hidrocarbonetos perfazem 6,441 e os esterdis 31,12%,
provavelmente o restante seja preenchido pelas vitaminas liposso-
ldiveis (A e E) e coenzima Q, conforme sugerido por EMOKPAE e
ANEKWE (1983). Dentre os esterdis predominou o colesterol, cons-
tituindo 87{2& do total. O teor de colesterol encontrado 8ituam-
Se dentro da faixa (0,5 a 1,5%) descrita por ACMAN(1988a) para

6leos de pescado em geral.

FRACIONAMENTO DO OSLEO BRUTO

O 6leo bruto submetido ao processo de fracionamento 3 seco
Por um periodo de 24 horas, conforme esquematizado na Figura 11
(Material e Métodos), rendeu 32% de uma fracdo sélida (esteari-

na) e 68% de uma fracao l{quida (oleina). O método de fracio-
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namento a seco de um modo geral, é um processo mais favordvel em
relag¢do ao fracionamento com detergente e com solvente, por ser
mais simples, ndo apresentar resfduos Qquimicos e n3o requerer m3o
de obra especializada ( KEIRI,1985).

Tomando como base o conteudo de sélidos (SFC) presentes no
6leo bruto e suas fracdes a diferentes temperaturas (Tabela 11),
obteve que a temperatura de 200C o 6leo integral praticamente ndo
apresenta triacilglicerfdios sélidos, sendo que a oleina a 100C
ndo apresenta s6lidos. A estearina apresenta uma pequena percen-
tagem de s6lidos A 250C, o que reflete um ponto de fusdo superior
de seus componentes 4cidos graxos e consequentemente menor Indice
de iodo (Tabela 12) em relacdo ao 6leo bruto. Atualmente o teste
do conteudo de s6lidos vem sendo utilizado pela indudstria de 6leo
de palma, como controle de qualidade da oleina fracionada do
6leo, assegurando a aus&ncia de cristais em temperaturas ao redor
de 100C (YONG,1987).

Embora ndo tenha sido dctectado a presenca de sé6lidos no
6leo bruto a temperatura de 250C, por medida de seguran¢a ini-
ciou-se o fracionamento com o aquecimento do 6leo a temperatura
de 3590C, garantindo dessa forma a fusdo completa dos nucleos de
cristais. Apdés o aquecimento o 6leo era resfriado rapidamente até
259C (10 min.), minimizando desta forma qualquer efeito sob seu
estado oxidativo.

Foram realizados vdrios testes utilizando-se diferentes pro-
gramas de resfriamento para o dleo e observou-se que um resfria-
mento mais rdpido (19C a cada 10 ou 12 minutos) num perfodo de

tempo total do processo menor (12 ou 15 horas), resultava na for-

76



TABELA 1l. Conteuddo de sélidos (SFC) do Sleo do ffgado de tubarlo

azul (Prionace q9lauca) e suas fracles.

(eC) OLEO BRUTO ESTEARINA OLEINA
10 3,38 17,70 0,0
15 1,14 11,71 0,0
20 0,17 3,52 0,0
25 0,0 1,27 0,0
30 0.0 0,0 0,0
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TABELA 12. Algumas caracteristicas daa’tracaes estearina e oleina

do dleo de ffgado de tubarXo azul (Prionace glauca).

DETERMINACKO ESTEARINA OLEINA
TRIGLICERIDIOS (3) 96,52 93,63
ACIDEZ (3 dc. oleico) 0.13 0,16
INDICE DE 1I0DO 135,47 171,03
INDICE DE REFRACKXO 1,4744 1,7778
INDICE DE PEROXIDOS (meq/kg) 1,62 1,79
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magdo de uma massa viscosa com cristais pequenos e¢ macios, gque
fundia com facilidade. Acredita-se que num resfriamento mais
rdpido o aumento da viscosidade do éleo dificulte o deslocamento
€ a aproximacao das moléculas, impedindo sua deposicdo e conse-
quentemente o crescimento da estrutura cristalina. Verificou-me
também que um resfriamemto mais lento, por um perfodo de 24 ho-
ras resultava na formag3o de cristais grandes, de consisténcia
firme e fdceis de serem filtrados, presumindo-se que sejam do ti-
PO beta-prima. Segundo GUNSTONE e NORRIS (1983b), obtém-se uma
boa separacdo das fragSes do 6leo, quando a cristalizac83o ocorre
na forma beta-prima, onde o8 cristais se aglomeram em agregados
grandes, firmes, de tamanho uniforme e fdceis de serem filtrados.
Outro fator que notadamente influenciou no tamanho dos cristais
foi a velocidade de agitacao, sendo que foi considerada satisfa-
téria a velocidade de 18 rotacdes por minuto. Na auséncia de agi-
tagdo, mesmo num resfriamento lento (24 horas)., ocorreu a forma-
¢do de uma massa muito densa com cristais minudsculos.

Ao estabilizar a temperatura por um perfodo de cinco horas
em 82C, suple-se que ocorra a formag3o de um maior nudmero de
cristais que atuardo como nucleos de cristalizacdo para o subse-
quente crescimento. Ao diminuir lentamente a temperatura até
-50C, evita-se um aumento rdpido da viscosidade permitindo desta
forma que moléculas grandes, como sSo os triacilgliceréis do 6leo
de pescado, possam difundir-se mais rapidamente para o centro
dos cristais, ocorrendo a deposiclo de um maior nuimero de molécu-
las, formando com iss0 aglomerados maiores. Segundo THOMAS

(1985), o cristal cresce por deposigdo de moléculas identicas em
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um modelo padrdo, que encaixam-se segundo uma orientacdo espa-
cial.

A velocidade e o tempo empregados na filtra¢cSo, subsequente
ao fracionamento, influénciam principalmente na consisté@ncia da
estearina. Uma filtrac3o lenta, por um periodo de tr&s horas ou
mais, resulta numa estearina mais sélida e seca, com menos oleina
ocluida entre os cristais, e um maior rendimento da fracio lfqui-
da.

A estearina apresentou um aspecto 9ranuloso, de coloracdo
amarelo pdlido, e praticamente sem odor; ao contrdrio da oleina
de coloragdo amarelo claro, translucido e de odor tipico de pes-
cado, provavelmente por carregar Pigmentos, retinois e produtos
resultantes da deterioracdo oxidativa, dispersos nessa fracdo 11-
qQuida.

O processo de resfriamento utilizado, segundo ACKMAN
(1988b) ,consiste num passo inicial de concentracdo dos &cidos
graxos eicosapentaendéico (EPA) e docosahexaenéico DHA (Tabelas 13
€ 14), sendo que a oleina enriquecida desses dcidos, refinada e
estabilizada, pode ser destinada para consumo humano, como suple-
mento alimentar. As cdpsulas de gelatina s3o consideradas um re-
cipiemte estdvel, ideal para embalagem de pequenas quantidades de
6leo, conservando a qualidade do produto durante sua vida de pra-
teleira. Segundo CHANG (1988), mais importante que a presenca de
sabor e aroma brandos, niveis tolerdveis de colesterol e resfduos
de pesticidas, devem ser a aus@ncia de produtos de decomposicglo
oxidativa e polfmeros térmicos formados principalmente durante a

desodorizagdo a altas temperaturas.
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TABELA 13.Composicio de Scidos graxos do 6leo bruto do ffgado de
tubar3o azul (Prionace glauca) e suas fracles.

_-.__—-——.——_—_——_——-———-—_-_————_.—————————-

ACIDOS GRAXOS (%) OLEO BRUTO
Cl4:0 4'19
Cl4:1 0,46
Cl15:0 0,76
C16:0 19,80
Cl6:1 7,72
Cl7:0 1,46
Ccl8:0 3,80
cl8:1 24,84
Ccl8:2 0,62
Ccl8:3 -
Cc20:1 7,79
Cc20:4 2,87
c20:5 4,59
C22:5 1,74
C22:6 18,95

S T T T T e e e e e e e e e e e o e o e = - —_—— —— — —

ESTEARINA OLEINA
4,99 3,96
0,58 0,44
1,21 0,68

26,47 16,33
6,31 7,20
0,43 0,49
5,00 3,26

22,45 26,20
0,55 0,67
7,58 8,00
4,98 6,18
3,87 4,75
1,48 1,97

13,64 19,94

T e - = — —————— —— ——_———

TABELA 14. Composic30 em dcidos graxos saturados, monosaturados e

poliinsaturados do dlec bruto do figado de tubarilo

azul (Prionace glauca) e suas fracles.

TR S S e Gl i e . e —— ———————— - —— —— ————————— ———— — -

ACIDOS GRAXOS (3) OLEO BRUTO
SATURADOS 30,01
MONOINSATURADOS 41,23
POLIINSATURADOS 28,15
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A estearina contendo 23,97% de 4cidos graxos polinsaturados,
depois de desodorizada e estabilizada com antioxidantes, poderia
Ser wutilizada como ingrediente na fabricacd3o de margarinas. 0
produto pode ser feito numa proporcdo de 20 a 25% de estearina e
75 a B80% de Sleos vegetais hidrogenados, garantindo desta forma
um minimo de 5% de dcidos graxos polinsaturados ©Bmega-3 (HAU-
MAN, 1990a) . De acordo com BARLOW e YONG (1988) vdrios produtos
estdo mendo formulados a nivel experimental na Europa, com a in-
corporacdo de d6leo de pescado (10 & 17%), a fim de se obter pro-
dutos com 4cidos graxos 6mega-3, tais como maioneses, cremer e
6leos para saladas, iogurtes, salames e quei jos. Portanto a pers-
pectiva de usar 6leos com acidos graxos polinsaturados como novos
ingredientes, potencialmente benéficos em alimentos, apresenta
uma oportunidade tanto para a industria de 6leo de pescado como
pPara de alimentos. Cabe aos pesquisadores da 4drea encontrarem so-
lugBes técnicas de processamento e embalagem que garantam a qua-
lidade do produto durante a armazenagem, uma vez que esses Gleos

sdo susceptiveis a vdrias alteragles deteriorativas.
OLEINA E ESTEARINA

08 resultados de algumas caracteristicas das fracBems oleina
¢ estearina obtidos por fracionamento do éleo bruto encomtram-se
na Tabela 12. No processo de fracionamento, os componentes meno-
res do d6leo original tendem a se concentrar numa das fracdes, e
segundo YONG (1987) esta concentracdo afeta de certa maneira a

estabilidade oxidativa das fracdes. O teor de vitamina A no 6leo
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fracionado foi de 900 UI/g na estearina e 1940 UI/g na oleina,
concentrando-se portanto na fracdo lfquida. A vitamina A é muito
reativa, sendo sensivel a oxidacao pelo OX19&nio, pela luz ultra-
violeta, & radiac3o ionizante € a prépria matéria gordurosa
oxidada onde ela se encontra (STROBECKER,1965) . Segundo SIVELL et
al1i(1984), a vitamina A & armazenada no figado de peixe princi-
palmente na forma de esteres, ocorrendo uma pequena por¢3o na
forma de 4lcool. Essa afirmacdo nos leva a crer que a vitamina se
apresente esterificada com um dcido graxo mais abundante na fra-
¢do0 oleina. A forma retinol (dlcool) tem seu ponto de fus3o ao
redor de 7,5 a 8,00C, ficando provavelmente cristalizada e dis-
pPeérsa na fracdo liquida. 08 &cidos graxos livres sBc apresentam
ligeiramente mais concentrados na oleina e pProvavelmente todos os
componentes da matéria insaponificdvel, pelo fato do conteuddo de
triglicerfdios na estearina ser superior ao 6leo bruto original
(Tabela 12).

Os fndices de iodo e de refrac3o apresentam uma ordem cres-
cente de valores em relacdo a estearina, 6leo integral e oleina
respectivamente, em funcd3o do teor de &cidos graxos polinsatura-

dos de cadeila longa nessa mesma ordem (Tabela 13).

COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS

A composic3o em dcidos graxos para o 6leo bruto e suas fra-
¢8es (oleina e estearina) €& apresentada na Tabela 13 € 08 croma-
togramas na FigQura 14. Pode-g@e obmervar a presenga dos 3cidos

graxos monoinsaturados com 20 carbonos e dos polinsaturados com
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C 16:0

Cig4

Estearina Oleina

6leo bruto

Figura 14. Cromatogramas dos dcidos graxos do 6leo bruto do f1-

gado de tubardo azul (Prionace glauca) e suas fragdes.
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20 e 22 carbonos, os quais segundo KE et alii(l1976), tem uma pre-
8eénca caracterfstica em lipf{dios marinhos, =mendo documentados
desde o advento das virias técnicas cromatogrdficas. Como ocorreu
nNo dleo bruto integral (Tabela 14), vdrios autores como STANSBY
(1982), ACKMAN (1979) , GURGER (1967) e JACKOUT (1961), encontra-
ram para 6leo de pescados, de 25 a 35% de dcidos graxos saturados
sendo o dcido palmftico o de maior teor. O alto contetdo de 4&ci-
dos graxos polinsaturados (do tipo Bmega-3) em 6leo de figado de
tubardes, também foi reportado por SALVO et alii(1987) e BANJO
(1979)..

No dleo bruto, os dcidos graxos que participam em maior pro-
porcdo sdo o oleico (C18:1), o Palmftico (C16:0) e o docosahexae-
noico (C22:6) respectivamente. No 6leo fracionado observa-se uma
proporgdo relativa diferente. Na fracdo oleina o 4cido graxo que
apresenta maior porcentagem & o oleico (Cl18:1), perfazendo um
POUCO mais de um quarto (26,6%) da composicdo total de 4cidos
9raxos; a seguir est3o o decosahexaendico (C22:6) com 19,94% e o
palmftico (C16:0) com 16, 33%. Na fracdo estearina o 4cido graxo
de maior porcentagem em relagcdo ao total € o palmftico, seguido
pelo oleico e decosahexaenéico. A porcentagem do 4cido graxo ei-
cosapentaendico (C20:5), caracteristico dos 6leos marinhos, apre-
sentou pequenas var iacdes em relacdo ao 6leo bruto e suas fra-
¢bes, porem observa-se o efeito de concentrac¢do pelo fracionamen-
to em dcidos graxos polinsaturados de baixfssimo ponto de crista-
lizagdo na oleina resultante.

O maior efeito do fracionamento se encontra na porcdo dos

acidos graxos saturados (Tabela 14), sendo que a egstearina con-

85



centrou em média 13,42 a mais de saturados que a oleina. O con-
teudo total de &cidos graxos monoinsaturados € superior aos de-
mais no 6leo bruto e na oleina, aprésentando O mesmo valor em
ambas. Na estearina a proporcdo de dcidos graxos saturados apre-
sentou-se ligeiramente superior aos &cidos 9raxos monoinsatura-
dos. Em todos os casos o teor de dcidos graxoe polinsaturados
(32,84%) foi superior na oleina, apresentando uma diferenca per-
centual de 4,69 em relacd3o ao dleo bruto e 8,87 comparado a es-

tearina.

ESTABILIDADE OXIDATIVA DO OLEO BRUTO E SUAS FRACOES

A resisténcia a oxidagdo do 6leo bruto, estearina e oleina
foi avaliada através do método Rancimat, nas condig¢des descritas
anteriormente (Material e Métodos). Os perfodos de indugdo (PI)
calculados a partir das curvas de resisténcia 4 oxidag¢do, obtidos
em duplicatas de cada amostra , encontram-se na Tabela 15.

A estabilidade oxidativa do 6leo bruto em relacSo as fragbes
estearina e oleina, sem adicdo de antioxidantea, pode Ber obser-
vada na Figura 15. Verifica-ge que o perfodo de inducdo do dleo
integral (12,0 h) e da estearina (12,6 h) s3o muito préximos; no
entanto a oleina apresentou um periodo de induc¢do equivalente a
dois terc¢os do periodo de inducdo do éleo bruto, monstrando menor
estabilidade. 0 fato da oleina ter uma menor estabilidade em re-
lagdo ao 6leo bruto, pode ser atribuido a seu maior conteudo de
dcidos graxos polinsaturados de cadeia longa presentes em sua

composicdo e por apresentar inicialmente um teor de peréxido 1li-
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TABELA 15. Perfodos de induclo (PI) das amostras de 6leo bruto de

figado de tubario azul (Prionace glauca) e suas fracles.

AMOSTRA PI (horas)x AMOSTRA PI (horas)*
OB (SEM TRAT) 12,0 EST-BHT(0.01%) 14,0
OB -ANT(0.05%) 25,2 EST-TOC(0.05¢%) 15,1
OB -TBHQ(0.02%) 39,0 EST-PA(0.05%) 16,9
OB -TBHQ(0.01%) 25,0 EST-REN(0.20%) 28,2
OB -TBHQ(0.005%) 17,0 EST-REN(0.128%) 15,2
OB -BHT(0.01%) 12,7 EST-REN(0,04%) 13,9
OB -TOC(0.05%) 12,5 OLE (SEM TRAT) 8,0
OB -PA(0.05%2) 17,4 OLE-ANT (0,05%2) 21,5
OB -REN(0.20%) 26,6 OLE-TBHQ(0.0223) 23,8
OB —-REN(0.12%2) 16,4 OLE-TBHQ(0.01%) 17,5
OB -REN(0.04%) 13,3 OLE-TBHQ(0,0058%) 13,8
EST (SEM TRAT) 12,6 OLE-BHT (0,01¢%) 8,4
EST-ANT (0.058) 30,9 | OLE-TOC(0.05%) 8,9
EST—TBHQ(O-O?%) 37,9 OLE-PA(0,05%) 8,3
EST-TBHQ(0,012) 27,7 OLE-REN(0.20%) 17,1
EST-TBHQ(0,0052) 19,8 OLE-REN(0.1282) 12,2

OLE-REN(0.04%) 10,9
OB = ¢6leo bruto * Rancimat 8090C x 20L/h x 2,5 ¢
EST = estearina de amostra.
OLE = oleina
ANT = ANTRACINE 220 REN = RENOXAN A

TOC = TOCOMIX D ( ) = concentragdo dos antioxidantes
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geiramente superior aco d6leo bruto. No entanto a estearina, Qque
apresentou um Iindice de perdéxido inicial ligeiramente superior
ao d6leo integral, devido ao maior teor em dcidos graxos satura-
dos, apresenta maior resisténcia & oxidag¢do. O comportamento oxi-
dativo das fracdes obtidas de 6leo de figado foi inverso ao do
6leo de dendé&, conforme apresentado por TRUJILLO-QUIJANO et
alii(1988) e YONG (1987). Segundo os autores, embora a oleina
apresente maior conteudo em &cidos graxos insaturados, ela apre-
senta uma elevada resist@ncia 4 oxidacao (superior 3 euotearina)
por ser rica em tocoferéis, carotenos e ferro. No 6leo de frfgado
de tubardo a contribuig¢do dos tocoferdis a sua estabilidade ¢é in-
significante, pois além de sua concentrac¢do ser pequena em rela-
¢do aos d6leos vegetais, predomina o alfa-tocoferol. Emhora a
forma alfa seja a de maior atividade biolégica dentre os tocofe-
réis, €& considerada a de menor atividade antioxidante (GOTTSTEIN

e GROSCH,1990).

A efetividade de alguns antioxidantes naturais adicionados
a0 dleo bruto (0OB), estearina (EST) e oleina (OLE), encontram-se
na figura 16. As amostras adicionadas de TOCOMIX D, composto por
uma mistura de alfa e gama tocoférdirm com citrato mono gliceri-
deo, apresentaram um periodo de induc¢3o ligeiramente superior ao
controle, revelando pouca eficiéncia em prolongar a estabilidade
oxidativa desses 6leos (nas condig¢des do teste Rancimat). O poder
antioxidante do Tocomix D foi ligeiramente superior na estearina,
cuja composi¢do apresenta um maior conteudo em &cidos graxos sa-
turados. OLCOTT e VAN derVAN (1968), observaram que o alfa toco-

ferol isoladamente foi menos efetivo em prevenir a oxidacdo em
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6leo de arenque estocado a 379C, do Qque o gama e o sigma tocofe-
réis. Cort(1974) num estudo comparativo da atividade antioxidante
de alguns compostos em gordura de aves, suinos e bovinos encon-
trou que a eficiencia do do alfa-tocoferol foi a mesma do BHT e o
gama-tocoferol superior ao BHA e BHT. No entanto, KE et
alii(1977), estudando a poté&ncia antioxidante de vdrios compostos
na oxidag¢d3o dos lipidios de pele de cavala encontrou uma maior
efetividade na seguinte ordem: TBHQ > ALFA-TOCOFEROL > OLEO DE
SOJA FERMENTADO > BHA > BHT.

O palmitato de ascorbila adicionado ao 6leo bruto protegeu-o
somente por algumas horas a mais (4 horas) da oxidacdo. Segundo
BOURGEOIS (198l1), o palmitato de ascorbila € muito eficaz em pro-
longar a estabilidade oxidativa de d6leos vegetais que contem to-
cofer6is naturais, mais que o BHT e/ou BHA; entretanto em gordu-
ras animais, como em banha, ele nd8o € eficiente. Cort (1974)
constatou que em 6leo de soja o P.A. na concentra¢do de 0.01% €
mais eficiente que o BHT e o BHA na concentragdo de 0.023, de um
modo geral, o P.A. isoladamente € pouco eficiente em retardar a
oxidacdo. Dentre as trés amostras o P.A. foi menos atuante em
prolongar a emstabilidade oxidativa da oleina, indicando menor
eficiencia em proteger 6leos com elevado conteudo em dcidos gra-
X08 polinsaturados e ainda baixo conteudo de tocoferdis.

0 antioxidante RENOXAN A(0,20%2), composto por uma mistura de
palmitato de ascorbila, alfa-tocoferol e leccitina, mostrou-se
mais eficiente que o P.A. puro (Figura 16), indicando um efeito
sinergista entre os componentes da mistura. BOURGEOIS e CZORNOMAZ

(1982) num estudo sobre a atividade antioxidante do P.A., do dl-
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alfa-tocoferol e fosfolipidios em banha, obteve, qQque a acido do
P.A. 1isolado € pequena, no entanto a mistura dos tré&s compostos
mostrou-se muito eficiente. Desde 1936, OLCOTT e MATTIL demons-
traram que o dl-alfa-tocoferol age em sinergismo com os fo:sufoli-
pidios, especialmente com a cefalina e segundo SHERWIN (1976), a
lecitina vem sendo usada como antioxidante em vdrios pafses por
apresentar um efeito sinergista na presenca de antioxidantes pri-
médrios.

Numa avaliacdo do RENOXAN A em diferentes concentracdes
(0,203, 0,12% e 0,04%), observa-se que o efeito em prolongar a
estabilidade do 6leo nas trés amostras diminue quanto mecnor a
concentragdo empregada (Figura 16). Na estearina, amn concentra-
¢bes de 0,203 e 0,123 apresentaram uma atividade similar.

Na Figura 17 observa-se a acdo de alguns antioxidantes sin-
téticos no 6leo bruto (OB), estearina (EST) e oleina (OLE), nas
condicdes do teste Rancimat citadas anteriormente (Material e Me-
todos). A adicdo do BHT(0,012), apresentou um perfodo de inducdo
sem altera¢do em relacdo ao 6leo bruto puro, demonstrando que ele
ndo possue nenhuma atividade antioxidante para esse tipo de dleo.
ANTUNES E CANHOS (1983) afirmaram que o BHT pertence ao grupo de
antioxidantes estericamente impedidos, no qual a reatividade do
grupo fendélico €é diminuida por substituintes na posicdo orto do
anel aromdtico, no entanto tem-se observado um efeito sinergisti-
CO na mistura do BHT(0,01%) e BHA(0,01%) em banha. Tanto na es-
tearina como na oleina o BHT apresentou um efeito similar a do
6leo bruto, sendo ligeiramente mais eficiente na estearina. Esses

resultados concordam com a afirmagdo de SHERWIN(1976), de que o
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BHT prové relativamente baixa efetividade para 6leos vegetais
mais insaturados, sendo mais utilizado em combinac3o com outros
antioxidantes primdrios.

O ANTRACINE 220 (0,05%), composto de uma mistura de THHQ e
dcido ascorbico, mais que duplicou o perfodo de inducdo (25,2 e
30,9 horas) da amostra OB-ANT(0,05%t)e EST-ANT(0,05%) respectva-
mente, em relagdo ao controle. O ANTRACINE 220 monstrou-se mais
efetivo na amostra OLE-ANT(0,05%3), indicando que existe um efeito
sinergista muito eficaz entre os componentes da mistura retardan-
do a oxidacdo de 6leos altamente insaturados. O sinergismo entre
o dcido cfitrico e o TBHQ também tem apresentado resultados favo-
rdveis na estabilizgc&o do 6leo de dend& refinado, sendo recomen-
dado sua utilizagdo durante o transporte (SANG,1984).

De todos os antioxidantes utilizados nessa fase o TBHQ mos-
trou-se mais efctivo (Figura 17), aproximadamente triplicando o
perfodo de inducd3o da amostra OB-TBHQ(0,02%) em relacio ao con-
trole. FRISTCHE e JOHNSTON (1988) avaliaram a autoxidac8o do 6leo
de pescado em dietas e concluiram que a adigcd3o de 0,02% de TBHQ
ao 6leo de "menhaden” era o mais apropriado, prevenindo sua dete-
rioragdo por um perfodo mfnimo de 72 horas em condicdes am-
bientais. THOMOLUS(1982) estudou a ag3o antioxidante do BHA, BHT
e TBHQ em 6leo de girassol (a 759C), encontrando uma superiorida-
de do TBHQ em relacdo aos demais na prevenc3o & oxidac80. TOLEDO,
ESTEVES e HARTMAN(1985) avaliando a eficiencia de vdrios antioxi-
dantes em 6leo de soja encontraram que o TBHQ & superior ao BHA,
BHT e galatos em prevenir a oxidacao, ficando o P.A. numa posicdo

igual ou ligeiramente superior ao BHT. Esses resultados concordam
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com o8 de SHERWIN e THOMPSON(1967) para 6leo de algoddo, soja €
acafroa.

O comportamento das amostras adicionadas de TBHQ a diferen-
tes concentrac¢Ses podem ser observadas na Figura 17, em todos os
casos o comportamento antioxidante foi similar. No OB as amos-
tras adicionadas de ANTRACINE-220 (0,05%) e TBHO (0,01%) mostra-
ram aproximadamente o mecsmo perfodo de indugdo, ou sBeja 24,8 e
23,9 horasms respectivamente. Nota-se que o ANTRACINE 220, consti-
tuido de uma mistura de TBHQ com dcido cftrico, ndo ap}esentou um
poder antioxidante superior ao TBHQ puro na concentrac¢do de 0.023
para o déleo do ffgado de tubardo. No entanto na frag¢do oleina os
valores do perfodo de induc¢do das amostras OLE-~-ANT(0,05%) e OLE-
TBHQ(0,023%) encontram-se préximos, enquanto no déleo bruto e na
estearina, o perfodo de indugdo das amostras adicionadas de AN-
TRACINE 220 se aproximaram mais daquelas contendo TBHQ na concen-
tragdo de 0.01%. Nossos resultados concordam com o8 de CHAHINE e
McNEILL (1974)., onde numa avaliacdo da efetividade de varios an-
tioxidantes na estabilizagdo do 6leo bruto de baleia e na manu-
tencdo demma estabilidade no 6leoc demodorizado, encontrou a Be-
guinte ordem decrescente de efetividade: TBHQ > BHA > di-BHA >
PG. Ele testou uma mistura de TBHQ + 0,01 & de dcido citrico,sen-
do que o efeito sinergIistico do &cido citrico sobre a estabilida-
de oxidativa do d6leo foi um tanto menor na preseng¢a do TBHQ, acu-
sando um efeito negativo nos resultados de estocagem .

O THHQ, tanto no déleo bruto como nas suas fracdes mostrou-
se mais eficiente em aumentar a estabilidade oxidativa dos mes-

mos, nas condic¢des empregadas. Segundo SHERWIN e THOMPSON (1967),
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4 estrutura do TBHQ mostra que os dois grupos hidroxil estdo na
pPosigdo para, o8 quais permitem ao composto reagir rapidamente
com radicais livres, sendo responsdveis por sua capacidade antio-
Xidante. KURECHI, AIZAWA e KUNUGI (1983) em seus estudos sobre o
mecanismos de ac¢do do antioxidante TBHQ e suas mudancas quimicas
durante sua ac¢do, isoloram dois compostos formados da oxidacdo do
TBHQ durante o processo oxidativo. Um dos compostos isolados, o
derivado benzofurano mostrou conservar uma forte atividade an-
tioxidante. Acredita-se que caracterf{sticas dessa natureza con-
tribuam para a superioridade da acd3o antioxidante do TBHQ em re-
lacdo aos outros antioxidantes testados. Vdrios autores como HAU-
MAN(1990a), TOLEDO et alii(1985); HAAGSMA et alii(1982), SHER-
WIN(1976), concordam com a superioridade do TBHQ na estabilizacdo
de d6leos insaturados tais como soja, semente de girassol, acafroa
e pescado.

A ordem decrescente de efetividade dos antioxidantes em pre-
servar a estabilidade oxidativa do 6leo bruto integral e suas
fracdes foi a seguinte:

OLEO BRUTO

TBHQ(0.022) > REN(0.20%) > ANT(0.053%) > TBHQ(0.012) >

PA(0.05%) > TBHQ(0.005%) > BHT(0.01%) > T0C(0.05%)>

REN(0.123) > REN(0.04%).

ESTEARINA
TBHQ(0.023) > ANT(0.05%) > REN(0.20%) > TBHQ(0.01%) >
TBHQ(0.005%) > PA(0.05%) > REN(0.12%) = TOC(0.05%) >

BHT(0.01%) = REN(0.04%).
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OLEINA
TBHQ(0.023) > ANT(0.05%) > TBHQ(0.01%) > REN(0.20%) >

TBHQ(0.0053) > REN(0.12%) > REN(0.04%) > 17T0C(0.05%) -
BHT (0.013) = PA(0.05%).

08 resultados do estudo da resisté&ncia a oxidac8o, empregan-
do-se os dois grupos de antioxidantes, mostram que os de maior
efetividade dentre os antioxidantes naturais foi o RENOXAN A, e o
TBHQ no grupo dos sintéticos. Por comparacdo dos perfodos de in-
ducdo do 6leo bruto e suas frac¢des, resultantes da adig¢3o dos an-
tioxidantes acima, verifica-me qgue a efetividade do RENOXAN A na
concentragdo de 0.20% €& relativamente similar & do antioxidante
TBHQ na concentrac¢do intermediaria, ou seja 0.01%.

Embora o antioxidante RENOXAN A seja recomendado para eosta-
bilizagdo de gorduras animais e dleos vegetais insaturados (RO-
CHE,1983), considerando a composic3o em 4cidos graxos excepcio-
nalmente insaturados e o baixo teor de tocoferéis naturais no
6leo de ffgado de tubardo e fracdes, seria conveniente realizar
estudos posteriores sobre a concentrag¢do dos componentes do RENO-
XAN A (Tabela 6), a fim de verificar se é possivel uma mistura de
maior poder antioxidante para este tipo de material. Acredita-se
que esse antioxidante seja mais indicado pela inocuidade dos seus
componentes naturais, scndo aprovados pelas autoridades sanitdé-
rias de todos os paises, adequando-se a prefer&ncia atual dos

consumidores por alimentos e aditivos naturais (HAUMAN,1990b).
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V. CONCLUSOES

O alto teor de 6leo (80t base seca) existente no figado do
tubardo azul, permite a utilizacdo de técnicas e equipamentos
simples de extracdo, resultando em custos operacionais menores em
relacdo as técnicas usadas em 6leos vegetais.

O dleo de figado mostrou uma compomicd3o elevada aem #écidos
graxos polinsaturados de cadeia longa (28%), apresentando uma
forte tend&ncia a deterioracao oxidativa.

Do fracionamento do 6leo do 6leo bruto por um perfodo de 24
horas a -59C, resultou uma frac3o sélida (estearina, 32%) e‘outra
lf{quida (oleina, 68%), sendo a estearina ligeiramente mais est&-
vel que o 6leo bruto, dado a sua composicdio mais elevada em 4ci-
dos graxos saturados (38%).

0 fracionamento ocasionou Qm aumento de 5% no teor de 4dcidos
9raxos polinsaturados na oleina, porém a estabilidade dessa fra-
¢do diminuiu um terc¢o, quando comparados com o 6leo bruto.

0 antioxidante TBHQ (sintético) foi o mais eficiente na es-
tabilizacdo do d6leo de fifgado de tubardo e suas fracbes, aumen-
tando em aproximadamente trés vezes seu periodo de indu¢do, quan-
do usado na concentracdo de 0.02%.

AS menores atividades antioxidantes foram apresentadas pelo
BHT (sintético) e o TOCOMIX D (f- e X-tocoferol, naturais), tanto

no 6leo bruto quanto nas fragc¢des.
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