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Ciéncia e Tecnologia de Alimentos

“Winteriza¢ao” de dleo de pescado via solvente

Winterization of fish oil with solvent

Daniele Colembergue CUNHA', Valéria Texeira CREXI', Luiz Antonio de Almeida PINTO™

Resumo

O fracionamento de 6leos via “winterizagdo” consiste numa cristalizagdo fracionada, na qual os triacilglicer6is de 6leos e gorduras sao
separados pela cristalizacao parcial na fase liquida. O objetivo deste trabalho consistiu na determinagdo das variaveis significativas e das
condigdes operacionais do processo de “winterizagao” via solvente do dleo de pescado. Como matéria-prima empregou-se o 6leo de pescado
bruto de industrias pesqueiras, o qual foi branqueado. Na etapa de “winterizagao’, o 6leo branqueado foi resfriado progressivamente em trés
estagios, de 30 °C até -5 °C. Foram estudados os seguintes fatores: tipo de solvente, proporgao de solvente e agitagao no segundo estagio do
resfriamento. As composigoes de dcidos graxos dos 6leos de pescado foram determinadas através de cromatografia gasosa. Foram analisadas
as variagoes percentuais dos acidos graxos insaturados e dos acidos graxos saturados. As condi¢des recomendadas para o processo foram
o emprego de hexano como solvente, na propor¢ao de 40% em relagdo a massa de 6leo, e sem o emprego de agitagao no segundo estagio
do resfriamento. Sob tais condi¢des, obteve-se um dleo com teor de dcidos graxos poli-insaturados (PUFA) de 64,3%, sendo observado um
aumento no percentual dos acidos graxos insaturados de aproximadamente 9,2% e uma redugao de 13,4% dos saturados, em relagao ao dleo
branqueado de pescado.

Palavras-chave: dcidos graxos; cristalizagdo; fracionamento.

Abstract

The process of winterization consists of fractional crystallization, in which the triglycerides of oils and fats are separate by the partial
crystallization in the liquid phase. The objective of this work was to evaluate significant variables and the operational conditions in the
solvent winterization process of the fish oil. The crude fish oil from fishery industries was bleached and used as raw material. During the
winterization step, the bleached oil was cooled progressively from 30 °C to 5 °C in three phases. The solvent type, solvent proportion, and
agitation in the second cooling stage were studied. The fatty acid compositions were determined through gas chromatography. Percentage
variations of the contents of unsaturated and saturated fatty acids were analyzed. As a result, the use of hexane as solvent, 40% in relation
to the oil mass without agitation in the second step of the cooling were recommended. Under such conditions, it were obtained an oil with
polyunsaturated fatty acid content (PUFA) of 64.3%. A percentage increase of approximately 9.2 % in the content of unsaturated fatty acids
and a percentage reduction of 13.3% in the content of saturated fatty acids in relation to bleached fish oil was observed.

Keywords: crystallization; fatty acids; fractionation.

1 Introdugéo
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O ¢leo de pescado constitui uma importante fonte de acidos
graxos poli-insaturados 6mega-3 (PUFA), principalmente aci-
dos eicosapentaenoico (EPA) e docosahexaenoico (DHA), esses
acidos graxos sdo benéficos a satide humana, pois sdo essenciais
para o desenvolvimento e funcionalidade de certos dérgios e
para algumas respostas bioquimicas e fisioldgicas do organismo
(NAVARRO-GARCIA et al., 2004; LIU et al., 2006).

O ¢leo bruto de pescado apresenta impurezas, necessitan-
do assim passar por um processo de refino. O refino quimico
mostra-se mais adequado, pois o 6leo bruto de pescado apre-
senta altos teores de fosfolipidios. Também existe a necessidade
da introduc¢io do fracionamento apds o branqueamento para
a obtengdo de 6leo rico em 6mega-3 (MORAIS et al., 2001;
CUNHA et al., 2002).

O refino do dleo a ser fracionado é essencial para o fracio-
namento, pois, segundo Rittner (1996), a natureza do dleo, os

acidos graxos livres, os mono e diacilglicerdis, as impurezas, os
componentes menores e os inibidores de cristalizagao, assim
como o polimorfismo de cristais formados, a intersolubilidade
e aformacdo de cristais mistos, sdo fatores a serem considerados
na realizagdo de um processo de fracionamento.

Devido a importancia nutricional e farmacéutica dos acidos
graxos poli-insaturados, cresce o interesse no desenvolvimento
de processos que visam concentrar esses constituintes no 6leo de
pescado (NAVARRO-GARCIA et al., 2004; COZZOLINO et al.,
2005). Entre os procedimentos para o enriquecimento dos
acidos graxos insaturados no dleo, estd a “winterizacdo’, que é
um método fisico de fracionamento que busca separar os tria-
cilglicerdis de elevado ponto de fusido (causadores da turvagio).
Este método esta baseado na precipitacdo dos triacilglicerdis
na forma de cristais e filtragdo, sob determinadas condigdes
de temperatura, tempo e agitagio (THOMAS III, 1985;
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BERNARDINI, 1986; MASTROBATTISTA; GABRIELE, 1992;
OCKERMAN; HANSEN, 1994; LOPEZ-MARTINEZ et al.,
2004). A cristalizagdo pode ser dividida em trés estagios basi-
cos: super-resfriamento, nucleacdo e crescimento dos cristais.
A distribui¢do de tamanho do cristal e forma é determinada
pela maneira que o 6leo é refrigerado e agitado (THOMAS III,
1985; OCKERMAN; HANSEN, 1994).

Existem trés tipos basicos de fracionamento por “winteriza-
¢d0”: via seca, via solvente e via detergente (THOMAS II1, 1985;
HOFFMANN, 1989; SIMOES, GIOIELLI, 1999). Thomas III
(1985) e Bernardini (1986) conferem a “winterizacao” via sol-
vente maior eficiéncia e melhores rendimentos em relacio ao
fracionamento realizado via seca, além de reducdo no tempo de
operacao e aumento da pureza. Este método é particularmente
importante para triacilglicerdis formados de acidos graxos de ca-
deia longa, que tendem a formar um liquido viscoso e/ou s6lido
acima da faixa de temperatura desejavel para fracionamento.

A escolha do solvente depende de fatores como o tipo de
triacilglicerdis presentes no 6leo e as caracteristicas desejadas
para o produto fracionado. Porém outros fatores também
devem ser considerados, como estabilidade, perdas volateis,
requerimento de energia para resfriar e para completa remo-
¢do do solvente (OCKERMAN; HANSEN, 1994). O hexano
é o solvente mais comumente utilizado no fracionamento
comercial de gorduras, porém outros solventes, como acetona,
alcool isopropilico, isobutanol e etanol, também séo citados
como habituais (THOMAS III, 1985; BERNARDINI, 1986;
TRUJILLO-QUIJANO et al., 1988; MASTROBATTISTA;
GABRIELE, 1992; LOPEZ-MARTINEZ et al., 2004).

Este trabalho tem como objetivo definir as variaveis sig-
nificativas na “winterizagdo” via solvente do dleo de pescado,
e determinar as condi¢des operacionais adequadas desta etapa
no processo de refino para o enriquecimento do éleo em acidos
graxos poli-insaturados.

2 Material e métodos

2.1 Matéria-prima

O dleo bruto de pescado utilizado nos experimentos de
“winteriza¢ao” foi cedido por uma industria local processado-
ra de farinha de pescado, a qual processa a farinha através da
cocgdo e posterior prensagem dos rejeitos de pescado, obtendo
o 6leo bruto. Os rejeitos da planta de fileteamento consistem
basicamente da cabega, espinhaco e visceras de diversas espécies
de pescado, principalmente castanha, corvina e pescada. As
amostras do 6leo bruto foram armazenadas, até serem utilizadas,
em recipientes escuros, ao abrigo da luz e sob refrigeracéo.

2.2 Refino do dleo bruto de pescado

Para obtengdo do 6leo branqueado, realizou-se o processa-
mento do 6leo bruto de pescado segundo metodologia proposta
por Morais et al. (2001), que consta das seguintes etapas: de-
gomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem e branqueamento.
Os experimentos para obten¢ao do 6leo branqueado foram
realizados em duplicata.
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No processo de refino, a etapa de degomagem foi realizada
durante 30 min a uma temperatura de 80 °C e agitacdo de 500 rpm,
com adigao de 1,0% de 4cido fosférico (85% p/p) em relagdo a mas-
sa do dleo. A etapa de neutralizacdo ocorreu durante 20 minutos,
com uma temperatura de 40 °C e agitacdo de 500 rpm, com adi¢do
de solugdo de hidréxido de sodio 20% p/p (utilizando-se 4,0% de
excesso em relacdo ao indice de acidez determinado ap6s a etapa
da degomagem). Apos cada etapa, o material foi centrifugado por
20 minutos a 7000 X g (Centrifuga Modelo Sigma 6-15, D-37520
Osterode, Alemanha), para a separagio do 6leo.

Na etapa de lavagem, ocorreu a adi¢do de 10% de dgua em
relagdo a massa de dleo a 95 °C durante um tempo de contato
de 10 minutos, com agitagdo de 500 rpm e temperatura do dleo
mantida a 50 °C. Essa etapa foi repetida trés vezes. A etapa de
secagem teve a duragdo de 20 minutos com uma temperatura
de 90 a 95 °C e agitagdo de 500 rpm. A etapa de branqueamento
foi realizada a temperatura de 70 °C, agitagdo de 40 rpm, com
adi¢ao de 5% de adsorvente (mistura de terra ativada Fulmont
Premiére e carvdo ativado na relacdo de 9:1), sendo o tempo
de contato de 20 minutos. A filtracio foi realizada em funil de
Biichnner com uma pré-capa de terra diatomacea. Todas as etapas
do refino foram realizadas com pressao manométrica de vacuo
de aproximadamente 700 mmHg.

2.3 Fracionamento do éleo de pescado

O dleo branqueado de pescado foi fracionado via “winteri-
~ . .
zagdo’, conforme mostra o diagrama de blocos da Figura 1.

Para cada experimento, utilizou-se uma quantidade de
200 mL de 6leo branqueado, no qual se realizou a “winteriza-
¢d0” via solvente, empregando a curva de resfriamento citada
por Bernardini (1985). As condi¢des operacionais dessa curva
encontram-se apresentadas na Tabela 1. O processo ocorreu, no
primeiro estdgio, em estufa incubadora, até 5 °C, e no segundo

Oleo branqueado

l

Adicao do solvente

l

“Winteriza¢ao”

l

Filtragdo a vacuo
I

| |

Fragao liquida (oleina) Fragdo sdlida (estearina)

Dessolventizagao

Oleo “winterizado”

Figura 1. Diagrama de blocos do processo de fracionamento via
DA .
winterizagdo” com solvente do dleo branqueado de pescado.

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 29(1): 207-213, jan.-mar. 2009



Cunha; Crexi; Pinto

e terceiro estagios, em banho termostatizado utilizando mistura
alcool e dgua, sendo cada estagio realizado conforme a taxa de
resfriamento desejada, até atingir a temperatura de -5 °C.

A filtra¢ao para separagdo das fragdes oleina e estearina
foi realizada com vacuo de 200-300 mmHg, utilizando, como
meio filtrante, tecido de algodao com pré-capa de terra diato-
madcea. A dessolventizagdo da fracdo oleina ocorreu em baldo
com agitacdo, a temperatura de aproximadamente 80 °C e sob
vacuo de 500 mmHg. Apds a filtragdo do déleo “winterizado”,
obtiveram-se 120 mL da fragdo oleina, sendo este o rendimento
desta fracdo de 60%.

2.4 Metodologia analitica

Para a caracterizag¢do dos 6leos bruto e branqueado, foram
determinados os seguintes parimetros: Acidos Graxos Livres
(AGL), Indice de Peréxidos (IP), Indice de Iodo (II) e Indice de
Saponificagéo (IS), empregando as metodologias da American
Oil Chemists Society, AOCS (1980, 2002).

Realizou-se cromatografia gasosa para identificagdo e
quantificacdo dos acidos graxos dos dleos clarificado e “winte-
rizado”, em equipamento (Modelo CGC AGILEN 6850 séries
GC SYSTEM, EUA) com coluna megabore de 0,53 mm de
didmetro externo e 30 m de comprimento.

No método gas cromatografico, empregou-se nitrogénio
como gas de arraste (fluxo de 30 mL.min™), temperatura do
injetor de 250 °C, temperatura do detector de 270 °C e tempera-
tura inicial da coluna de 160 °C. A programagio da temperatura
da coluna foi 160 °C por 1 minuto, seguida de aumento a uma
taxa de 2 °C/minuto até 200 °C; permanecendo a 200 °C por
2 minutos. Em seguida, houve novo aumento a uma taxa de
20 °C/minuto até 220 °C; permanecendo nesta temperatura por
40 minutos. Para injecdo no equipamento, os ésteres metilicos
foram preparados segundo a metodologia de Maia (1992). A
quantidade de amostra injetada foi de 1 uL. Os acidos graxos
foram identificados pela comparagdo direta dos tempos de
retengdo com padrdes (Sigma Supelco). A quantificagdo dos
acidos graxos foi determinada pelo método de normalizacdo
de 4rea, através do software Varian Star 4.51.

Metodologia estatistica

Para analisar os fatores significativos no processo de “winte-
rizagdo” com solvente e definir a condi¢do adequada de trabalho,
foi realizado um planejamento fatorial completo 2%, conforme
apresentado em Box et al. (1978).

Tabela 1. Condigdes operacionais do processo da etapa de “winteri-
zag¢ao” no fracionamento do dleo de pescado.

Condigoes Estagio
1° Estdgio  2° Estdgio  3°Estdgio
Temperatura inicial (°C) 30 5 -4
Taxa de resfriamento (°C/h) 30 2,7 0,25
Agitagao (rpm ) 600 0 ou 40* 0
Temperatura final: 5°C -4°C -5°C

*Conforme a matriz do planejamento experimental.

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 29(1): 207-213, jan.-mar. 2009

Os valores dos niveis dos fatores de estudos utilizados na
“winterizacdo” via solvente foram determinados através das
referéncias bibliograficas Bernardini (1986) e Thomas III (1985).
Sendo que, para o fator solvente (S_,), o menor nivel utilizado
foiaacetona (nivel -1) e 0 maior nivel, o hexano (nivel +1); para
o fator proporgao de solvente (PS_,), o menor valor foi de 40%
(nivel -1) e 0 maior, de 60% (nivel +1); e, para o fator agitacdo
no segundo estdgio(A_ ), o menor valor foi de zero (nivel -1)
e o maior foi de 40 rpm (nivel +1).

A matriz do planejamento experimental, utilizada no pro-
cesso de “winterizacdo” de 6leo branqueado de pescado, nas
formas nio-codificada e codificada, é apresentada na Tabela 2.
Os ensaios experimentais da matriz do planejamento foram
realizados em duplicata.

Através da analise de regressdo, obteve-se o modelo teori-
co estatistico na forma codificada, considerando-se os efeitos
principais e suas interages para as respostas aumento do per-
centual de dcidos graxos insaturados e redu¢ao do percentual
de saturados, sendo este representado na Equagdo 1.

Y, = A+ BX, +CX, + DX, + EX, X, + FX, X, + GX, X, )

onde A, B, C, D, E, E G, representam os pardmetros do modelo
estatistico de primeira ordem; X, X, X, as varidveis de estudo
na forma codificada (solvente, propor¢do de solvente e agitagdo
no 2° estagio, respectivamente); e Yl, as respostas consideradas
(aumento do percentual de acidos graxos insaturados e redugdo
do percentual de saturados) nos seus valores reais.

3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizagdo da matéria-prima

A Tabela 3 apresenta os valores para os indices de iodo (II),
de saponifica¢éo (IS) e de perdxido (IP), e o percentual de aci-
dos graxos livres (%AGL) para a matéria-prima (6leo bruto de
pescado) e para o 6leo branqueado utilizado nos experimentos
de “winteriza¢do”.

Os indices de Iodo e de Saponificagdo do 6leo bruto de pes-
cado apresentados na Tabela 3 estdo dentro da faixa citada por
Bernadini (1985) para diferentes espécies de animais marinhos

Tabela 2. Matriz do planejamento experimental fatorial completa
(2%), utilizada no processo de “winterizagao” de 6leo branqueado de
pescado.

Solvente Propor¢éo de Agitagdo no
Ensaio  tipo (S_,) solvente 20 estagio

(%) (PS_ ) (rpm) (A_ )
1 acetona -1 40 -1 0-1
2 hexano +1 40 -1 0-1
3 acetona -1 60 +1 0-1
4 hexano +1 60 +1 0-1
5 acetona -1 40 -1 40 +1
6 hexano +1 40 -1 40 +1
7 acetona -1 60 +1 40 +1
8 hexano +1 60 +1 40 +1
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(ITde 1102 195 cg I/g e IS de 160 a 196 mg KOH/g). Ap6s o
branqueamento do 6leo de pescado, estes indices apresenta-
ram pouca diferenga em relagdo ao dleo bruto, ficando ambos
dentro do erro da andlise da determinagao. Isto se deve ao fato
do branqueamento do 6leo bruto nio afetar a composi¢do de
acidos graxos dos triacilglicerdis, porém remover fosfolipidios,
acidos graxos livres, pigmentos e outras impurezas que afetam
a estabilidade do produto de maneira adversa.

Verifica-se também, na Tabela 3, que os valores encontrados
para o indice de perdxido e percentual de dcidos graxos livres fo-
ram inferiores no 6leo branqueado em relagdo ao 6leo bruto. Isto
era esperado, pois as etapas do refino tém por objetivo melhorar
as caracteristicas do 6leo de pescado, ou seja, retirar impurezas,
acidos graxos livres e produtos de oxidacéo lipidica.

A Tabela 4 apresenta as composi¢oes de acidos graxos do
6leo branqueado. Na Tabela 5, estdo apresentadas as compo-
sicoes de acidos graxos dos 6leos “winterizados” conforme a
matriz experimental apresentada na Tabela 2.

Analisando a Tabela 5, verifica-se, como esperado, que
ocorreu reducao na composi¢do de acidos graxos saturados e

Tabela 3. Caracteriza¢do dos 6leos bruto e branqueado de pescado.

Determinagdes Oleo bruto* Oleo clarificado*
Indice iodo, II (cg 1,/g) 133+2 135+1
Indice saponificagio, IS (mg KOH/g) 1852 186 +2
Indice peroxido, IP (meq O,/kg) 2,1£0,3 1,7+0,2
% Ac. graxos livres (% ac. oleico) 1,60 £ 0,03 0,25+ 0,01

*Valor médio + erro médio (em duplicata).

Tabela 4. Composi¢des de acidos graxos da amostra de éleo branque-
ado de pescado utilizadas nos experimentos de “winterizagao”

Acido graxo Oleo branqueado (%)

C14:0 52+0,1
C15:0 0,7%+0,1
C16:0 19,6 £ 0,1
Cl6:1 9,5+0,1
C17:0 0,9+0,1
C18:0 4,9+0,1
C18:1 22,3+0,1
C18:2 2,1£0,1
C18:3 4,3+0,1
C20:0 0,5+0,1
C20:1 1,9+£0,1
C20:4 0,8+£0,1
C20:5 7,310,1
C22:0 1,7+0,1
C22:1 0,5+0,1
C22:6 10,2+0,2
s** 33,5+0,7
Yins** 58,9+ 0,9
X nix* 7,6

*valor médio + erro médio (em duplicata); **Xs: somatdrio saturados; Zins: somatorio
insaturados; e T n.i: somatdrio nio identificados.
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aumento na composic¢do de dcidos graxos insaturados e polin-
saturados. Entretanto, essa variagao nao foi muito expressiva na
composicao de cada acido graxo. Dessa maneira, realizou-se a
analise das respostas em relagdo a variagdo percentual do total
de 4cidos graxos saturados e do total da variagdo percentual de
acidos graxos insaturados.

A partir das Tabelas 4 e 5, calcularam-se a variagdo no per-
centual de dcidos graxos insaturados e a variacdo no percentual
dos acidos graxos saturados. Estes percentuais foram calculados
conforme apresentam as Equagdes 2 e 3.

[Zins(ow) — Zins(oc)]* 100
Zins(oc)

(@)

9o variagdoZins =
onde:

- Xins (ow) é o percentual de insaturados no 6leo winte-
rizado;

- 2ins (oc) é o percentual de insaturados no éleo bran-
queado.

GovariagioSs = [Zs(ow) — Zs(oc)] * 100 3)
Ys(oc)

onde:
- Xs (ow) é o percentual de saturados no 6leo winterizado;
- Xs (oc) é o percentual de saturados no 6leo branqueado.

Os valores obtidos das Equagdes 2 e 3 sdo apresentados
na Tabela 6.

A Tabela 7 apresenta a andlise de variancia das variagdes
nos percentuais de acidos graxos insaturados e de saturados,
tendo como estudo o tipo de solvente (Scod), sua proporgdo
(PScod) e a agitagdo no 2° estagio do processo de “winteriza-
¢a0” (Acod).

Observa-se, através da Tabela 7, para as duas respostas
consideradas (aumento no percentual de acidos graxos insa-
turados e redugdo no percentual de saturados), que, ao nivel
de significancia de 95% (valores de significincia menores ou
iguais a 0,05), a propor¢do de solvente (PScod) e a interagdo
proporgao: agitagdo no 2° estagio (PscodAcod) do processo sao
significativas. Também se constata que a proporgéo de solvente
(PScod) apresentou major influéncia sobre a resposta, seguida,
respectivamente, de suas interacdes com o tipo de solvente
(Scod) e agitacdo no 2° estagio (Acod) do processo para ambos
os estudos. Verifica-se também, na Tabela 7, que, apesar do tipo
de solvente (Scod) ndo se mostrar significativo ao nivel de 95%
(valor de significincia menor ou igual a 0,05) para ambos os
estudos, este, porém, permaneceu na analise, pois a sua interagdo
com a agitacdo mostrou-se muito significativa, sendo a de maior
influéncia sobre as respostas consideradas.

As Equagdes 4 e 5 representam o modelo tedrico estatistico
(Equagdo 1) para o aumento no percentual de dcidos graxos
insaturados (% Insat.) e a redu¢ao do percentual de saturados
(% Sat.).

%lnsat = 5,67 + 0,158,

d

~1,3PS,_,— 0.9A ,~
“
~0,528_PS_,~ 1,57S_ A~ 0.97PS_,A

cod” “cod cod” “cod
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Tabela 5. Composigoes de acidos graxos dos 6leos de pescado “winterizados” conforme matriz experimental.

Acido graxo  Ensaio 1* (%) Ensaio 2* (%) Ensaio 3* (%)

Ensaio 4% (%)

Ensaio 5% (%) Ensaio 6% (%) Ensaio 7% (%) Ensaio 8* (%)

C14:0 50£0,1 4,81+0,1 49+0,3 4,61+0,1 4,6+0,3 50+0,4 4,9+0,3 50%0,3
C15:0 0,6 0,1 0,4+0,1 0,7%0,1 0,7+0,1 0,5+0,1 0,6+0,1 0,7%0,1 0,7%0,1
C16:0 18,3+0,2 17,0 +0,1 18,3+0,2 17,8 +0,3 17,7 £ 0,4 18,3+ 0,6 18,3+0,7 19,2+0,6
Clé6:1 10,0 0,1 10,2+ 0,1 10,1 +£0,2 10,0 + 0,1 10,3+0,3 10,0 £0,3 10,0+0,3 9,5+0,3
C17:0 0,9£0,1 0,7£0,1 0,8 £0,1 0,9£0,1 0,7 £0,1 0,7£0,1 0,9£0,1 0,8£0,1
C18:0 4,3£0,1 4,0£04 4,5%0,1 4,2£0,1 4,0£0,1 4,0£0,1 4,1£0,1 4,9%0,1
C18:1 23,0£0,2 23,0£0,3 22,8 0,3 23,0£0,1 22,5%0,1 23,0£0,2 22,7£0,3 22,4+0,1
C18:2 2,4£0,1 39%0,1 3,0+0,1 3410,1 4,0£0,1 3,51£0,1 2,7+0,3 2,2£0,1
C18:3 4,5%0,3 4,4£0,1 4,3£0,1 4,5%0,1 4,4%0,1 4,4+0,1 4,3+£0,5 4,3+0,1
C20:0 0,5£0,1 0,5£0,1 0,4£0,1 0,5%0,1 0,4£0,1 0,5%0,1 0,5%0,1 0,5£0,1
C20:1 2,0£0,1 2,0£0,1 1,9+0,1 1,9+0,1 2,1£0,1 1,9+0,1 1,8+0,1 1,9£0,1
C20:4 0,9£0,1 1,3£0,1 0,9+0,1 1,0£0,1 1,2%0,1 0,8£0,1 0,6+0,2 0,9£0,1
C20:5 7,5%£0,1 7,6+0,1 7,5%0,1 7,5%0,1 7,610,2 7,5+0,2 7,5+£0,2 7,4£0,2
C22:0 1,6 £0,1 1,6 £ 0,1 1,3+0,1 1,0+0,1 1,4+0,1 1,0+0,1 1,7+0,1 1,6 £0,1
C22:1 0,5%0,1 0,9+0,1 0,5+0,1 1,0+0,1 0,5+0,1 0,6 +0,1 0,9%0,1 0,5%0,1
C22:6 10,8 £ 0,1 11,0 +0,1 10,9 +0,2 11,0+0,3 11,0 £0,2 10,8 £0,2 11,0+ 0,4 10,2+0,2
s 31,2+0,8 29,0+ 1,0 30,9+1,0 29,7+0,9 29,3+ 1,2 30,1+1,5 3,1+1,4 32,7+ 1,4
Yins 61,6 1,2 64,3+ 1,1 61,9+1,3 63,3+ 1,1 63,6 £ 1,0 62,5t 1,4 61,524 59,3%£1,2
2 n.i 7,2 6,7 7,2 7,1 7,4 7,4 8,0

*valor médio + erro médio (em duplicata).

Tabela 6. Resultados da matriz experimental para as respostas con-
sideradas.

Ensaio Aumento no Redugédo no
percentual de insaturados percentual de saturados
1 4,6 +0,5 6,9 + 0,5
2 9,2+0,3 134+1,2
3 51+0,6 7,8+ 1,1
4 7,4+0,2 11,3+0,8
5 8,0+0,2 12,5+1,7
6 6,1 £0,7 10,1 £2,6
7 4,4+0,2 7,2+1,2
8 0,6 £ 0,1 2,3+0,8

*valor médio + erro médio (em duplicata).

%Sat =893 +0,33S_,~ 1,78PS_,~ 091A
(O]
1,48PS_ A

cod” “cod

- 0’6SScodPScod - 2’16ScodAcod -

As condigdes adequadas de trabalho sdo definidas através
da andlise dos cubos de resposta (Figuras 2 e 3), nos quais 0s
trés fatores estudados encontram-se nas arestas em suas for-
mas codificadas, sendo as respectivas respostas, obtidas pelos
modelos tedricos estatisticos apresentados nas Equagdes 4 e 5,
colocadas nos vértices dos cubos.

Através das Figuras 2 e 3, verifica-se que o melhor resultado
para o fracionamento de 6leo de pescado via “winterizagiao”
com solvente, tanto no aumento no percentual de acidos graxos
insaturados como na redugdo no percentual dos saturados, foi
obtido no tratamento com o emprego de hexano como solvente
(+1), na proporgdo de 40% em relagdo a massa de 6leo (-1), e
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sem o emprego de agitacdo no 2° estagio de resfriamento (-1).
Sob estas condigdes, obteve-se um aumento do percentual de
aproximadamente 9,2% no teor de acidos graxos insaturados e
uma redugio do percentual de 13,3% no teor dos saturados.

O melhor solvente utilizado foi o hexano, pois este é mais
apolar que a acetona, proporcionando maior solubilizagdo do
6leo, aumentando a transferéncia de calor e a taxa de crescimen-
to dos cristais, ocorrendo maior solubilizagdo dos acidos graxos
poli-insaturados devido a maior apolaridade destes, proporcio-
nando, assim, a concentra¢do dos acidos graxos saturados em
relagdo a solugdo, favorecendo sua cristalizagio.

Em relagio a proporgio do solvente, sabendo-se que a taxa
de crescimento dos cristais é inversamente proporcional a visco-
sidade da solugéo, pode-se dizer que, quanto menor a propor¢do
de solvente, mais alta é a viscosidade e mais dificil se torna a tro-
ca de matéria entre a fase liquida e a superficie do cristal e mais
lento sera seu crescimento. O maior enriquecimento dos acidos
graxos insaturados, utilizando a menor propor¢io de solvente,
pode indicar que, nesta condi¢do, ocorre a formacdo de uma
solucdo estavel, em que o crescimento do cristal é favorecido.
Ao contrario, alta propor¢ao de solvente pode produzir solu¢des
supersaturadas, sendo a nucleagéo favorecida, proporcionando
a reducdo da taxa de crescimento dos cristais, diminuindo a
eficiéncia da cristalizalizacdo.

Quanto a agitagdo no 2° estagio da “winteriza¢io’, néo é
recomendavel, pois pode ocorrer a nucleagio secundaria com a
formacdo de cristais pequenos e dificeis de serem separados.

Resultados semelhantes aos alcancados no presente tra-
balho, foram observado por Lépez-Martinez et al. (2004) que
estudaram a “winterizagdo” via solvente de dleo de semente
(Borago officinalis e Echium fastuosum), utilizando acetona,
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Tabela 7. Resultado da analise de varidncia para as respostas consideradas da matriz experimental estudada.

Variavel Insaturados Saturados
Efeito Teste F Significancia Efeito Teste F Significancia
(Scod)Solvente 0,3 9,00 0,2048 0,675 29,16 0,1166
(PScod)Proporgio -2,6 676,00 0,0245 -3,575 817,96 0,0223
(Acod) Agitagao -1,8 324,00 0,0353 -1,825 213,16 0,0435
(Scod)(PScod) -1,05 110,25 0,0604 -1,375 121,00 0,0577
(Scod)(Acod) -3,15 992,25 0,0202 —4,325 1197,16 0,0184
(Pscod)(Acod) ~1,95 380,25 0,0326 ~2,975 566,44 0,0267

Correlagdo para a analise de insaturados: R = 99,95%; e correlagio para a anélise de saturados R = 99,96%.

7,95%

Acod

—
5,05%
’ 7.45% 7 0

-1,0
-1,0

9,15% Pscod

Scod -1,0

1,0

Figura 2. Cubos de resposta para as variagdes percentuais na
“winterizagdo” com solvente do 6leo de pescado: percentagem de
insaturados.

7,26%

2,23%
12,43%

1,0 10,16%

0
o
o
Q
<

]

7,73%

’ 11,36%,7 1,0
-1,0

PScod

13,33%

-1,0

Scod -1,0

1,0

Figura 3. Cubos de resposta para as variagdes percentuais na “winteri-
zagdo” com solvente do 6leo de pescado: percentagem de saturados.

hexano, isobutanol e etanol em diferentes propor¢des e obtendo
melhor resultado com a utilizagdo de hexano como solvente, na
menor proporgao para todos os solventes utilizados.
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4 Conclusoes

O fracionamento do dleo de pescado via “winterizagao” com
solvente produziu a cristalizacdo dos acidos graxos saturados
e o enriquecimento da concentragdo dos acidos insaturados
(64,3% em relagdo ao dleo).

As condi¢des de trabalho definidas como adequadas fo-
ram o emprego de hexano como solvente, na proporgao de
40% em relagdo a massa de dleo e sem o emprego de agitagao
durante o 2° estagio da curva de resfriamento. Sob as condi-
¢oes recomendadas, obteve-se um aumento no percentual de
acidos graxos insaturados de aproximadamente 9,2% e uma
reducdo no percentual de saturados de 13,3% em relagdo ao
6leo branqueado.
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