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Resumo

Os residuos de peixes representam uma preocupacao ao setor
pesqueiro devido aos potenciais impactos que podem
acarretar, uma vez que sao dispostos, na maioria das vezes, de
maneira irregular no ambiente. Desta forma, o presente
estudo teve por objetivo extrair e caracterizar os dleos de
residuos de peixes, por diferentes métodos de extracao,
indicando seus potenciais usos biotecnoldgicos e relatando os
beneficios que poderiam surgir com a reducdao dos impactos
ambientais decorrentes do descarte inadequado. Inicialmente,
cerca de 2 kg de residuos de peixes foram coletados na feira
municipal do municipio de Pinheiro (MA). Os residuos foram
triturados e homogeneizados e, entdo, em duplicatas, as
amostras foram submetidas a trés métodos de extracdao de
Oleo: estufa (ESF), panela de pressdao (PP) e Soxhlet (SX).
Realizou-se as andlises por cromatografia a gas (CG) e por
espectrometria de reflexdo total atenuada no infravermelho
com transformada de Fourier (ATR-FTIR). Foram identificados
e quantificados 16 acidos graxos, contemplando os saturados
(AGS), monoinsaturados (AGMI) e poli-insaturados (AGPI). Os
acidos graxos mais abundantes foram o oléico (C18:1n9c) e
elaidico (C18:1ngt) nas amostras extraidas por estufa e
pressdao, enquanto no Soxhlet os majoritdrios foram o
miristico (C14:0) e o eicosadiendico (C20:2). Em relacdo aos
métodos, observou-se que a utilizacdo de diferentes
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metodologias afetou o percentual de 4acidos graxos
encontrados. Contudo, pela qualidade dos dleos observada
nas visceras dos peixes nos trés métodos, a fracao lipidica
pode ser recuperada e convertida para outros usos
biotecnoldgicos na qual a metodologia empregada dependera
do uso final do dleo desejado.

Palavras-chaves: Acidos graxos, Cromatografia a gds, Residuos
de peixes.

Abstract/

Fish residues represent a concern to the fishing industry due
to the potential impacts they can cause since they are
disposed of, in most cases, in an irregular manner in the
environment. Thus, this study aimed to extract and
characterize fish waste oils, by different extraction methods,
indicating their potential biotechnological uses and reporting
the benefits that could arise from the reduction of
environmental impacts resulting from inappropriate disposal.
Initially, about 2 kg of fish waste was collected at the
municipal fair in the city of Pinheiro (MA). The residues were
crushed and homogenized and then, in duplicate, the samples
were submitted to three oil extraction methods: oven (ESF),
pressure cooker (PP), and soxhlet (SX). Analyzes were
performed by gas chromatography (GC) and by Fourier
transform attenuated total reflection spectrometry (ATR-
FTIR). Sixteen fatty acids were identified and quantified,
including saturated (AGS), monounsaturated (AGMI) and
polyunsaturated (AGPI). The most abundant fatty acids were
oleic (C18:1n9c) and elaidic (C18:1n9t) in the samples extracted
by oven and pressure, while in soxhlet the majority were
myristic (C14:0) and eicosadienoic (C20:2). Regarding the
methods, it was observed that the use of different
methodologies affected the percentage of fatty acids found.
However, due to the quality of the oils observed in the fish's
viscera in the three methods, the lipid fraction can indeed be
recovered and converted to other biotechnological uses, in
which the methodology used will depend on the final use of
the desired oil.

Keywords: Fatty acids, Gas chromatography, Residues fish.



Introducao

Nas ultimas décadas, o rapido crescimento populacional, combinado com a
busca por habitos alimentares mais saudaveis, impulsionaram a producdao e o
consumo de peixes em todo o mundo. Os recursos pesqueiros constituem um setor
economicamente importante em nivel global. De acordo com os dados mais
recentes da Organizacdo das Nag¢des Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO),
em 2018, a produ¢dao mundial de pescado, incluindo captura e aquicultura,
ultrapassou 179 milhGées de toneladas. Dentre esse montante, 156 milhes de
toneladas foram direcionadas diretamente para o consumo humano, enquanto as
22 milhdes de toneladas restantes foram destinadas a usos ndo alimentares,
principalmente na producdo de farinha e dleo de peixe (FAO, 2020).

Na industria pesqueira a fim de atender o mercado consumidor, estima-se
que mais de 60% dos peixes capturados sdo processados (evisceracdo, preparacao
de filé, postas) para fins alimentares (FAO, 2020) e isso € considerado uma
importante fonte de residuos. Os materiais sélidos pds-processamento (cabecas,
nadadeiras, pele, escamas, 0ssos, carcacas e visceras), muitas vezes representam
mais de 50% do peso total do peixe, a depender tal como se representa da espécie e
também do processamento aplicada (Thuoc et al. 2019).

As elevadas quantidades de residuos que sao gerados, podem ocasionar
graves problemas ambientais e sociais, principalmente porque esses residuos nao
possuem uma destinacao e uma aplica¢ao direta, pois nao sao reconhecidos como
fonte de novos compostos bioativos de interesse biotecnoldgico (Caruso et al. 2015;
Wang et al. 2019). Isso destaca a necessidade de desenvolver métodos apropriados
para aproveitar esses dejetos de peixes, oferecendo uma abordagem sustentdvel
para a producao de substancias valiosas, como gelatina, quitosana, hidrolisados,
colageno, peptideos e dleo de peixe.

Como exemplo, o dleo de peixe proveniente de seus residuos apresenta
diversas fontes potenciais, como acidos poli-insaturados (PUFA) e peptideos
bioativos (Inguglia et al. 2020), que podem ser utilizados na producdo de biodiesel
(Costa et al. 2013). Esses dleos tém sido empregados na fabricacdo de biodiesel
devido as suas caracteristicas atdxicas e biodegraddveis, bem como a sua
capacidade de gerar menos toxinas e emitir menos CO2 e hidrocarbonetos durante
a combustdo, em comparacdo com os combustiveis fdsseis (Yuvaraj et al. 2019).

Os odleos de peixes sao uma das principais vias de aproveitamento de
subprodutos do processamento do pescado sendo responsaveis por cerca de 2% do
consumo mundial de gorduras e 6leos (Ivanovs; Blumberga, 2017). Além disso, por
serem a principal fonte natural de acidos graxos polinsaturados (PUFA), como
eicosapentaendico  (EPA) e  docosahexaendico (DHA), que  possui
comprovadamente indmeros beneficios para a sadde, nutricdo, prevencdo e
tratamento de doengas, em que recentemente PUFAs sao sugeridos como potencial
terapia adjuvante em complicacbes cardiovasculares e a diminuicdo de mortes
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associadas a COVID-19 (Alammar et al. 2019; Asher et al. 2021; Torrinhas et al. 2021),
estdo sendo aplicados na industria alimenticia, farmacéutica, nutracéutica,
aquicultura e agricultura, e isso contribui na gerac¢do de produtos e receitas capazes
de compensar os custos de processamento, descarte e danos ambientais causados
pela industria pesqueira (Ivanovs; Blumberga, 2017; Ozogul et al. 2018; Jafari et al.
2020; Zhang et al. 2021).

Contudo, a produgao de dleo de peixes como fonte de dmega-3, assim como
sua aplicacao na industria, envolve a procura de uma matéria-prima rica nestes
acidos graxos (subprodutos adquiridos de diferentes espécies de peixes) e o
desenvolvimento de métodos rapidos e confidveis de extracdo quantitativa e
qualitativa destes dleos, que sao imprescindiveis para a preservacao de seus
nutrientes (Ozogul et al. 2018).

Existem diferentes métodos de extracao de dleo: a frio, a quente e
prensagem mecanica, o uso desses mecanismos depende da matéria-prima a ser
extraida e da eficacia do rendimento. Ao garantir condi¢bes 6timas de temperatura
e pressao, é possivel maximizar a eficiéncia dos processos, garantir a seguranca e
assegurar a qualidade dos produtos (Connor, 2024). No entanto, as aplicaces
desses métodos sao pouco documentadas na literatura quando se trata da extracao
de dleos de peixe.

Atualmente o método soxhlet é o mais utilizado para obtencao de dleos,
porém devido ao uso de grande volume de solvente o custo torna-se oneroso e
geram riscos a saude e ao meio ambiente devido sua elevada toxicidade (Sabedra,
2017). Por sua vez, a utilizacdo da técnica por panela de pressdo pode otimizar o
tempo de operacionaliza¢dao tanto quanto gerar um maior rendimento de obtencao
desse dleo.

Outra abordagem que pode resultar em melhorias tanto na eficiéncia quanto
no rendimento da extracdo é a utilizacdo de uma estufa. Este método foi
previamente adotado por Bery e colaboradores (2012) para extrair éleo de peixe a
partir dos residuos resultantes da evisceracdao do pescado, realizada em alto mar.

Assim, aprimorar os procedimentos convencionais para métodos mais
suaves e ecologicamente corretos, empregando temperaturas mais baixas,
solventes menos prejudiciais e concentracdes enzimaticas reduzidas, pode
representar uma estratégia sustentdvel e economicamente vidvel para a
intensificacdo do processo.

Neste estudo, foram empregadas as técnicas da panela de pressao e da
estufa, em comparacdo com o método convencional de Soxhlet, com o intuito de
desenvolver um processo de extracao que dispensasse o uso de solventes,
reduzindo assim os impactos ambientais. Com o objetivo de explorar os residuos
como matéria-prima com potencial para a producao de dleo, a pesquisa buscou
extrair e caracterizar o dleo a partir dos residuos de peixes utilizando diferentes
métodos de extragao.
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Material e Métodos

Coleta e processamento do material

Os residuos de pescado, compostos principalmente pelas visceras de
diferentes espécies e sem a separacdo prévia das partes residuais, foram coletados
na feira livre do municipio de Pinheiro (MA) e armazenados em sacos plasticos
hermeticamente fechados. Em seguida, eles foram triturados e homogeneizados
com o auxilio de um multiprocessador (Philco All in One Citrus 800 W), no
Laboratdrio de Quimica Ambiental da Universidade Federal do Maranhdo, campus
de Pinheiro.

Método Soxhlet (Controle)

A extracdo por Soxhlet foi realizada de acordo com o método descrito pelo
Instituto Adolfo Lutz (2008). Foram pesadas amostras com 5g dos residuos,
previamente secos e moidos em cartuchos de papel filtro que foram introduzidos na
camara central do extrator Soxhlet. Cerca de 500 ml do solvente n-hexano foi
adicionado em bal6es de fundo chato secos na estufa por 1 hora a 105° C. Os balGes
foram conectados ao sifao do condensador e refluxos por aproximadamente 5
horas. Decorrido o tempo de extracao, o solvente foi recuperado e os balbes
contendo o dleo extraido foram levados para a estufa a 80 °C por 1 h até atingir o
peso constante. Depois de 12 h no dessecador, para resfriamento, os lipideos
obtidos foram acondicionados em frascos ambar a fim de evitar oxidacdo até as
andlises do dleo.

Método panela de pressao

As condicbes experimentais para a extracao por panela de pressdao foram
adaptadas a partir da metodologia proposta por Fujiwara e colaboradores. (2016).
Neste estudo, cerca de 0,4 kg de residuos foram pesados e cozidos em uma panela
de pressdao doméstica a 110 °C durante 40 minutos. Apds a coc¢do, o sobrenadante
que corresponde a parte aquosa contendo particulas de pescado cozido e os lipidios
extraidos foi retirado e posteriormente centrifugado (4000 rpm x 6 minutos). O
6leo obtido foi armazenado e mantido sob refrigeracdo (-5 °C).

Método estufa

A extragao por secagem na estufa foi de acordo com o método descrito por
Bery e colaboradores (2012). Em placas de Petri, foram pesadas amostras contendo
30 g de residuos homogeneizados. As amostras foram conduzidas para a estufa
onde permaneceram por 1 hora a 100 °C para remoc¢do da umidade e do dleo. Ao
final, a gordura sobrenadante foi retirada e decantada na centrifuga a 4000 rpm por
5 minutos. O dleo adquirido neste processo foi armazenado e refrigerado (-5 °C).

Andlise do éleo por Espectrometria de reflexdo total atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)
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Os espectros de reflexdo total atenuada no infravermelho com transformada
de Fourier (ATR-FTIR) foram obtidos em um espectrémetro Cary 630 FTIR (Agilent
Technologies, Malasia). A faixa espectral utilizada foi de 650 a 4000 cm-1, com 4 cm-
1 de resolucdo, e 256 varreduras para todas as amostras. Primeiramente, a amostra
foi espalhada sobre a superficie do cristal de ATR, posteriormente, a obten¢do do
espectro foi realizada. Entre as amostras, o acessdrio ATR foi limpo com acetona
P.A., e 0 espectro de fundo foi obtido.

Andlise de FAMEs dos dleos extraidos

No preparo das amostras de dleos para a Cromatografia a Gas foi necessaria
a derivatizacao das amostras, a fim de melhorar a sensibilidade dos compostos de
interesse. O procedimento utilizado foi baseado no método de Hartmann e Lago
(1973). Mediram-se, aproximadamente, 50 mg do éleo em um erlenmeyer de 100 mL
e foram adicionados 4 ml de solu¢do metandlica NaOH (2 % m/v). Em seguida,
acoplou-se ao erlenmeyer um condensador e deixou o sistema em refluxo por 5
minutos em ebulicdo. Pela parte superior do condensador foram adicionados 6 ml
de NH4Cl e a mistura permaneceu em ebulicdo por 3 minutos, em chapa de
aquecimento com agitacao, seguidos pela adicao de 5 ml de solu¢do saturada de
NaHCO3 por 2 minutos. Por ultimo, foram adicionados 5 ml de hexano. Depois de 2
minutos, a agitacdo foi suspensa e a reacdo deixada esfriar em temperatura
ambiente. A solucdo foi transferida para uma proveta, a fase organica separada e
transferida para um baldo volumétrico (10 ml), sendo avolumado com hexano. As
solugbes finais com concentra¢ées em torno de 5000 mg.L-1 foram armazenadas
para posteriores analises.

Para andlise dos ésteres metalicos de acidos graxos presentes nos dleos de
peixes, inicialmente, foram preparadas solu¢6es de aproximadamente 1000 mg.L
minuto-1, partindo das solu¢des estoques de 5000 mg.L minuto-1. As andlises foram
conduzidas em equipamento GC/MS (Shimadzu QP2010 plus, Tokyo, Japan)
equipado com auto injetor (split/splitless). Uma coluna 5 % fenil — 95 %
dimetilpolisiloxano, ZB-5 (53 m x 0,25 mm x 0,25 um) foi usada para separacdo dos
compostos, utilizando Hélio ultrapuro como gas de arraste (White Martins S.A) com
fluxo de 1 ml minuto-1. Uma programacao de temperatura do forno iniciando em 90
°C (1,5 minuto) e aumentada até 190 °C com taxa de aquecimento de 5 °C. minuto-1
(4 minutos) até a temperatura final 240 °C com taxa de aquecimento 4 °C. minuto-1
(5 minutos). As temperaturas do injetor e interface foram 200 °C e 250 °C,
respectivamente. O modo de injecdo foi split (1:10), modo de ionizacdo por impacto
de elétrons (El) 70 e V e tempo total de analises 43 minutos. O sistema operou no
modo SCAN, permitindo a identificacao qualitativa dos compostos, comparando-se
os espectros com a referéncia apresentada pelas bibliotecas Nist 107, 21 e Wiley 8,
sendo considerados os picos com similaridades acima de 80 % e area relativa acima
de 0,10 %.
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Resultados e Discussao

Métodos de extracdo dos 6leos

Os métodos de extracao utilizados para a remogao da gordura influenciaram
na qualidade dos dleos obtidos. A extracdo em estufa demonstrou maior viabilidade
e melhor controle do processo, resultando em percentuais mais elevados de acidos
graxos em comparacao aos demais métodos. Embora os teores obtidos com a
panela de pressao fossem semelhantes, o dleo apresentou alto nivel de impurezas,
exigindo multiplas centrifuga¢ées para sua purificagdo. J& no método Soxhlet, a
baixa quantidade de amostra processada e o longo tempo necessario para o refluxo
com solvente tornaram o procedimento lento e pouco pritico, além de gerar
rendimentos abaixo do esperado e custos mais elevados, principalmente devido ao
uso do solvente.

Os métodos de extracao em estufa e na panela de pressao apresentaram os
melhores resultados na recuperacao dos compostos lipidicos. As baixas
concentracbes de dacidos graxos observadas no método Soxhlet podem ser
atribuidas a natureza apolar do solvente hexano, que possui menor eficiéncia na
extracao de lipideos polares, como aqueles associados aos compostos moleculares
analisados neste estudo. Solventes com maior polaridade tendem a ser mais
eficazes nesse tipo de extracdo. Além disso, o longo tempo de refluxo no Soxhlet
pode favorecer reacdes indesejadas, como hidrdlise e peroxidacao,
comprometendo analises subsequentes, incluindo a quantificacdo e identificacao de
componentes lipidicos especificos (Brum, Arruda, Reditano-D’Arce, 2009).

Andlise de FAMEs
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FIGURA 1. TICCs dos dleos de residuos obtidos nos diferentes métodos de extracao.

Os estudos cromatograficos apresentaram uma visdo geral dos acidos
graxos presentes nos extraidos dos residuos de peixes em diferentes métodos de
extracdo. A figura 1 apresenta os cromatogramas da corrente total de fons (TICCS)
das amostras analisadas e, nela, é possivel observar que houve uma boa separagao
de picos com excecdo de alguns picos formados nos 32 e 36 minutos devido a
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concentracdo de ésteres da mesma série. Os resultados da andlise cromatografica
para determinacao do perfil de dcidos graxos constam na tabela 1.

TABELA 1. Composicdo de acidos graxos dos dleos extraidos nos métodos de estufa, panela
de pressao e soxhlet.

Arearelativa (%)

Cn:Cni

Amostras

Acidos graxos Estufa resséz Soxhlet

C14:0 Acido miristico 3,1 2,86 7,40
C15:0 Acido pentadecilico 0,72 0,88 4,17
C16:0 Acido palmitico 0,2 0,31 0,25
C18:0 Acido estedrico 10,03 11,80 3,05
C18:1w9 Acido oleico 27,3 22,39 0,82
C18:1w9 Acido elaidico 8,33 6,73 2,36
C18:2w6 Acido linoleico 0,3 0,33 0,37
C18:3w3 Acido a-linolénico 0,26 0,31 1,93
C20:2wW6 Acido eicosadienoico 0,22 0,39 15,43
C20:3w3 Acido di-homo a-linolénico 0,26 0,44 3,71
C20:3W3 Acido eicosatrienoico 0,74 1,52 0,20
C20:4W6 Acido araquidénico 0,23 0,50 0,94
C22:6W3 Acido docosahexaendico 0,85 0,25 0,52
3 Acido trans-10,13-octadecadienoico 0,77 0,81 0,30

_ Acido 8,11- octadecadienoato 10,94 9,52 5,60
SAGS - 13,33 14,97 10,7
>AGMI - 35,63 34,19 3,18
ZAGPI - 2,86 3,74 23,1
NI 26,42 26,11 26,32

Em primeira andlise, pode-se observar uma semelhanca no perfil e na
composicdo quimica quanto aos ésteres identificados para os diferentes métodos
de extragao empregados na obtencao dos dleos, no entanto, o percentual relativo
de drea desses compostos, foram diferentes. Pode-se notar que alguns acidos nao
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foram identificados devido a presenga de compostos isdbmeros que co-eluiram, logo
se faz necessario a utilizacdo de padrées para melhor elucidar esses compostos.

Foram identificados e quantificados 16 acidos graxos, contemplando os
saturados (AGS), monoinsaturados (AGMI) e poli-insaturados (AGPI). Nas amostras
extraidas por estufa e panela de pressdo os acidos mais abundantes foram o oléico
(C18:1n9c¢), elaidico (C18:1n9t) e o estedrico (C18:0), enquanto nas amostras obtidos
por Soxhlet os majoritarios foram o miristico (C14:0) e o eicosadienoico (C20:2).

Dentre os monoinsaturados (AGMI), o acido oleico apresentou os maiores
percentuais com teores de 27,3 % e 22,39 %, ambos obtidos na estufa e pressao,
enquanto no Soxhlet foi encontrado menor expressividade. A predominancia desse
composto em dleos de peixes também foi observada por Moraes e colaboradores
(2016) em peixes exdticos e nativos com teores variando entre 10,62 % a 25,29 %. De
forma semelhante, Chiamaka et al. (2022). Acido palmitico (21,21-26,63%), &acido
oleico  (19,78-27,11%), acido eicosapentaenoico (6,02-9,97%) e &cido
docosahexaendico (17,00-20,83%) foram os acidos graxos saturados e insaturados
dominantes no dleo bruto de peixe.

De acordo com De Oliveira (2015), a ingestdo deste 4cido vem sendo
associado a efeitos positivos a satide, atuando no aumento de HDL (lipoproteina de
alta densidade) e na reducdo da pressdo arterial. Neste estudo, a presenca elevada
desse composto aponta o potencial dos residuos para a obtencdao de dleo de
qualidade satisfatdria potencializando seus usos pelas industrias de cosméticos,
farmacos e de alimentos, por exemplo.

Acidos graxos de grande interesse e importancia como o elaidico (C18:1w9) e
estedrico (C18:0) também apresentaram concentra¢Ges elevadas nos lipidios
extrdidos por meio da estufa e pressdao. A concentracao do acido estedrico foi
evidenciada nas visceras em ambos os métodos com valores de 8,33 % e 6,73 %
diferenciando significamente aos teores identificados por Luzia et al. (2003), para a
sardinha (48,12 %) e corvina (38,2 %). Os acidos graxos poli-insaturados de cadeia
altamente insaturada como os Omegas 3 eicosapentaenoico (EPA) e
docosahexaenoico (DHA), foram encontrados em baixas concentracdes, sendo
apenas o DHA identificado com valor maximo de 0,85 % na amostra obtida da
estufa.

Na literatura, sdo varios os efeitos positivos relacionados a ingestao de
O6megas 3, incluindo a melhora de sintomas de cancer, reduzindo os efeitos da asma,
e de doencas cardiovasculares. Niveis mais altos de EPA e DHA, sao continuamente
relatados em peixes de aguas marinhas, Visentainer et al. (2003) observou no olho
de atum Thunnus albacares, 26,24 % de DHA e 10,56 % de EPA; e na espécie bonito
Katsuwonus pelamis, 16,25 % de DHA e 9,48 % de EPA. Em um estudo realizado por
Novizar et al. (2017) com extra¢do da cabeca do atum Thunnus albacares, o método
de extracdo por via Umida foi o mais eficaz e o mais potencial de ser aplicado,
produzindo maior rendimento (12,80%) em relacdo ao processo de silagem (6,16%) e
ao método de extracdo por solvente (8,49%).
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Nessa pesquisa alguns acidos ndo foram expressivamente encontrados em
grandes propor¢des, tais como, os acido a-linolénico (6mega-3) e o acido linoleico
(6mega-6). Tidos como essenciais uma vez que o organismo ndo consegue sintetiza-
los e por conta disso devem ser incluidos na dieta. Segundo o descrito por Crexi
(2009), os peixes de dgua doce geralmente contém baixas proporc¢des de acidos
poli-insaturados w-3 e w-6 em rela¢do a peixes marinhos. Para os dleos de residuos
de peixe da presente pesquisa é provavel explicacao que os baixos niveis de poli-
insaturados seja consequéncia baixo nimero de espécies marinhas processadas na
feira, visto que, o consumo de pescado no municipio € voltado para espécies nativas
da regido ou cultivadas em pisciculturas sendo o tambaqui e a traira as espécies
mais comercializadas (Pereira et al. 2020).

Andlise do déleo por Espectrometria de reflexdo total atenuada no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)

O infravermelho e demais métodos espectroscdpicos modernos constituem
atualmente os principais recursos para a identificacdo e elucidacdo estrutural de
substancias organicas. Sdo, também, de alta relevancia na determina¢ao da pureza
e quantificacdo de substancias organicas, bem como no controle e
acompanhamento de reacfes e processos de separacao. O uso deste método fisico
de andlise traz uma série de vantagens, destacando-se a redu¢ao no tempo de
analise, diminui¢do substancial nas quantidades de amostra, ampliacao da
capacidade de identificar ou caracterizar estruturas complexas (Lopes; Fascio,
2004). A Figura 2 apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho
médio, no intervalo de 500 a 4000 cm™.
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FIGURA 2. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho médio dos éleos de residuos
obtidos nos diferentes métodos de extragao.
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A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito utilizada na
investigacdo de ligacoes de hidrogénio (Pielichowska et al. 2008). Em linhas gerais, a
presenca dessas interacdes intermoleculares € detectada pelas mudangas
caracteristicas das bandas de absorcao dos grupos engajados na formacao de
ligagbes de hidrogénio. Dimeros de dcidos graxos, os quais sao formados por
interacdes de hidrogénio, exibem um deslocamento da frequéncia de estiramento
da carbonila para menores niumeros de onda. Assim, em acidos graxos livres esse
estiramento é observado em aproximadamente 1760 cm™, enquanto para dimeros
entre 1700 - 1725 cm” (Pielichowska et al. 2008). Para tanto, o espectro de
infravermelho do acido oleico indica que este apresenta-se na forma de dimero
(estiramento C=0 em 1712 cm™), devido a presenca de ligacdes de hidrogénio
(Nicolau, 2009).

As bandas de frequéncia no intervalo 2500-3500 cm”, pode-se notar a
existéncia de trés bandas claramente identificaveis. Estas bandas constituem-se da

juncao de varios modos vibracionais relacionados a porc¢des distintas da molécula,
dentre os quais se destacam os modos de estiramento simétrico e assimétrico para
a ligacdo C-H de grupos metilicos (vsC-H e vasC-H) (2850-2960 cm™) e estiramento
simétrico e assimétrico das ligacdes C-H em grupos olefinicos (vsC-Holef e vasC-
Holef) (3000-3015 cm™) para os derivados insaturados (18:1, 18:2 e 18:3) (Castilho-
Almeida et al. 2012).

A banda com frequéncia mais alta préxima a 3000 cm™ (vsC-Holef e vasC-
Holef) sofre um pequeno aumento de intensidade, proporcional ao nimero de
insaturagdes presentes na molécula do éster metilico, percebendo-se que existe
uma identidade espectral atrelada a presenga de insaturacbes na amostra a ser
analisada.

A andlise da banda de frequéncia entre 1500-2000 cm-' mostra uma banda
préxima a 1740 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo C=0O de ésteres (v (C=0).
Para os derivados insaturados é também observada uma banda de absorcao
préxima a 1650 cm™, relativa ao estiramento da ligacdo dupla C=C (v (C=C)). Nos
espectros tedricos de acidos graxos, estes dois modos sao degenerados dando
origem a uma Unica banda centrada em 1740 cm™ (a intensidade relativa da banda v
(C=C) em relacdo a v (C=0) para o derivado 18:1 é 0, 024:1) (Castilho- Almeida et al.
2012).

Nas bandas de frequéncia entre 1000 e 1500 cm™, o perfil do espectro é
complexo e relativamente sensivel para os acidos graxos considerados. Para todos
os compostos trabalhados, sao observadas duas bandas muito préximas e de média
intensidade entre 1430-1480 cm™, que se relacionam aos modos de deformacdo
angular simétrica no plano para CH2- &8s (CH2) - e deformacdo assimétrica de CH3 -
das (CH3).

Nota-se que para os ésteres insaturados essas bandas sao mais sobrepostas,
devido a contribuicdo do modo &as (C-H olefinico) préximo a 1430 ¢cm-1. Para os
ésteres insaturados, é observada outra absor¢do caracteristica préoxima a 1280 cm-1

l\\. - -"‘ e \\._ /"/ ™

N
ra v . s rd

TSI TSRS

_ .\\ - ‘-



X9
S

>

\\\.

T

atribuida ao modo &s (C-H olefinico), o qual possui intensidade semelhante ao modo
assimétrico correspondente. As bandas que aparecem abaixo de 1250 c¢cm-1 se
apresentam associadas as deformacdes angulares assimétricas e simétricas fora do
plano para CH2 - T(CH2) e w(CH2), respectivamente -, com intensidades medianas, e
ao estiramento assimétrico associado ao grupamento funcional de ésteres (vas
[CH2(C=0) OCH3]), os quais apresentam intensidades moderadas. Outra banda que
merece atencao é a localizada préxima a 1000-1090 cm-1, relativa ao estiramento da
ligacdo C-O ndo acoplada de ésteres (Castilho-Almeida et al. 2012).

CONCLUSAO

A extragdo de dleos ricos em constituintes quimicos de interesse farmacos e
alimenticio, como ingredientes em ra¢bes industriais que apresentam alta
aplicabilidade industrial por conta da sua riqueza em acidos graxos. Tais nutrientes
potencializam a matéria-prima que outrora era descartada, para o desenvolvimento
de novos bioprodutos como cosméticos, sabdao ou sabonetes, ou entdo, suprir
exigéncias de acidos essenciais em ra¢des animais ou serem convertidos para o
consumo humano através de suplementos.
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