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RESUMO
O óleo de peixe é um produto que vem sendo cada vez mais explorado. Segundo a Organização Internacional da Farinha e Óleo de Peixe, são necessários 4,4 a 4,6kg de peixe inteiros para produzir 1kg de farinha de peixe, e aproximadamente 20kg desta mesma matéria prima para extrair 1kg de óleo. O objetivo do trabalho foi avaliar o rendimento de óleo de peixe extraído de fígados de olhos de cão (Priacanthus arenatus), assim como, determinar as características físico-químicas do óleo refinado. O método de extração foi efetivo para os fígados dos peixes, resultando em 120,7g de óleo bruto e representando um rendimento de 30,64% em relação à massa de fígados utilizada. As análises físico-químicas realizadas com este óleo refinado demonstraram que o mesmo encontra-se dentro dos padrões exigidos pela legislação.
Palavras-chaves: Extração; Refino; Caracterização.
ABSTRAT
Fish oil is a product that has been increasingly exploited. According to the International Flour and Fish Oil Organization, it takes 4.4 to 4.6kg of whole fish to produce 1kg of fishmeal, and about 20kg of the same raw material to extract 1kg of oil. The objective of this work was to evaluate the yield of fish oil extracted from livers of dog-eyes (Priacanthus arenatus), as well as to determine the physicochemical characteristics of refined oil. The extraction method was effective for fish livers, resulting in 120.7 g of crude oil and representing a yield of 30.64% in relation to the mass of livers used. The physico-chemical analyzes performed with this refined oil showed that it is within the standards required by the legislation.

Keywords: Extraction; Refining; Description.
1- Introdução
A extração de óleo de peixe no Brasil está ligada à produção simultânea de farinha de peixe (ARRUDA, 2004). Num mesmo processo industrial é possível obter estes dois produtos, gerando mais renda para a indústria e um melhor aproveitamento da matéria prima.

Existem diversas aplicações para o óleo de peixe, variando desde a fabricação de suplementos alimentares, à produção de tintas, cosméticos, biodiesel, rações animais e produtos químicos (PITTIGLIANI, 2014). A produção mundial média de óleo de peixe no período entre 2001 e 2011 foi de 01 milhão de toneladas por ano, sendo que em 2010 cerca de 71% deste óleo foi utilizado para a produção de rações para aquicultura, 24% para a suplementação humana e 5% em aplicações agrícolas e industriais diversas (SHEPHERD e JACKSON, 2013).

A matéria prima para a produção de óleo e farinha de peixe pode ser classificada em três categorias: (a) peixes capturados exclusivamente para produção de óleo e farinha, (b) peixes adquiridos de outras pescarias (espécies de baixo valor comercial) e (c) cortes residuais e vísceras da indústria de processamento (SEGURA, 2012).

Atualmente a Anchoveta (Engraulis ringens) é a espécie mais explorada para produção de farinha e óleo de peixe a nível mundial. Esta espécie alcançou uma captura média de 7,2 milhões de toneladas entre 2001 e 2006, sendo 98% deste montante destinado à fabricação de farinha e óleo (WIJKSTRÖM, 2010). Uma grande discussão sobre a viabilidade da captura de peixes para produção de farinha e óleo surge sobre os dados de produção. Segundo a Organização Internacional da Farinha e Óleo de Peixe, são necessários cerca de 4,4 a 4,6 kg de peixes inteiros para produzir 1kg de farinha de peixe, e aproximadamente 20 kg desta mesma matéria prima para extrair 1 kg de óleo (SHEPHERD e JACKSON, 2013). Para amenizar este possível impacto nos estoques pesqueiros, diversas matérias primas alternativas também são utilizadas para a fabricação destes produtos.

Das 18,5 milhões de toneladas de matéria prima utilizadas para a fabricação de farinha e óleo de peixe no mundo em 2010, 13,9 milhões foram representadas por peixes inteiros e 4,6 milhões foram compostas por resíduos de peixes (SHEPHERD e JACKSON, 2013). Estima-se que os resíduos gerados no beneficiamento de peixes (cabeça, vísceras, nadadeira, cauda, coluna vertebral, escamas e restos de carne) podem representar 50% da matéria-prima utilizada variando conforme as espécies e o processamento (FELTES et al., 2010). Só as vísceras dos peixes podem representar de 7,5% a 15% do peso corporal do animal e conter de 35% a 45% de óleo (SANTOS et al., 2010).

Os priacantídeos, chamados geralmente os “olhos grandes” ou “olho de cão”, compreendem uma família circumtropical relativamente pequena (18 espécies conhecidas atualmente) pertencentes a Superordem Percoidei. No Oceano Atlântico, apenas duas espécies ocorrem: Heteropriacanthus cruentatus (Lacepède, 1801) e Priacanthus arenatus Cuvier, 1829. Os membros da Família Priacanthidae são caracterizados geralmente por olhos extremamente grandes, corpos profundos, escamas ásperas, e principalmente a coloração vermelha viva brilhante (STARNES, 1988).

O olho-de-cão Priacanthus arenatus Cuvier, 1829 é uma espécie capturada no litoral de Santa Catarina, sendo que em 2012 sua captura estimada foi de 65,2 toneladas pela a frota industrial do estado (ICMBIO, 2012). Esta espécie apresenta hábitos predatórios epibentônicos. Os indivíduos medem em média 35 cm e são encontrados principalmente em regiões rochosas ou coralinas, em profundidades que variam de 05 a 400 m ou mais (STARNES, 1988). 

Dado este contexto, o objetivo deste estudo, incentivado pela necessidade de novas espécies produtoras de óleo de peixe, foi avaliar o rendimento de óleo de peixe presente em fígados de olhos-de-cão (Priacanthus arenatus) capturados nas proximidades da cidade de Garopaba, região sul de Santa Catarina, Brasil, assim como, determinar as características físico-químicas de óleo refinado de fígados de olho-de-cão.
2- Material e métodos

Obtenção da matéria prima

Os exemplares de olho-de-cão Priacanthus arenatus foram capturados durante o mês de Julho de 2015 no município de Garopaba (28°01’17” S; 48°37’30” O), litoral centro-sul do estado de Santa Catarina. 

Procedimento de extração de óleo bruto

A extração do óleo seguiu uma metodologia adaptada com base na descrita por Guerra e Õna (2008). Os fígados foram congelados a temperatura de -20° C. Ainda congelado foram cortados em forma de cubos de aproximadamente 5cm de aresta, colocado em becker de 1 L e aquecido em banho-maria entre 60°C – 65°C, durante 1 hora e 30 minutos. O óleo, sobrenadante, foi posteriormente coletado, centrifugado por 30 minutos cada a 5000 rpm e armazenado a -20º C. 

Refino do óleo bruto

O óleo de fígado extraído dos olhos-de-cão foi refinado conforme procedimento descrito por Morais et al. (2001) seguindo as etapas de degomagem, neutralização, lavagem, secagem e branqueamento.

Análises físico-química
Para determinar as características físico-químicas do óleo foram realizadas as análises: Ácidos graxos livres (%AGL); Índice de Peróxidos (IP); Índice de Iodo (II); Índice de Saponificação (IS) e Acidez (A).
Ácidos graxos livres (%AGL)

É uma medida de quantidade de ácidos graxos livres de uma gordura, expressa como porcentagem do peso da amostra, considerando o peso molecular do ácido oleico (282 g/mol) como uma média dos pesos moleculares dos ácidos graxos não esterificados e outros ácidos presentes na amostra (ESTEVES et al., 1995). A determinação do %AGL foi realizada pelo método titulométrico ácido-base. A primeira etapa foi a deposição de 2 g de amostra em um frasco erlenmeyer de 125 mL. Em seguida, foram adicionados 25 mL de solução neutralizada de éter: etanol 2:1 (v/v) e 2 gotas de solução alcoólica de fenolftaleína 1%. Depois, foi realizada a titulação com solução padronizada de NaOH 0,0896 N até aparecimento de cor rosa persistente. Para as amostras onde o volume de NaOH 0,0896 N utilizado foi menor que 0,5 mL a determinação foi realizada com uma solução de NaOH 0,01041 N. 
Índice de Peróxido (IP)
É a determinação do número de miliequivalentes de oxigênio ativo por quilograma de gordura (meq/kg) (ESTEVES et al, 1995). 
Em um frasco erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 5,0 g de amostra de óleo e 30 mL de solução de ácido acético:clorofórmio 3:2 (v/v). Em seguida a mistura foi agitada até a completa diluição da amostra. Foram adicionados 0,5 mL de solução saturada de iodeto de potássio e então a solução final foi deixada em repouso ao abrigo da luz por 1 minuto.
A fim de determinar o índice de peróxido por titulação com solução padrão de tiossulfato de sódio 0,11 N, foi acrescentado à solução final 30 mL de água. A titulação transcorreu sob agitação moderada constante até leve desaparecimento da coloração amarela. Neste ponto, adicionou-se 0,5 mL de solução de amido solúvel 1% e continuou-se a titulação até o completo desaparecimento da coloração azul. O mesmo procedimento foi realizado para a prova em branco. 
Índice de Iodo (II) – método de Wijs
O Índice de iodo no óleo extraído foi determinado pelo método de titulação do iodo livre, reduzido a partir do excesso de monocloreto de iodo em presença do iodeto de potássio. O Índice de Iodo é representado pelo número de centigramas de iodo livre absorvidos por cada grama de amostra (cg/g) (AOAC, 2005). 
Em um frasco erlenmeyer de 500 mL com tampa de silicone foi adicionada uma amostra de 0,25 g de amostra de óleo e 15 mL de uma mistura de ciclohexano:ácido acético 1:1 (v/v); Esta mistura foi agitada até a completa dissolução da amostra. Em seguida foram adicionados 25 mL de solução de Wijs e a solução foi agitada cuidadosamente, mantendo o frasco tampado para homogeneizar a mistura. A mistura foi deixada em repouso protegida da luz à temperatura ambiente por 1 h. Posteriormente, removida a proteção da luz, foram adicionados 20 mL de solução de iodeto de potássio 15% e 150 mL de água destilada previamente desoxigenada por fervura e resfriada. A titulação foi realizada com uma solução padronizada de tiossulfato de sódio 0,11 N até aparecimento de uma fraca coloração amarelada; nesse ponto foi adicionado 01 mL de solução indicadora de amido solúvel 1% e continuou-se a titulação até o desaparecimento da cor azul. Duas determinações em branco foram realizadas.
Índice de Saponificação (IS)
É a quantidade de hidróxido de potássio em miligramas, necessária para saponificar 1 g de gordura (mg/g) (ESTEVES et al, 1995). A determinação do IS da amostra de óleo foi realizada por titulação com solução padronizada de ácido clorídrico. 
Em um frasco erlenmeyer de 250 mL foram adicionadas 2 g de amostra de óleo, 25 mL de solução etanólica de KOH 4% e algumas bolas de vidro Ø3 mm. A mistura foi submetida ao processo de refluxo por 60 minutos e, à solução ainda quente, foi adicionado 01 mL de fenolftaleína etanólica 1%. A mistura foi titulada com solução padronizada de ácido clorídrico 0,5 N até mudança de cor. Uma determinação em branco sob as mesmas condições foi realizada. 
Acidez (A)


Baseado no Método apresentado pelo MOH - Ministry of Health of the People’s Republic of China and Standardization Administration of the People’s Republic of China (2003), a acidez é representada pelo peso (mg) necessário de Hidróxido de Potássio (KOH) ou Hidróxido de Sódio (NaOH) para neutralizar 1 g de óleo. 
3- Resultados e Discussões
Biometria


Ao todo 54 fígados de olho-de-cão foram utilizados, somando 393,98 g de material. Juntamente com os fígados foram determinados os dados de comprimento total, comprimento padrão, peso total, sexo e estágio de maturação gonadal dos animais. 
Extração de óleo bruto


O total de massa de fígado foi de 393,98 g e o processo de extração apresentou um rendimento de 30,64% em relação à massa de fígados, produzindo 120,7 g de óleo bruto que seguiram para as etapas de refino.


Os rendimentos de extração obtidos neste trabalho são comparados aos da literatura para outras espécies, como por exemplo: Truta Arco-íris (Oncorhynchus mykiss) 27,58% (SEGURA, 2012), Pacu (Piaractus mesopotamicus) 42,53% (SEGURA, 2012) e Curimbatá (Prochilodus spp.) 13,75% (SEGURA, 2012); Tilápia-vermelha (Oreochromis niloticus) 47,4%, (SATO et al, 2012) e 64,4% (SOUZA et al, 2005); Perca do Nilo (Lates niloticus) 15-18% (TURON et al, 2005).
Refino do óleo
Na etapa da degomagem, uma massa de 1,21 g de ácido fosfórico 85% foi adicionada. Ao final deste processo, obteve-se 102,15 g de óleo. A porcentagem de perda está na Tabela 3. 
Tabela 3. Perda de material (%) entre as etapas de extração de óleo bruto e degomagem
	Resíduo de Peixe
	Massa de matéria prima (g)
	Massa ao fim da extração (g)
	Massa ao fim da degomagem (g)

	Fígados olho-de-cão
	393,98
	120,7
	102,15

	Perda (%)
	
	69,36%
	15,37%


Para a etapa de neutralização do óleo bruto foi necessário o cálculo do percentual de Ácidos Graxos Livres (%AGL) e, para isto, foi necessária a retirada de três amostras de óleo (± 6,00 g). A base utilizada foi NaOH 4,83 mol.L-1. 
O montante final de óleo refinado foi de 63,73 g, representando 52,8% de rendimento em relação aos 120,7 g de óleo bruto.
Análises físico-químicas

De acordo com o programa de padrões de alimento da FAO em parceria com a WHO: Codex Alimentarius, (CODEX, 2017), os valores de alguns índices de qualidade de óleos de peixe são estabelecidos. Dentre os parâmetros descritos, podemos destacar a Acidez e Índice de Peróxidos (IP), sendo estes descritos para óleos que tenham por destino a alimentação humana. Os resultados das análises realizadas com o óleo extraído e refinado de fígados de olho-de-cão são apresentados na Tabela 4, junto com os valores de Acidez e Índice de Peróxido descritos no Codex Alimentarius.

Tabela 4. Resultado das análises físico-químicas do óleo refinado de fígados de olho-de-cão em comparação ao padrão descrito no Codex Alimentarius: Percentual de ácidos graxos livres (%AGL); Índice de Peróxido (IP) em meqO2/kg de óleo; Índice de Iodo (II) em cg I2/g de óleo; Índice de Saponificação (IS) em mg KOH/g de óleo; Acidez (A) em mg KOH/g de óleo
	Análise
	%AGL
	IP
	II
	IS
	A
	d

	Presente Estudo
	0,18%
	3,59 
	114,35
	109,30
	0,350
	893,2

	Padrões
	-
	< 5,0
	-
	-
	< 3,0
	-


O valor de acidez é representado pela quantidade necessária de hidróxido de potássio (KOH) para neutralizar 1 g de óleo, podendo também ser utilizado o hidróxido de sódio (NaOH). O valor de acidez de óleo de fígado de peixe com destino à alimentação humana não deve ultrapassar 3 mg de KOH/g de óleo. Neste trabalho a análise de Acidez (A) foi realizada para o óleo antes e depois do processo de refino. Um volume de 6,5 mL de NaOH 4,83 N foi utilizado para neutralizar 96,15 g de óleo bruto, resultando em valor de A de 18,31 mg KOH/g. Já para o óleo refinado, 3 mL de NaOH 0,01041 N foram necessários na neutralização de 5 g de amostra, resultando em A = 0,350 mg KOH/g para o óleo refinado. Estes resultados demonstram que o processo de neutralização foi responsável pelo decréscimo da acidez em cerca de 52 vezes. O resultado da análise de acidez para o óleo refinado de fígado de olho-de-cão alcançou um valor 8,57 vezes menor que o máximo permitido no Codex Alimentarius, tornando o óleo refinado de fígado de olho-de-cão, no quesito da acidez, caracterizável como próprio para o consumo humano. Zuta et al. (2003) avaliaram alguns parâmetros físico-químicos de óleo bruto de subprodutos do processamento de Cavalinha (Mackerel, scombridae). Os valores de acidez encontrados foram de 5,0 ± 1,3; 4,0 ± 1,0 e 5,0 ± 1,0 mg KOH/g de óleo, para vísceras, pele e músculo, respectivamente.

Outra forma de inferir a acidez é através do %AGL, que indica a participação percentual do ácido oleico na composição do óleo. Os resultados do presente trabalho apresentaram um valor de 0,18% de %AGL para o óleo refinado de fígados de olho-de-cão. Barreto et al. (2007), avaliando as características físico-químicas do óleo bruto de filés de tambaqui (Colossoma macropomum), encontraram valores de acidez, medida como ácido oleico, de 0,79%. Também, Souza et al. (2007), utilizando óleo bruto de filé de aracú-cabeça-gorda (Leporinus friderici) obtiveram uma acidez de 0,44%, medida como ácido oleico. Crexi et al. (2007), avaliando óleos refinados de resíduos de corvina, obtidos através de processo termomecânico e também por meio de silagem, encontraram valor de %AGL de 0,25% para o primeiro óleo e 0,18% para o segundo.

Em relação ao Índice de peróxido (IP), o Codex Alimentarius cita valores permitidos para óleo refinado comestível de fígado peixe de no máximo 5,0 miliequivalentes de oxigênio ativo por quilograma de óleo (CODEX, 2017). Este índice é utilizado para a definição do grau de oxidação do óleo, sendo mais oxidado o óleo com maiores valores de IP. O Índice de Peróxido é um bom indicador do frescor do óleo, visto que em geral a oxidação é um dos principais deteriorantes da qualidade do material e, ocorre mesmo em condições de refrigeração (VAZZOLER, 1996). Ainda, valores de IP podem variar de acordo com a temperatura a qual é submetida a amostra de óleo, podendo apresentar aumento de 2 a 3 vezes na taxa oxidativa a cada 10° C incrementados (SATO, 2012).
O valor de IP obtido neste trabalho para o óleo refinado de fígado de olho-de-cão encontrou-se também abaixo do valor máximo estipulado pelo programa Codex Alimentarius, de 5,0 meqO2/kg de óleo, ficando em 3,59 meqO2/kg de óleo. Crexi et al. (2007) encontraram valores de Índice de Peróxido de 1,7 meqO2/kg de óleo. Boran et al. (2006), avaliaram as mudanças da qualidade do óleo cru de 04 espécies de peixe: chicharro (Trachurus trachurus), savelha (Alosa fallax), peixe-agulha (Belone belone) e tainha dourada (Mugil auratus) armazenado em temperaturas de 4º C e -18° C ao longo de 01, 15, 30, 60, 90, 120 e 150 dias. No estudo de Boran et al. (2006), valores de Índice de Peróxido próximos ao valor de 3,59 meqO2/kg encontrado no presente trabalho foram obtidos para peixe-agulha a -4°C e -18°C no primeiro dia de estocagem (3,65 meqO2/kg em ambos) e para tainha dourada a -4°C e -18°C no décimo quinto dia de estocagem (3,70 e 3,50 meqO2/kg, respectivamente). Ainda, valores mais altos de IP foram encontrados em todos os dias de estocagem para savelha e chicharro, iniciando com valores de 6,30 e 4,80 meqO2/kg, respectivamente, para o primeiro dia de estocagem para ambas as temperaturas, (BORAN et al., 2006). No trabalho de Zuta et al. (2003), os resultados foram semelhantes, sendo os valores de IP encontrados para óleo de vísceras, pele e músculo de cavalinha iguais a 3,6 ± 0,8; 3,3 ± 1,5 e 3,6 ± 1,0 meqO2/kg, respectivamente.

O Índice de saponificação está relacionado com o peso molecular dos ácidos graxos presentes no óleo, quanto maior é o valor de IS, menor será a média destes pesos. O valor encontrado de IS para o óleo refinado de fígados de olho-de-cão foi de 109,30 mg KOH/g de óleo. (CHANTACHUM et al., 2000), analisou o óleo extraído de cabeças de atum, pré-cozidas e não-pré-cozidas, obtendo valores mínimos de IS de 217,3 mg KOH/g e 159,6 mg KOH/g. (CREXI et al., 2007), encontraram valor de IS de 186 mg KOH/g de óleo.


A análise de Índice de Iodo (II) também foi realizada para o óleo refinado de fígados de olho-de-cão, resultando em um valor de 114,35 cg I2/g de óleo. O Índice de Iodo (II) está relacionado com o grau de instauração dos ácidos graxos presentes no óleo, bem como com o peso médio dos ácidos graxos esterificados com glicerol. Um decréscimo no II pode ser atribuído à quebra das ligações duplas através de oxidação e polimerização (BARRETO, 2007). Dentro das especificações do Codex Alimentarius supracitadas, não é determinado um valor máximo para esta análise, visto que a composição de Iodo varia de acordo com a composição de ácidos graxos do animal, e esta por sua vez, está relacionada intimamente a fatores como: sexo, tamanho, ciclo reprodutivo, estação do ano, área de captura e estado nutricional (SATO, 2012).

Alguns intervalos base de Índice de Iodo são citados por Young et al. (1986), variando em relação à espécie, como por exemplo, as Anchovetas Engraulis capensis, E. ringens, E. mordax (180,0-198,5 cg I2/g de óleo); Menhaden Brevoortia tyrannus, M. patronus (192,0-199,0 cg I2/g de óleo); as Sardinhas Sardinops sagax, S. ocellata e S. melanostica ( 159,0-192,0 cg I2/g de óleo); Cavalinha Scomber scombrus, S. japonicus (136,0-157,0 cg I2/g de óleo); Norway Pout Trisopterus esmarkii (141,0 cg I2/g de óleo); Sandeel Ammodytes tobianus (144,0-173,0 cg I2/g de óleo); Sprat Clupea sprattus (125,0-147,0 cg I2/g de óleo). Variando de acordo com a estação do ano, como por exemplo, Capelin Mallotus villosus (Inverno: 94,0-143,0 cg I2/g de óleo; Verão 134,0-164,0 cg I2/g de óleo); Arenque Harengus harengus, H. pallasi (Inverno: 120,0-130,0 cg I2/g de óleo; Verão: 140,0-160,0 cg I2/g de óleo). Ou variando de acordo com o local de captura, como os Chicharros Trachurus murphyi, T. trachurus e Caranx trachurus (179,0 cg I2/g de óleo no Sul do Chile, 193,0 cg I2/g de óleo no Norte do Chile e 158,0-170,0 cg I2/g de óleo na África do Sul).


Dentre os trabalhos citados anteriormente para as outras propriedades físico-químicas. Zuta et al. (2003), também avaliaram o Índice de Iodo em suas análises de óleo de Cavalinha, encontrando valores de 134,0, 133,0 e 134,0 cg I2/g de óleo para Vísceras, Pele e Músculo, respectivamente. Crexi et al. (2007), encontraram o resultado de 135,0 cg I2/g de óleo.

4- Conclusão
É possível afirmar que, com um rendimento de 30,64% de óleo bruto e 16,17% de óleo refinado em relação à massa de fígados utilizada, o olho-de-cão é uma espécie com bom potencial para a extração e refino de óleo de fígado de peixe. As análises físico-químicas realizadas com este óleo refinado demonstraram que o mesmo encontra-se dentro dos padrões exigidos pela legislação, no quesito grau de oxidação e acidez, para óleos destinados ao consumo humano. Ainda, este produto pode ser utilizado em diversas outras aplicações, como a produção de biodiesel ou como ingrediente na elaboração de dietas para animais de cultivo, por exemplo.
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