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Resumo

O processamento de pescado gera grande quantidade de residuos, com
compostos quimicos que devem ser valorizados. E o caso do colageno,
fonte de obtencao de gelatina. O presente trabalho apresenta o
processo de extracao de gelatina da pele residual do processamento de
tildpia (Oreochromis Niloticus). A pele foi imersa em solucdo de NaCl
0,5%, lavada com &agua, imersa em CH,COOH 0O,2N e, posteriormente,
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submetida a uma sequéncia de etapas, incluindo hidrdlises alcalina
(NaOH 0,2N) e acida (H,SO, 0,2N). O material resultante foi filtrado

a vacuo, rotaevaporado, liofilizado e submetido a caracterizacao (pH,
cor, transparéncia, forca de gel, atividade de agua (AW) e cor). Também
foram realizadas anélises termogravimétricas (TGA), de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). De acordo com os resultados, foi possivel extrair da pele de
tildpia gelatina de cor branca e boa luminosidade, com Aw de 0,599

e rendimento de 15%. A TGA mostrou que a degradacdo da gelatina
inicia-se a temperatura de 200 °C. No DSC, apenas foi possivel
observar um evento endotérmico, relativo a perda de dgua. O MEV
mostrou que a gelatina em pé apresenta estrutura formada por lamelas
de aproximadamente 1,35 ym de espessura.

Termos para indexacao: Oreochromis Niloticus, pescado, agregacao de
valor.



Obtainment and
Characterization of Gelatin
of Tilapia Skin

Abstract

Fish processing generates large amounts of waste, with chemical
compunds that should be valued. This is the case of collagen, which
is precursor for gelatin. This work presents the process of extracting
gelatin from the residual skin of tilapia (Oreochromis Niloticus)
processing. The skin was immersed in 0.5% NaCl solution, washed
with water and immersed in 0.2 N CH3000H. Then, it was subjected
to a sequence of steps including alkaline (0.2N NaOH) and acid (0.2N
H,S0,) hydrolyses. The material was vacuum filtered, rotaevapored,
freezer-dried and characterized (pH, color, transparency, gel strength,
water activity (Aw) and color). Thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron
microscopy (SEM) were also performed. According to the results, it
was possible to extract gelatin from tilapia skin with white color and
good brightness, Aw of 0.599 and 15% yield. The TGA showed that
the degradation of the gelatin starts at 200 °C. By DSC, it was only
possible to observe an endothermic event corresponding to water
loss. The SEM showed that gelatin powder is formed by lamellae of
approximately 1.35 mm thick.

Index terms: Oreochromis Niloticus, fish, adding value.
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Introducao

Mundialmente, a aquicultura é um setor que tem crescido rapidamente
nos ultimos 50 anos. No periodo de 1970 a 2008, a producao aquicola
mundial cresceu a uma taxa média anual de 8,3% (FAO, 2010). O
Brasil é um pais com grande potencial hidrico e apresenta, portanto,
condicOes extremamente favoraveis para o desenvolvimento da
aquicultura (CAMARGO; POUEY, 2005). Em 2008, o setor apresentou
uma elevacao na producao de 34,4% quando comparada ao ano
anterior (BRASIL, 2008-2009).

A tildpia é a espécie de peixe mais produzida no Brasil, podendo ser
encontrada em praticamente todo o territério nacional, exceto nas
regioes abrangidas pelas bacias do Amazonas e Paraguai, onde seu
cultivo nao é permitido pela legislacdo ambiental vigente. A producao
de tildapia, em 2009, representou 39% do total de pescado proveniente
da piscicultura continental (BOLETIM ..., 2008-2009).

Dessa forma, é de extrema importancia estudar o processamento da
tildpia objetivando um aproveitamento do grande volume de residuos
gerados, pois ela apresenta apenas 30% de rendimento de filé, sendo
os outros 70% representados por cabeca, carcaca, pele e escamas,
que sao considerados residuos (BORDIGNON, 2010).

Uma das formas de aproveitar os residuos do processamento da tilapia
é pela producao de gelatina, um produto que possui diversas aplicacdes
tecnoldgicas. Ela é produzida a partir da desnaturacao do colageno, e
seu conteudo de proteinas varia entre 85% e 92%.

O colageno é uma glicoproteina que contém pequena quantidade

de galactose e glicose, sendo um importante constituinte estrutural

de vertebrados e invertebrados. Esta presente em abundancia nos
mamiferos, sendo a maior proteina constituinte de peles, tendodes,
cartilagens, ossos e tecido conectivo em geral (ALFARO, 2008). Como
a gelatina é derivada da hidrdlise do coldgeno, suas propriedades

e capacidade de geleificacdao envolvem a parcial renaturacéao e
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desnaturacdo das moléculas de coldgeno, suas caracteristicas
dependem amplamente do coldgeno utilizado. O residuo de pescado,

de um modo geral, é rico em coldgeno, sendo uma excelente
matéria-prima para a producao de gelatina.

A maioria das gelatinas comerciais é derivada de fontes de mamiferos,
principalmente suinos e bovinos; porém, em razdo de algumas
particularidades religiosas do islamismo e judaismo e algumas doencas
mundialmente conhecidas, como a encefalopatia espongiforme bovina
(mal da vaca louca) e febre aftosa, a gelatina de peixe tem sido
pesquisada como uma fonte alternativa de consumo (SHREVE; BRINK
JUNIOR, 2008).

O processo de obtencao de gelatina é composto por trés etapas
principais: pré-tratamento da matéria-prima, extracdo da gelatina, e
pos-tratamentos, como purificacdao e secagem. Dependendo do método
pelo qual o colageno é tratado, dois diferentes tipos de gelatina podem
ser produzidos. A gelatina do tipo A é obtida a partir de um pré-
tratamento acido do coldgeno, e a do tipo B €é originada pelo pré-
-tratamento alcalino do coldgeno (KARIM; BHAT, 2009).

Na industria alimenticia, a gelatina € um dos polimeros solUveis

em agua que pode ser usado como ingrediente para aumentar

a elasticidade, consisténcia e estabilidade fisica de alimentos
(TAVAKOLIPOUR, 2011). E utilizada como clarificante de bebidas,
como vinho branco, cervejas, sucos de frutas e também espessante,
estabilizadora e texturizadora de iogurtes, sorvetes, cream cheese,
queijo cottage, espumas e saladas de frutas (BORDIGNON, 2010).

A gelatina teve papel importante no desenvolvimento acelerado das
industrias cinematogréafica e fotografica, sendo utilizada para revestir

a base das peliculas e constituir a emulsdo de sais de prata sensiveis a
luz. Na industria farmacéutica, é utilizada para fabricar capsulas e como
emulsificador (SHREVE; BRINK JUNIOR, 2008). Também é utilizada
como expansor de plasma, como ingrediente em formulacdes de drogas
e selante para préteses vasculares (YOUNG et al., 2005).
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Os principais atributos mensurados para determinar a qualidade das
gelatinas comerciais sdo: forca de gel, viscosidade, umidade, cinzas,
metais pesados, cor e claridade, pH, pontos de geleificacao e fusao,
ponto isoelétrico e microbiologia.

O objetivo geral deste trabalho foi obter e caracterizar gelatina a partir
de pele residual do processamento da tildpia (Oreochromis Niloticus)
para o desenvolvimento de uma rota tecnoldgica visando a uma futura
aplicacdo para diferentes residuos de pescado.

Material e Métodos

O experimento foi realizado no laboratério de Tecnologia da Biomassa da
Embrapa Agroindustria Tropical, situado no Municipio de Fortaleza, CE.
A matéria-prima utilizada foi obtida a partir da retirada da pele de tilapias
(Oreochromis Niloticus) frescas obtidas em uma peixaria da regiao.

Pré-tratamento das peles

Inicialmente, as peles foram lavadas e imersas em um banho de NaCl
0,5% por 15 min. Foram novamente lavadas, e permaneceram em
acido acético 0,2 N por 45 minutos. O material foi, entdo, neutralizado
com uma solucdo de 1 M de NaOH; apés separadas da solucao, as
peles foram trituradas.

Hidrélise acida e alcalina

A seguir, foram realizados dois tratamentos, um acido e um alcalino.
Primeiramente, realizou-se o tratamento alcalino, utilizando-se uma
solucdo 0,2 N de NaOH na proporcdo de 1:3 de solucdo. O sistema
foi mantido sob agitacdo por 45 minutos em temperatura ambiente.
Decorrido esse periodo, a solucdo foi neutralizada com H,SO, 1 M, e a
mistura, centrifugada por 5 minutos a 5.000 rpm. O precipitado foi pesado
e submetido ao tratamento acido nas mesmas condicdes do alcalino
(1:3 de solugado/45 min/T ambiente/agitacao) com uma solucédo 0,2 N de
HZSO4. Apds o tratamento acido, a mistura foi novamente neutralizada e
centrifugada utilizando a mesma programacao. O precipitado foi utilizado
para realizar a extracdo da gelatina.
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Extracdo da gelatina

A extracao foi realizada apds a massa obtida a partir dos pré-
-tratamentos ter sido pesada e adicionada em dgua destilada pré-
-aquecida a temperatura de 45 °C na proporcao de 1:5 de agua.
Realizou-se a extracao por 2 horas, e, em seguida, a mistura foi filtrada
a vacuo com papel de filtro qualitativo.

O liquido obtido foi evaporado em rotaevaporador para, a seguir, ser
liofilizado. A gelatina liofilizada foi moida em moinho de facas, e o pé
obtido foi utilizado em analises de caracterizacao da gelatina. A seguir,
apresenta-se um fluxograma simplificado do procedimento de obtencao
da gelatina na Figura 1.

Tilapia Pele deTildpia

Hidrélise alcalinalacida da pele

Gelatina triturada

Gelatina liofilizada

Figura 1. Fluxograma simplificado de obtencéo da gelatina.
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Calculo do rendimento

O rendimento da extracao foi calculado a partir do peso seco de
gelatina obtida sobre o peso umido das peles utilizadas de acordo com
Alfaro (2008), seguindo a seguinte equacao:

peso seco de gelatina
peso umido das peles

x 100

Rendimento =

Analises

A forca de gel foi realizada a partir de uma solucédo a 6,67% (p/v) de
gelatina a 10 °C, em texturébmetro com probe de 12,7 mm, segundo
a metodologia descrita pelo GMIA (DOCTOC, 2006). A medida foi
realizada em quintuplicata.

A cor da gelatina foi determinada por dois métodos, por absorbancia
em espectrofotébmetro a 450 nm a partir de uma solucao de gelatina
6,67% (p/v) entre 55 °C e 60 °C, e em colorimetro Hunter, para a
obtencdo de parametros de L, a e b, a partir da gelatina em pé. A
transparéncia foi determinada a partir de andlise de absorbancia em
espectrofotdmetro a 620 nm de uma solucédo 6,67% (p/v) de gelatina
entre 55 °C e 60°C.

O pH foi determinado em potencidmetro com eletrodo de vidro de uma
solucdo 6,67% (p/v) de gelatina com temperatura entre 55 °C e 60°C.
Com relagéo a atividade de agua (A ), a amostra de gelatina seca e
moida (pd) foi colocada na cépsula do equipamento CX-AQUALAB
(Decagon), e o valor da atividade de agua foi medido.

Para caracterizacao da estabilidade térmica e caracterizacao
morfolégica da gelatina, foram realizadas analises termogravimétricas
(TGA/DTG), de calorimetria (DSC) e de microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

A anélise termogravimétrica (TGA/DTG) foi realizada a partir da gelatina
em po utilizando um analisador termogravimétrico Mettler Toledo
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modelo TGA/SDTA 851. As medidas foram realizadas sob atmosfera
de nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL/min, aquecidas na faixa de
temperatura de 25 °C a 800 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min em porta-amostra de alumina.

A anélise térmica calorimétrica (DSC) foi realizada em um equipamento
DSC, modelo Q20 da marca TA Instruments a partir de 5,1 mg

da amostra em p6, com taxa de aquecimento de 20 °C/min com
temperatura de equilibrio de 20 °C e temperatura final de 200 °C.

Para microscopia eletronica de varredura, a amostra de gelatina moida
e seca foi coberta com platina em metalizador Emitech K550 utilizando
argbnio como gas de arraste por 15 minutos. Em seguida, foi analisada
em microscoépio eletronico de varredura ZEISS DSM 940A, com
voltagem de aceleracao de elétrons de 15 keV.

Para a anélise de FTIR, a gelatina em p¢ foi triturada juntamente com
NaCl em cadinho e almofariz de 4gata, e foi preparada uma pastilha,
em uma prensa. Essa pastilha foi entdo analisada no equipamento Cary
640 FTIR, da Agilent.

Resultados e Discussao

O rendimento da extracao, calculado a partir do peso seco de

gelatina sobre o peso Umido das peles utilizadas, foi de 15%. O valor
encontrado é um valor intermediério se comparado a outros métodos
de extracdo, que normalmente apresentam valores de rendimento em
torno de 5,39%, obtido por Jamilah e Harvinder (2002), e 18%, obtido
por Bordignon (2010), para extracdes realizadas a partir de peles de
tildpia que receberam outros pré-tratamentos.

Os tempos de pré-tratamento normalmente variam entre 3 horas, como
o realizado por Bueno (2008), e 40 minutos, realizado por Jamilah e
Harvinder (2002).
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O valor médio obtido para a forca de gel da gelatina extraida foi de
180,87 g, ou seja, aproximadamente 181 Bloom. O valor obtido esta
dentro da faixa de valores estabelecidos para a gelatina comercial, e
classifica-se como uma gelatina de forca de gel média. Gelatina de
peixe tipicamente possui valores de Bloom entre quase zero e 270
Bloom, enquanto os valores altos de Bloom para gelatinas bovinas

e suinas estdo em torno de 200 a 240 Bloom. O valor obtido est4,
portanto, coerente com os valores comumente observados.

A Figura 2, a seguir, mostra o aspecto da gelatina apés ter sido
armazenada sob refrigeracao.

Figura 2. Gel de gelatina de pele de tilapia.

A determinacao de cor e transparéncia por espectrofotdmetro para a
solucdo de gelatina 6,67% nos comprimentos de onda de 450 nm e
620 nm, respectivamente, apresentou um valor de 0,76 para a cor
e 0,35 para a transparéncia. O valor de transparéncia obtido indica
que a gelatina apresentou uma boa pureza, considerando que o valor
da transparéncia indica quanto foi absorvido da luz incidente, e que,
quanto maior a pureza, menor a absorcao de luz.

Para a determinacéo de cor do p6 utilizando colorimetro Hunter, nos
parametros de L,a,b, obtiveram-se os seguintes valores: L = (85,4), a

= (1,14) e b = (4,47). A partir disso, observa-se que o p6 apresentou

boa luminosidade, com cor préxima ao branco (Figura 3).
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Figura 3. Gelatina em p¢ liofilizada.

O valor de pH obtido foi de 3,5. E um valor ligeiramente inferior a
faixa comumente observada para gelatinas que tiveram pré-tratamento
alcalino, embora tenham sido utilizados dois pré-tratamentos distintos
na gelatina extraida. Pode-se, posteriormente, realizar um ajuste de pH
para torna-la menos suscetivel & degradacao por microrganismos. Em
regulamentacdes, geralmente o pH é especificado dentro de uma faixa
bem ampla; portanto, o valor obtido pode ser facilmente ajustado.

O valor de atividade de dgua obtido sugere uma boa estabilidade do pé
da gelatina com relacédo a degradacao microbioldgica, pois apresenta
uma baixa concentracao de agua livre. Esse valor foi de 0,599.

A maioria dos microrganismos cresce em meio com atividade de agua
no intervalo entre 0,90 e 0,99; a maioria das leveduras e fungos
miceliais, em meio com atividade de agua entre 0,86 e 0,88; e
alguns fungos filamentosos, em meio com atividade de dgua de até
0,80. Portanto, a atividade de dgua apresentada pela gelatina, que
estd abaixo dessas faixas, indica uma boa estabilidade, inibindo a
multiplicacao microbiolégica e aumentando o tempo de conservacgéo.
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Verifica-se, portanto, que o baixo valor de pH e a baixa Aw contribuem
de forma sinérgica para a conservacao da gelatina.

A curva da analise termogravimétrica juntamente com sua derivada
releva um evento em torno de 80 °C, referente a perda de dgua da
gelatina. Esta possui uma alta capacidade de absorcédo de agua,
podendo reter grandes quantidades. Dessa forma, o evento de perda
da 4gua é coerente com a composicao do pd. Em seguida, ocorrem
mais dois eventos, a partir de, aproximadamente, 200 °C, que podem
ser atribuidos a perda dos constituintes da gelatina, basicamente
aminodcidos. A curva de andlise termogravimétrica (TGA) e sua
derivada (DTG) podem ser observadas na Figura 4.

100

80 -

=
= o
- 3

60 - -0
Z %, g
[5+3 = E
= . o

40 i

- 04
20
T T T T T T T
o 100 200 300 400 s00 BOD 700 800
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Figura 4. Curva de andlise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG).

A anélise de calorimetria diferencial exploratdria, realizada até a
temperatura de 200 °C, indica que, até essa temperatura, ocorre
apenas um evento endotérmico em torno de 100 °C, atribuido a perda
de agua, ja que, conforme observado na andlise termogravimétrica, a
degradacao da gelatina inicia apds essa faixa de temperatura. A Figura 5
representa a curva obtida.
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Figura 5. DSC da gelatina da pele de tilapia.

Os dados levantados pelas anélises de TGA/DTG e DSC indicam que
a gelatina apresenta uma boa estabilidade térmica, sugerindo que
ela pode vir a ser utilizada como matriz polimérica para formulacao
de compdsitos a serem processados por casting ou extrusao na
temperatura inferior a 200 °C.

A andlise por microscopia eletronica de varredura mostrou que a
gelatina em pé apresenta um aspecto microscépico de forma lamelar,
ou seja, podem ser observadas, nas imagens, estruturas semelhantes
a lamelas, cuja espessura aproximada foi observada em 1,35 ym. Tal
estrutura lamelar contribui para conferir uma caracteristica plastica da
gelatina, indicando seu potencial emprego como matriz polimérica na
formulacdo de compdsitos. A Figura 6 mostra as micrografias obtidas.
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Figura 6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da gelatina.

O espectro de infravermelho (Figura 7) indica que a conversao de
coldgeno em gelatina ocasiona a perda de grupos -SH presentes nos
aminodcidos sulfurados aromaticos do coldgeno e que sdao degradados
durante a extracdo. A regido no espectro na faixa de 2.550 cm™ a
2.600 cm™ apresenta o estiramento das ligacGes S-H, que n&o estado
presentes na gelatina, mas fazem parte da composicao do coldgeno.
A regido no espectro na faixa de 1.550 cm™ a 1.610 cm™ indica a
deformacéo da ligacdo C=0 em aminoéacidos que estdo presentes na
amostra de gelatina, os mesmos que estao presentes no coldgeno.
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Figura 7. FTIR da gelatina de pele de tilapia.
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Conclusao

Conclui-se que é possivel extrair gelatina a partir do método utilizado e
que ela apresenta boa luminosidade, forca de gel intermedidria e outras
propriedades condizentes com o observado na literatura estudada.

O método utilizado permite observar que é possivel extrair gelatina de
qualidade com menores tempos de pré-tratamento, o que torna esse
método mais viavel industrialmente.
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