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Resumo: Este trabalho objetivou extrair gelatina da pele de tilápia (Oreochromis Niloticus), obter seu o rendimento, sua caracterização físico-química e morfológica e avaliar seu potencial como matriz polimérica. Para a extração, a pele permaneceu em NaCl 0,5%/15min, e em ácido acético 0,2N/15min. Posteriormente, foi submetida à duas hidrólises: NaOH 0,2N/45min e H2SO4 0,2N/45min, à temperatura ambiente. Seguiu-se com a imersão do material em água a 45°C/2h. O líquido foi então filtrado a vácuo, rotaevaporado, liofilizado e triturado. Determinou-se cor e transparência, força de gel, pH, Aw e cor Hunter. Também foram realizadas análises termogravimétrica e de microscopia eletrônica de varredura. A gelatina obtida apresentou boas propriedades para o desenvolvimento de novos materiais, a exemplo de filmes poliméricos biodegradáveis.
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INTRODUÇÃO
 O Brasil é um país com grande potencial hídrico e apresenta, portanto, condições extremamente favoráveis para o desenvolvimento da aquicultura(1) . Em 2008, o setor apresentou uma elevação na produção aquícola nacional continental de 34,4% quando comparada ao ano anterior (2).
A tilápia é a espécie mais produzida, podendo ser encontrada em praticamente todo o território nacional, exceto nas regiões abrangidas pelas Bacias do Amazonas e Paraguai, onde seu cultivo não é permitido pela legislação ambiental vigente. A produção de tilápias, em 2009, representou 39% do total de pescado proveniente da piscicultura continental (2).

Dessa forma, é de extrema importância estudar o processamento da tilápia objetivando um aproveitamento do grande volume de resíduos gerados, pois a tilápia apresenta apenas 30% de rendimento de filé, sendo os outros 70% representados por cabeça, carcaça, pele e escamas, que são considerados resíduos (3).  

Uma das formas de aproveitar os resíduos do processamento da tilápia é através da produção de gelatina, um produto que possui diversas aplicações tecnológicas.

A gelatina é um polímero biodegradável, consistindo de proteínas do tipo animal, com grande aplicação industrial, farmacêutica e biomédica, empregados como coberturas e microencapsulação de drogas e no preparo de hidrogéis(4). É produzida a partir da desnaturação do colágeno e seu conteúdo de proteínas varia entre 85 a 92% (5). O resíduo de pescado, de um modo geral, é rico em colágeno, sendo uma excelente matéria-prima para a produção de gelatina.

Os principais atributos mensurados para determinar a qualidade das gelatinas comerciais são: umidade, cinzas, metais pesados, força de gel, viscosidade, cor e claridade, pH, pontos de geleificação e fusão, ponto isoelétrico e microbiologia(5).

MATERIAIS E MÉTODOS
Extração da Gelatina
As peles foram imersas em um banho de NaCl 0,5%/15 min. Em seguida, foram lavadas, e permaneceram em ácido acético 0,2N/45 min. A solução foi, então, neutralizada e as peles separadas da solução e trituradas. 

Em seguida foram realizados dois pré-tratamentos. Primeiramente realizou-se o pré-tratamento alcalino, em solução 0,2N de NaOH na proporção de 1:3 de solução. O sistema foi mantido sob agitação por 45 min. em temperatura ambiente. Decorrido esse período, a solução foi neutralizada, e a mistura, centrifugada. O precipitado foi submetido ao pré-tratamento ácido nas mesmas condições do alcalino (1:3 de solução/45 min./Tambiente /sob agitação) com uma solução 0,2N de H2SO4. A mistura foi novamente neutralizada e centrifugada. 

A extração da gelatina foi realizada após os pré-tratamentos com água destilada pré-aquecida à temperatura de 45ºC na proporção de 1:5 de água. Realizou-se a extração por duas horas, e em seguida, a mistura foi filtrada a vácuo.

O líquido obtido foi rotaevaporado e a seguir liofilizado. A gelatina liofilizada foi moída em moinho de facas, e o pó obtido foi utilizado em análises de caracterização da gelatina.

Rendimento da extração
O rendimento da extração foi calculado a partir do peso seco de gelatina obtida sobre o peso úmido das peles utilizadas. Segundo a seguinte equação(6): 
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Determinação de Força de gel
A determinação da força de gel foi realizada a partir de uma solução a 6,67% (m/v) de gelatina a 10ºC, em texturômetro TA-XTAi com probe de 12,7 mm, segundo a metodologia descrita pelo GMIA (GMIA, 2006). 

Determinação de Cor e Transparência
A cor da gelatina foi determinada por absorbância em espectrofotômetro a 450 nm a partir de uma solução de gelatina 6,67% (m/v) entre 55-60ºC, e em colorímetro Hunter, para a obtenção de parâmetros de (L*a*b*), a partir da gelatina em pó. A transparência foi determinada a partir de análise de absorbância em espectrofotômetro a 620 nm de uma solução 6,67% (m/v) de gelatina entre 55-60ºC.

Determinação de pH
O pH foi determinado em potenciômetro com eletrodo de vidro de uma solução 3% (m/v) de gelatina com temperatura entre 55-60ºC. 

Análise Termogravimétrica
A análise termogravimétrica foi realizada a partir da gelatina em pó. As medidas foram realizadas sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de gás de 50 mL/min., aquecidas na faixa de temperatura de 25-800ºC a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min. em porta amostra de alumina.

Microscopia Eletrônica de Varredura
A amostra de gelatina de pele de tilápia moída e seca foi metalizada e analisada em microscópio eletrônico de varredura  ZEISS DSM 940A, com voltagem de aceleração de elétrons de 15 keV. 

Determinação de Atividade de Água
A amostra de gelatina seca e moída (pó) foi colocada na cápsula do equipamento CX-AQUALAB (Decagon) e o valor da atividade de água foi medido. 

Espectroscopia no Infravermelho
A gelatina em pó foi triturada juntamente com NaCl, e foi preparada uma pastilha, em uma prensa. Em seguida a pastilha foi analisada no equipamento Cary 640 FTIR, da Agilent.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
 Rendimento da Extração
O rendimento da extração, calculado a partir do peso seco de gelatina sobre o peso úmido das peles utilizadas, foi de 15%. O valor encontrado é um valor intermediário se comparado a outros métodos de extração, que normalmente apresentam valores de rendimento em torno de 5,4%(7) e 18%(3), porém esses métodos apresentam maiores tempos de pré-tratamento e de extração. Portanto, o método utilizado mostra-se vantajoso por utilizar menores tempos de extração e pré-tratamento, obtendo-se melhores rendimentos.

Força de Gel
O valor médio obtido para a força de gel da gelatina extraída foi de 180,87g, ou seja, aproximadamente 181 Bloom. A gelatina de peixe tipicamente possui valores de força de gel entre quase zero e 270 Bloom, enquanto os valores altos de Bloom para gelatinas bovinas e suínas estão em torno de 200-240 Bloom(5). O valor obtido está dentro da faixa de valores estabelecidos para a gelatina comercial e coerente com os valores comumente observados, classificando-se como sendo uma gelatina de força de gel média.
Cor e Transparência

O valor de transparência obtido, que foi de 0,35, indica que a gelatina apresentou uma boa pureza, considerando que o valor da transparência indica quanto foi absorvido da luz incidente. A cor determinada por espectrofotômetro apresentou um valor de 0,76. Na determinação de cor (L*a*b*), obtiveram-se valores de L* = (85,4), a* = (1,14) e b* = (4,47). A partir disso, observa-se que o pó apresentou boa luminosidade, com cor próxima ao branco conforme Figura 1.
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pH

O valor de pH obtido foi de 3,5. É um valor ligeiramente inferior à faixa comumente observada para gelatinas que tiveram pré-tratamento alcalino, embora tenham sido utilizados 2 pré-tratamentos distintos na gelatina extraída. 
Análise Termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial (DTG)

A curva da análise termogravimétrica, juntamente com sua derivada revelam uma perda de massa em torno de 80ºC, referente a perda de água. A gelatina possui uma alta capacidade de absorção de água, dessa forma o evento é coerente com a composição do pó. Em seguida, ocorrem mais duas degradações, a partir de, aproximadamente, 200ºC que podem ser atribuídas à perda dos constituintes da gelatina, basicamente aminoácidos. A curva de (TGA) e sua derivada (DTG) podem ser observadas na Figura 2, a seguir.
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  Figura 2 - Curvas de TGA e DTG da gelatina obtida.
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
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A análise por microscopia eletrônica de varredura mostrou que a gelatina em pó apresenta um aspecto microscópico de forma lamelar, ou seja, podem ser observadas estruturas semelhantes a lamelas nos grãos do pó. A espessura aproximada dessas lamelas foi observada em 1,35 µm. A Figura 3, a seguir mostra as micrografias obtidas.
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Atividade de água (Aw)

O valor de atividade de água obtido de 0,599 mostra uma boa estabilidade do pó da gelatina com relação a degradação microbiológica, pois apresenta uma baixa concentração de água livre. A maioria dos microrganismos cresce em meio com atividade de água no intervalo 0,90 - 0,99; a maioria das leveduras e fungos miceliais, em meio com atividade de água entre 0,86 0,88; e alguns fungos filamentosos, em meio com atividade de água de até 0,80. 
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
O espectro de infravermelho sugere que a conversão de colágeno em gelatina ocasiona a perda de grupos -SH presentes nos aminoácidos aromáticos sulfurados do colágeno. A região no espectro na faixa de 2550-2600 cm-1 apresenta o estiramento das ligações S-H, que não estão presentes na gelatina, mas fazem parte da composição do colágeno. 


CONCLUSÕES
Conclui-se que foi possível extrair gelatina com boa luminosidade, força de gel intermediária e outras propriedades condizentes com o observado na literatura estudada, propriedades essas que podem ser potencialmente utilizadas no desenvolvimento de novos materiais, a exemplo de filmes poliméricos biodegradáveis. Foi possível extrair gelatina de boa qualidade com menores tempos de pré-tratamento e extração, dessa forma torna-se interessante o estudo de sua aplicação industrial. 
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GELATINE FISH: ALTERNATIVE VALORISATION AS POLYMERIC MATRIX
Abstract: This study aimed to extract gelatin from tilapia skin (Oreochromis Niloticus), determine the extraction yield, his physicochemical and morphological properties and evaluate its potential as a polymer matrix. For extraction, the skin stayed in NaCl 0.5% / 15min, and in acetic acid 0.2 N/15min. Subsequently, it was subjected to two hydrolyses: NaOH 0,2N/45min and H2SO4 0.2N/45min, at room temperature. Then, the material was immersed in pre-heated water at 45 ° C/2h. The liquid was then vacuum filtered, evaporated, lyophilized and ground. It was determined color and transparency, gel strength, pH, Aw, and Hunter color. Thermogravimetric and scanning electron microscopy analyzes were also performed. The gelatin obtained exhibited good properties for the development of new materials, such as biodegradable polymer films.
Keywords: fish gelatin, biodegradable polymers, tilapia
Figura � SEQ "Figura" \*Arabic �1� - Gelatina em pó
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Figura � SEQ "Figura" \*Arabic �3� - Micrografias da gelatina: (a) com o aumento de 200 vezes (Escala: 50µm), (b) com aumento de 200 vezes (Escala: 20 µm).
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Figura � SEQ "Figura" \*Arabic �4� - Espectro de FTIR da gelatina na forma de pó em pastilha de NaCl.
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