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RESUMO

O Estado de Santa Catarina € um dos maiores resmispela atividade sardinheira no
Brasil. Tal atividade, que gera grande volume aelpcdo, acaba por gerar em consequéncia
disso, grande quantidade de residuos que séo @ettarites de compostos que poderiam
originar produtos de alto valor agregado, comooidod graxos poliinsaturados. A técnica de
extracdo empregada na obtencdo destes compostoédamental importancia para definir
a qualidade do produto. A extracdo supercriticaQ)fESuma tecnologia alternativa que vem
ganhando espaco devido ao seu carater limpo eajiadienvolvidos. O estudo da cinética
de ESC permite predizer a definicdo do volume doator e suas variaveis operacionais. O
objetivo foi estudar o processo de obtencao de ridecem acidos graxos, principalmente os
poliinsaturados, do residuo de sardinhas provessetd inddstria, através de dois métodos de
extragdo: Soxhlet e ESC. Avaliou-se a técnicanéticia e a modelagem de ESC, de forma a
realizar a estimativa de custos do processo. Reside sardinha provenientes de uma
industria do municipio de Itajai, litoral catarisenforam recolhidos e preparados para serem
extraidos por Soxhlet utilizando hexano como sdkesrganico e ESC com GQomo
solvente. Avaliou-se o comportamento do rendimghtbal de ESC em fungao da pressao e
da temperatura de operacdo. Os extratos foramadealiquanto ao perfil de acidos graxos.
Os experimentos cinéticos visaram avaliar o efeito pressdo e da temperatura nos
parametros de modelagem. Através deste estudo;geoderificar que o uso do residuo da
industria sardinheira na obtencéo de 6leo peladtegia supercritica € um processo adequado
e viavel economicamente, apresentando como prinegraagem frente a outras técnicas, o
fato da ESC ser uma tecnologia limpa. A convecgadio of principal mecanismo de
transferéncia de massa no processo. A modelageemagata apresentou bons ajustes para o
modelo de Sovova (1994) e de Martinez et al. (2@08)estimativa de custos indica que o
processo € economicamente viavel, sendo o mento egpecifico obtido entre 40 e 90
minutos de ESC.



ABSTRACT

The state of Santa Catarina is responsible fontbhst sardine production in Brazil. Such an
activity that generates a huge production contieraids to an immense amount of waste, as a
consequence of this. Such waste is a powerful soafccompounds which could lead to
products with high added value, such as polyunatgdrfatty acids. The extraction technique
employed to obtaining these compounds has fundahenportance to acquire a product
with quality. The Supercritical Fluid Extraction KB) is an alternative technology that is
gaining due to environmental factors and qualityolded. The extraction kinetics study
allows predict the extractor content and its openal variables process. The objective of this
work was to study the process of obtaining fattigscich oil, mainly polyunsaturated, from
the waste of sardine industry through two meth&adschlet and SFE. Evaluated the technical,
SFE kinetics and modeling in order to propose & essmative of the process. Waste from
sardine industry located on Itajai city in Santda@iaa coast, were collected and prepared to
be extracted by Soxhlet using hexane SFE with &3solvent, respectively. The overall yield
performance as a function of the operational presand temperature was evaluated. Extracts
were evaluated concerning their fatty acids profilee kinetic experiments of SFE evaluated
the effect of the operational pressure and temperah the modeling parameters. Through
this study can be seen that use of the waste famdire industry in obtaining oil by SFE
technology is a suitable and economically viablecpss, with main advantage over other
techniques the fact that the SFE is a clean teolggolThe convection if presented as main
mechanism of mass transference in process. Modeliagented good fits to the Sovova
(1994) and Martinez et al (2003) models and cdshasve indicates an economically viable

process with the lower specific cost obtained betw#0 and 90 minutes of SFE.
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“Nao existe nada de completamente errado no mundo;

mesmo um reldgio parado, consegue estar certo desss por dia."

Paulo Coelho
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1 INTRODUCAO

O consumo de pescados vem sendo incentivado raahdietana nos ultimos anos, em
detrimento as carnes vermelhas (bovina, suinajnegprdevido a fatores relacionados a
saude. Inumeros estudos mostram um alto teor ddug®m saturadas presentes em carnes
vermelhas, o que pode potencializar a ocorrénciaral@emas no sistema circulatorio. Desta
forma, o consumo de carnes brancas como pescauass® uma importante alternativa para
a dieta humana. A maioria dos pescados, além denésmor teor de gorduras saturadas
também tem na sua composicao, nutrientes impostante ndo sdo encontrados em carnes
vermelhas, como os acidos graxos poliinsaturaddd@B8OULOS, 1991; MUGGLI, 1997,
GIL, 2002).

O Estado de Santa Catarina ocupa posicdo de destamucenario nacional de
producao e comercializacdo de pescados. A prodicfitoral catarinense é responsavel pelo
suprimento de boa parte da demanda interna, alémpratiutos para exportacdo. Dados
mostram que o Estado é o maior produtor anual deapge, com mais de 130 mil toneladas
em 2008 (UNIVALI, 2010). No entanto, este grandelun® de producdo gera
automaticamente uma grande quantidade de resi@udsstino dado a estes residuos pode
causar problemas ambientais, e ao mesmo tempo rdegpefontes de compostos que
poderiam originar produtos com valor agregado, camoacidos graxos poliinsaturados.
Neste contexto, o aprimoramento de técnicas pararaeestas substancias dos rejeitos da
induUstria pesqueira pode ser um caminho para testarsetor econémico mais atrativo.

A extracdo com fluido supercritico (ESC) pode sealalternativa para obtengéo de
acidos graxos poliinsaturados. O grande interesspetitado por este tipo de extragdo deve-se
ao seu grande potencial de aplicacdo em industdaalimentos, quimicas e farmacéuticas,
associado ao baixo custo de energia e limpezaabegso (ESQUIVEL et al., 1997; RIHA et
al., 2000). A extracdo com fluido supercritico é&acterizada pelo uso de solventes
supercriticos, dentre os quais 0 mais utilizadod@gido de carbono (C£pque possui baixa
toxicidade e baixo custo, ndo é inflamavel e emupegs propor¢cées ndo agride o meio
ambiente. Além disso, Gpossui temperatura critica moderada$131,1 °C), que faz com
gue seja conveniente para processamento de corapestaolabeis como o0s acidos graxos
poliinsaturados (RUBIO-RODRIGUEZ et al., 2008). futlternativa ¢ a extracdo com
solvente organico, comumente aplicada em indUstnasgual pode-se utilizar uma ampla

variedade de solventes. Porém, esta técnica tern panrcipais restricbes a possibilidade de
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contaminagfes ambientais, a extracdo de composttesdjaveis, que pode diminuir o
rendimento de compostos de interesse e aumentato @de fracionamento, a necessidade de
um pos-processamento para remover o solvente ss@vpbpresenca de tracos de solvente no
extrato, reduzindo a qualidade do produto pelacidade destes solventes. O hexano, na
extracdo pelo método Soxhlet, é o solvente maiizadbd para a extracdo de Oleos
comestiveis, devido a sua polaridade nula, eleyemiter de solubilizacédo, por ser facil de
separar do Oleo no processo de recuperacao dosoly@ela alta pureza.

O presente trabalho atua em duas grandes arepsovediamento de residuos de uma
importante atividade econdmica e a obtencdo de upvedricos em &cidos graxos
poliinsaturados, com importante valor nutricior@lobjetivo principal é a obtencao de acidos
graxos poliinsaturados a partir de subprodutosndéstria de sardinha, extraindo atravées de

dois métodos diferentes de extracdo (Soxhlet e ESC)
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o apitamento de subprodutos da

sardinha na obtencado de 6leo rico em acidos gnaoliasaturados, avaliando as técnicas de

extracao e qualidade dos extratos.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

Aproveitamento dos residuos industriais do proeceesto de sardinha para
obtencdo de Oleo rico em &cidos graxos poliinsdagaatravés de tecnologia
supercritica;

Avaliacdo de sistemas de extracdo por dois difesemiétodos (extracdo com
solvente organico - Soxhlet e Extracdo com fluidipescritico);

Avaliacdo da composicdo quimica dos extratos obtpilos métodos de extragao
e seu teor de acidos graxos poliinsaturados;

Estudo da cinética dos processos de extracdo eagmegatravés da modelagem
matematica, visando a compreensao fenomenologwawmento de escala dos
processos;

Estimativa do custo fixo e operacional dos processmpregados, visando a
analise da viabilidade econ6mica da producdo de Gt® em acidos graxos

poliinsaturados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sardinha e atividade sardinheira

A sardinha (Figura 1) € um peixe da familia dospeideos Clupeidag¢, com
caracteristicas migratorias, de habitos alimentgastofagos. Geralmente de pequenas
dimensdes, as sardinhas caracterizam-se por passaijpenas uma barbatana dorsal sem
espinhos, auséncia de espinhos na barbatana andhldifurcada e boca sem dentes e de
maxila curta, com as escamas ventrais em formasdede. O nome provém da ilha de
Sardenha, na Italia, onde um dia ja foram abunddht¢QUE et al., 2000).

Figura 1. Sardinha-verdadeif@ardinella brasiliensis

(Fonte: Informacao Nutricional, 2010)

A atividade sardinheira no litoral sul do Brasitealizada tanto em escala artesanal
quanto industrial. A pesca deste recurso desenwgeno Brasil na década de 1960, sendo
gue o pico de captura foi em 1973 com 228 mil we$ desembarcadas. A partir de 1974,
houve um declinio nas capturas da sardinha e akyumealidas regulatorias foram tomadas.
Desde 2003, o Ministério do Meio Ambiente estalmledois defesos anuais, um de verao e
outro de inverno. O primeiro defeso esta assocadperiodo reprodutivo da espécie, entre
novembro e fevereiro. Um segundo defeso, que oamorénverno, esta relacionado ao
recrutamento da espécie (UNIVALI, 2010).
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A producdo industrial, embora com oscilacbes, @mtesi uma tendéncia de
crescimento, entretanto este néo foi derivado deeato da abundancia do recurso, mas sim
do aumento no esforco de pesca e do consequenteram@® desembarques realizados. Os
portos de Itajai e Navegantes, em Santa Catararacterizam-se por serem 0S maiores e
mais representativos portos de desembarques detsarBistudos realizados nestes locais sédo
excelentes indicadores do comportamento da pegeaaen projecdes realistas do potencial
de sustentabilidade da mesma (IBAMA, 2004).

A sardinha é o mais tradicional recurso pesqueaaroediao sul-sudeste (Figura 2) e a
cadeia produtiva do setor € a que mais empregadeambra. A espécie é de ocorréncia
costeira e de facil captura, cujo consumonatura tem boa aceitacdo popular e ainda é
apropriada para a industrializacéo, despertandeoeisse tanto da pesca artesanal quanto da
industrial. Contudo, a espécie € vulneravel asagdgs ambientais, o que pode acarretar
reducbes ou aumento na abundancia do estoque tlishoem decorréncia de fenbmenos
meteoroldgicos e oceanograficos. No caso de siisagésfavoraveis, o quadro se agrava com
o intenso esforco de pesca exercido pela frotayeésg ocasionando baixas producdes e o
consequente aumento das pressdes de mercado,rgizem a importacdo de matéria-prima
para suprir o parque industrial, ampliando os dwsfl internos entre os produtores e
beneficiadores. Entre os principais paises quertpoo produto ao Brasil estdo Venezuela,
Mauritania, Marrocos e Russia (IBAMA, 2004).
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A sardinha pré-adulta e adulta apresenta flutisa@@onais em sua dieta, sendo
considerada uma espécie onivora, pois no outorsoimavera sua presa predominante é o
zooplancton, representando 74,2 % do volume alianed& no inverno ocorre uma mudanca,
onde o fitoplancton passa a representar 66 % demeldos itens alimentares (IBAMA,
2004).

3.2 Producéao de pescado

Atualmente, diversos fatores relacionados a saadenf com que o consumo de
pescados seja incentivado na dieta humana em detomas carnes vermelhas. A maioria dos
pescados, além de ter menor teor de gorduras dasyrambém possui em sua composicao,
nutrientes de grande importancia que ndo sdo aacmst nas carnes vermelhas, como o
fosforo e o elevado teor de acidos graxos poliursgbs (GIL, 2002; MUGGLI, 1997;
SIMOPOULOS, 1991).

O Estado de Santa Catarina é um dos maiores predutie pescado do pais, com
cerca de 133 mil toneladas em 2008 (UNIVALI, 20XD3. desembarques totais de sardinha,
considerando os dados disponiveis para os Uultintbbsadbs, apresentaram um rapido
crescimento até 1973, quando foi alcancado o pi@eimo registrado de 228 mil toneladas.
A partir dai, a producdo teve uma tendéncia deirdeclcom uma melhoria entre 1977 e
1980, e entre 1983 e 1986, decrescendo a parfib@e. A tendéncia de queda na producao
de sardinha na Regido Sul ja se apresentava ctarE988, com sinais de esgotamento e de
eventual colapso da pescaria, 0 que afetou profmede a atividade do setor sardinheiro nos
anos seguintes (CASTELLO e HAIMOVICI, 19%bud IBAMA, 2004). A melhoria neste
setor nos anos seguintes veio com implementacderedidas mais rigidas por parte do
IBAMA (Figura 3).
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Figura 3. Desembarque anual, por Estado, e totshkknha no sudeste-sul do Brasil, entre

1964 e 2003.
(Fonte: IBGE, UNIVALLI, Instituto de Pesca apud IBA12004).

No periodo de 1999 a 2003, ocorreu a menor prodwgEsde o inicio dos
acompanhamentos estatisticos em 1964 (IBAMA, 2004).

A sardinha, em termos de aproveitamento comerp@assa previamente por um
processo de beneficiamento e industrializacao, lteeglo em congelados, enlatados e
salmouras. A ampliacdo e melhoria das redes debdigio facilitaram a expansao do
mercado consumidor deste prodirtcmatura Quando a quantidade desembarcada néao atende
a demanda das industrias e o preco do produtceatieggrminado patamar, esse segmento da
cadeia produtiva busca o mercado externo altemativa adquirir a matéria-prima necessaria
a manutencao de sua principal atividade (IBAMA,£00

Em Santa Catarina existem trés fabricas de corseseasardinha e atum com
capacidade para produzir 150.000 latas/dia, aléfordecer matéria-prima para industrias do
Rio de Janeiro. O Estado também possui a maiorcigaie frigorifica instalada do pais,
podendo congelar 1.000 t/dia de peixe e armazeh@0@ t de pescado em suas camaras
frigorificas (IBAMA, 2004).

O volume de producéao de sardinha, segundo dadtizAddA (2004), chega a 80.000
t/ano e a legislacdo atual (Portaria n°® 68 de 30webro de 2003) proibe a captura,
desembarque, transporte, salga e comercializagédsadhnha, com o comprimento total
inferior a 17 cm, tolerando-se 10 % de juvenis elagéo ao peso total, no ato da fiscalizacao
(IBAMA, 2004).
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3.3 Aproveitamento dos residuos da pesca

O grande volume de producdo de pescados acarrgaragdo anual de mais de 80
mil toneladas de residuos, sendo a maior parte desterial destinado a producao de farinha
e Oleo de peixe, as quais perfazem uma parcelagi ranimal produzida na regido e em
outros estados. Esse residuo apresenta elevado nwdlicional e, considerando a fracao
lipidica, alcanca aproximadamente 40 % em algummsst@ias, demonstrando ser uma
excelente fonte de acidos graxos. O processo defib@mento de pescados pode oferecer
mais do que o alimento de alto valor nutricionaBsmambém uma grande quantidade e
variedade de material rejeitado que acaba se pdwdesia falta de conhecimento tecnoldgico
e de interesse dos Orgdos governamentais em nadhpdra o aproveitamento destes
materiais. A reducdo de residuos é um processodgpende de vérias condi¢cdes como:
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias limpkesjuiacao e modernizacdo das industrias,
abertura de mercados, politicas de fomento e oréelforcos gerenciais coordenados, entre
outras condicdes que nem sempre sdo satisfeitasjtamdo em descrédito ao setor
empresarial (STORI, 2000).

Os subprodutos da pesca sdo matérias-primas queaziies de espécie, tamanho,
qualidade ou disponibilidade nos processos de elgho, ndo sdo adequados para 0 consumo
direto pelo ser-humano. Porém, isto ndo signifiea pdos estes residuos sejam inadequados
para o consumo humano (WINDSOR e BARLOW, 1984).uBusilizacdo dos residuos da
pesca, que constituem um material de elevado wailoicional, gera perdas econdémicas, pois
acarreta no aumento de custos de producao, tardcapaduistria quanto ao meio ambiente.
Em pesquisa sobre o aproveitamento destes subpsydoit constatado que cerca de 50 % do
residuo sdo aptos para consumo humano e com unséitwigdo rica em acidos graxos,
aminoacidos essenciais e vitaminas A e D (PESSAZ002). Em uma estimativa bem
otimista da captura mundial de pescado, citadaviooales-Ulloa e Oetterer (1995), 72 % do
que é desembarcado é utilizado no mercado comea geesco, congelado, enlatado ou
curado. Os outros 28 % s&o diretamente processadus farinha para ragao animal ou ainda
despejados no meio ambiente sem praticamente netratamento. Além disso, o pescado
que é destinado a comercializacdo e industrialzggdia consumo humano rende de 25 a 70
% da matéria-prima como produto comestivel.

Os problemas sociais, ambientais e econémicos medtes da quantidade de residuos
gerada pela industria pesqueira, e a necessidadeidlagem desse material, minimizando o
residuo, é tema de varias pesquisas (WINDSOR e BARL 1984; OETTERER, 1994;
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RIVERA, 1994; TIMOFIECSYK e PAWLOWSKY, 2000). Ossiduos de pescados néo
absorvidos pelas industrias e despejados em riognouaterros sanitarios implicam em
diversos problemas ambientais (contaminacdo dmldrgatico e solo), sanitarios (atraem
vetores de doencas) e de saude publica, fatoredeyeeiam impelir as industrias a tomarem
medidas de manejo, como fornecimento de materral fgdricas de farinha e racéo, ou ainda,
realizar um tratamento destes residuos de form@oaferecer riscos ambientais e de saude
publica. Como tais medidas demandam pessoal estecfinanceiros, na maioria das vezes
sao interpretadas como economicamente inviaveia garindudstrias e acabam nao sendo
implantadas. Este fato, aliado a falta de cobralozpoder publico sobre a responsabilidade
das industrias na destinacdo final dos residu@haagerando uma série de conflitos entre
sociedade, ambientalistas e o setor industrial (B&HI, 2001). Stori (2000) constatou que 0
aproveitamento de pescado pelas industrias lodalizam Itajai e Navegantes, no Estado de
Santa Catarina, pode variar de 30 a 77 %, depend#méspécie e do processamento ao qual
0 pescado é submetido nas linhas de producdo @ guande parte residual € destinada as
fabricas de farinha de peixe. Porém, varias evidénoostram o despejo destes residuos em
rios da regido e aterros sanitarios, caracterizémtes potenciais de poluicéo.

Diversas tecnologias surgem com possiveis utilieagdos residuos como fontes
alimentares, transformando-os em produtos nutdtea@om boa aceitabilidade no mercado.
Neste contexto, 0s rejeitos das pescarias e dmkiossgerados pelas industrias processadoras
de pescado podem produzir diversos produtos, akrarhha e do 6leo bruto, tais como
concentrados protéicos, surimi, patés, bolinhoshbfirguers, silagem, entre outros.
Entretanto, o potencial de mercado é dependentertkumidor que ndo demonstra facilidade
na aceitacdo destes produtos. Além disso, o regicmeniente de pescados € rapidamente
degradado, o que dificulta a logistica de aprowetato dos mesmos (MORALES-ULLOA e
OTTETER, 1995; STORI, 2000; BIMBO, 2000; BRUSCHQO02). Os residuos de pescado
ainda podem ser utilizados para a producgéo de pkra@sconsumo humano. No Brasil, insere-
se neste contexto o comeércio de suplementos alamesné base de-3, da qual a maior parte
€ importada, proveniente geralmente de sardinhapemas encapsulada em nosso pais
(BADOLATO et al., 1991).

Tendo em vista toda essa problematica social, arabie econbmica, insere-se a
necessidade de identificacdo de processos queizéabio aproveitamento do residuo de
pescado e a necessidade de avaliacgdo do maters@r aeaproveitado, entre eles, o

aproveitamento de lipideos.
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3.4 Composicao quimica da sardinha

De acordo com Badolato et al. (1994), a compos@géimica da carne de pescado
aproxima-se bastante da composicao de aves, bo¥igomos. Seu principal componente é a
agua, cuja proporcao na parte comestivel podervdei®4 a 90 %, seguido pelas proteinas,

de 8 a 23 % e pela gordura, na média entre 0,5%.25

3.4.1 Lipideos

Os lipideos sé@o biomoléculas organicas insoluva&idégua que podem ser extraidas de
células e tecidos por solventes de baixa polariddéle uns dos mais importantes nutrientes
gue fornecem energia e mantém os processos celvidaes. Os lipideos de reserva incluem
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideosdasigraxos, colesterol, ésteres do colesterol e
fosfolipideos (LEHNINGER et al., 2000; SALEM, 1999)

Os 6leos e gorduras sdo uma classe de moléculaStamas predominantemente por
triacilglicerol (Figura 4), também comumente chaosadle triglicerideos os quais séo

formados por trés acidos graxos unidos por estagfio a uma molécula de glicerol.

Figura 4. Exemplo esquematico de um triglicerideo
(Fonte: CHEMISTRYLAND, 2010)

7z

A composicdo de lipideos do pescado é responsasels pmaiores diferencas
observadas, variando bastante entre diferenteciesp@odendo também possuir grandes
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variacbes em uma mesma espécie, durante diferéptess do ano (ROCHA et al., 1982;
CASTRO, 1988; ARMSTRONG et al., 1991).

Os lipideos de alimentos marinhos possuem redugidatidade total de acidos
graxos saturados, variando sua concentracdo dd712@ enquanto que na carne de suinos a
propor¢cdo € em média, de 36 % e de bovinos de 4®I1&OTT et al.,, 1987). Segundo
Badolato et al. (1994), os 6leos de peixes sao suaicetiveis a deterioracdo que outros 6leos
e gorduras, devido a rapidez com que 0 processauttidacdo ocorre quando lipideos
poliinsaturados sdo expostos ao ar. Além diss@saptam variagcdées em sua composicao de
acidos graxos, devido a varios fatores como: digilatade de alimento, idade, sexo,
temperatura da agua, localizacdo geografica edstig ano. Tais caracteristicas mostram a
necessidade de uma avaliagcdo detalhada do residiem @rocessamento, com cuidados
especiais sendo requeridos para adequada extragdtlizacdo efetiva deste material
(PESSATTI, 2002).

3.4.1.1 Acidos graxos poliinsaturados

Os acidos graxos sao acidos carboxilicos com cadhigiocarbonadas (saturada ou
insaturada) de 4 a 36 atomos de carbono, derivddss hidrocarbonetos. A principal
diferenca entre eles estd no comprimento de chitfiacarbonada, no nimero e posi¢des das
ligacdes duplas e na configuragis e trans(MORETO e FETT, 1989; LEHNINGER et al.,
2000). Os acidos graxos sao constituintes estigtut@s membranas celulares, cumprem
funcBes energéticas e de reservas metabdlicas, dééoontribuirem para a formacao de
horménios e sais biliares. Entre os inUmeros adiglasos existentes, alguns sdo sintetizados
pelo organismo, porém outros ndo (VALENZUELA et 2003).

A denominacdo dmega se relaciona apenas aos d@gmass com configuracams e
tem como ponto de referéncia o grupamento metifaital, denominado 6mega); Desta
forma, os compostas-3 possuem a primeira ligagéo dupla entre os ca8re 4, contados
a partir do 6mega, enquantoae6 acontece entre os carbonos 6 e 7 (CHRISTIE, ;1982
BELDA & POURCHET-CAMPOS, 1991; NEWTON e SNYDER, IR EHNINGER et
al., 2000).

Os acidos graxos poliinsaturados séao acidos gdeasdeia longa com duas ou mais
ligagbes duplas (NEWTON & SNYDER, 1997). Sdo en@uids em Oleos vegetais e em

animais marinhos. A grande fonte de acidos graxdispaturados da série-3 reside nos
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animais marinhos, em particular nos peixes, deddsua alimentagdo fitoplantbnica e
zooplantbnica que concentra os acidos graxos desireza (BELDA e POURCHET-
CAMPOS, 1991; BOBBIO e BOBBIO, 1992; TRAUTWEIN, 200 E através dessa
alimentacdo que 0s peixes possuem sua reserveedgeregulacdo da densidade e outras
fungBes biologicas (LEHNINGER et al., 2000). Os amigmos aquaticos que vivem em
baixas temperaturas possuem mais acidos graxoanuiaf®-3 contrastando com animais
marinhos de aguas mais quentes, que apresentagerain concentracoes de acidos graxos
poliinsaturados inferiores, pois a temperatura yosgluéncia indireta ha composicdo dos
acidos graxos via alimentacado (PITCHER e HART, 198PANBY, 1990). A composi¢ado
dos lipideos marinhos é bem mais complexa que #pideos de animais e plantas terrestres.
A longitude da cadeia carbdnica oscila entre 14 @t@dmos de carbono, podendo conter ou
nao varias insaturacdes (LEGNINGER et al., 2000).

O A&cido linoleico ¢-6) e o acido alfa-linolénicowf3) sdo os &cidos graxos
poliinsaturados essenciais, pois ndo podem seupiaok pelo organismo, logo precisam ser
ingeridos através da dieta. A partir destes, s@ietsiados no organismo outros acidos graxos
poliinsaturados de fundamental importancia comocidcadaraquidonico a partir do acido
linoléico (»-6) e o acido eicosapentaendico (EPA, C20:5) ddnatocosahexaendico (DHA,
C22:5), ambos formados a partir do acido alfa-8nao (©-3) (BROADHURST et al.,
1998).

Segundo Corréa (2003), os principais acidos grdacserien-3 sao (Figuras 5, 6 e 7):

o acido alfa-linolénico (LNA; C18:3-3), 0 acido eicosapentaendico (EPA; C20:3) e o
acido docosahexaenoico (DHA; C22s63).
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Figura 6. Acido Eicosapentaenoico (C20:3)
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Figura 7. Acido Docosahexaendico (C22:3)

O EPA e o DHA séao as formas longas e insaturadessada série>-3, e que podem
ser absorvidas diretamente por seres humanos. &stless graxos sdo produzidos pelas algas
marinhas, e depois transferidos de forma bastditierde, através da cadeia alimentar, para
0s peixes. Dentre os peixes, 0s que habitam agaassfio os que possuem maior quantidade
de EPA e DHA (TARLEY et al., 2004).

Estudos demonstram que os acidos graxos poliirgiisrcomo o EPA e o DHA,
pertencentes a familia-3 e o acido linoleico (C18:2), que representanailfa »-6, podem
prevenir doencas cardiovasculares, no sistema hkaasethemostatico, no cérebro, retina e
outros tecidos corporais (CONNOR, 2000; VISENTAINERal., 2000; BROADHURST et
al., 2008), além de atuar no sistema imunolégieo, processos antiinflamatérios, asma,
artrite reumatdide e autoimunidade, pois sdo cemasitbs de grande importancia no
metabolismo, exercendo especificas funcdes bidSHIETANBY, 1990; BADOLATO et al.
1991; SILVA et al., 1993; BRUSCHI, 2001; CORREA02).

3.4.1.1.1 EPA e DHA

Os oOleos de peixes contém uma grande variedadecidesagraxos, altamente
insaturados, destacando-se o EPA e o DHA da eéBieque ndo ocorrem em outros animais
em quantidades além de tragcos (BADOLATO et al.,1)9%egundo Trautwein (2001), as
fontes mais ricas em EPA e DHA sao os 6leos deepenarinhos e a carne de peixes oleosos
como a cavala, arenque, salmao e sardinha. O élgeide € uma das principais fontes de
acidos graxos poliinsaturados para a dieta humserao que nestes 0Oleos o alto teor de
acidosw-3 em relacéo aas-6 favorece as propriedades funcionais destes cstop@LUZIA
et al., 2003). Em geral, os lipideos de peixes mhas sdo caracterizados pela baixa
concentracdo de acido linoleico (C 18:1) e linatén(C 18:2) e altos niveis de EPA e DHA,
da sériew-3 (TARLEY et al., 2004). Diversos estudos afirmaguwe além do conhecido
emprego do 6leo de pescado em margarinas, os apiawss poliinsaturados da famitia3
sao incorporados em outros produtos alimenticiasodeite, ovos e suplementos alimentares
(BIMBO, 1987; BADOLATO et al., 1994).
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A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo em acidos giexadeos de peixes marinhos

considerados fontes mais ricas em EPA e DHA.

Tabela 1. Composicdo em acidos graxos de oOleosidespmarinhos (% massica).

Acido Graxo Sardinha Salmdo Cavala Anchova

C14:0 4-12 3,3 7-8 0,4-1,3
C15:0 0-0,6 - - -
C16:0 9-22 9,8 13-16 16-20
Cl6:1 6-—13 4,8 4-9 8-12
C17:0 0-1 - - 05-2
C18:0 2-7 4,2 2-3 3-7
Ci8:1 7-17 17,0 13-14 9-14
C18:2 1-3 15 1-2 1-3
C18:3 04-1 11 1-2 0,3-1,3
C18:4 2-3 2,8 2-5 -
C20:1 1-8 3,9 12 2-8
C20:4 1-3 0,7 - 03-1.3
C20:5 n-3; EPA 9-35 13,0 6-8 10-20
C22:1 1-8 3,4 14 -16 2-4
C22:5n-3 1-4 3,0 1 1-2
C22:6 n-3; DHA 4-13 18,2 8-9 4-11
Outros 1-14 - 5-8 3-10

(Fonte: AOCS — Table of Contents, 1993udCORREA, 2003).

3.5 Obtencéo de 6leo de peixe

Os métodos para obtencdo dos concentrades3isdo diversificados. Entre os mais
empregados incluem-se: métodos cromatogréficos ECleAresina de prata), destilacdo
molecular ou por fracionamento, enzimaticos (hidedé esterificacao), cristalizacao a baixas
temperaturas e extracéo por fluido supercriticoRREA, 2003).

As restricdes a maioria dos solventes usados nosdoetradicionais de extracédo de

compostos alimenticios, consciéncia ecoldgica eemqupacdo dos consumidores com a
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presenca de residuos quimicos nos alimentos eationdésenvolvimento de novos processos
alternativos que atendam as necessidades (LANC@(R)2

Dentre 0s processos de extracdo mais vantajos@sacden-se 0s processos de
extracao supercritica (ESC), em especial, os qumegam o diéxido de carbono (g@omo
solvente. Este processo tem se destacado na extlacéatérias-primas naturais utilizadas
nas industrias de alimentos e farmacéuticas. @é&iBteressante, pois € um solvente atéxico,
nao inflamavel, barato e facilmente separavel dasa®s (por simples despressurizacao).
Além disso, possui temperatura critica de 31,1 p@essao critica de 73,8 bar, 0 que permite
0 processamento de compostos termolabeis com anmide degradacdo (PALMER &
TING, 1995; RUBIO-RODRIGUEZ et al., 2008). A ESCntdCO, se destaca por ser uma
tecnologia limpa, que ndo deixa residuos toxicos tqabalhar com solventes atéxicos e pela
nao alteracdo das propriedades da matéria-priréay, dé extrair produtos de alta qualidade
(ANKALAN et al., 1995).

3.5.1 Extracdo por tecnologia supercritica

As propriedades fundamentais dos fluidos superostsdo conhecidas ha mais de um
século, mas seu uso como uma ferramenta analitigareparativa somente ganhou
popularidade nos ultimos 20 anos (LANCAS, 2002)prOcesso de extragdo com fluidos
supercriticos em escala industrial iniciou-se namnfdnha, na década de 70 para a
descafeinizacao de graos de café (ANKALAN et &95 MAUL, 1999).

3.5.1.1 Fluido Supercritico

Um fluido supercritico é definido como qualquer &éhbcia que esteja acima da sua
temperatura critica ¢J e pressao critica {f usualmente definidas a partir do diagrama de
fases (Figura 8) de uma substancia pura (TAYLORBLRANCAS, 2002). Corréa (2003)
afirma que o poder de solubilizacdo de um solvértento maior quanto mais denso este for,
acima e nas proximidades do ponto critico. Um pegueumento de pressao produz um
grande aumento do poder de solubilizacdo do savé&rsta € uma caracteristica peculiar do
fluido supercritico que se constitui no principiondlamental do processo de extracao

supercritica.
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Figura 8. Diagrama pressao/temperatura e os edodientre os estados soélido, liquido e

gasoso e definicdo da regido supercritica parapn CO
(Fonte: CARRILHO, 2001)

As propriedades fisico-quimicas de um fluido n@a@stsupercritico assumem valores
intermediarios aqueles do estado liquido e gagriedades relacionadas a capacidade de
solubilizagdo, como densidade, aproximam-se dagugfacas de um liquido, enquanto
propriedades relacionadas ao transporte de matéoiamo difusividade e viscosidade,
aproxima-se de valores tipicos de um gas. Os dmelsemsupercriticos que combinam
caracteristicas desejaveis tanto de liquidos quBngases acabam sendo excelentes solventes
que podem tornar a extracdo em um processo rapiddicente (BRUNNER, 1994;
CORREA, 2003). Os fluidos supercriticos apresentifusividades maiores que solventes
liquidos, penetrando mais facilmente em matrizeogas solidas, assim como também
apresentam viscosidades e tensdes superficiais rezerfjopomparaveis aos gases), 0 que
resulta em uma maior taxa de transferéncia de mamsaelacdo aos solventes liquidos,
valorizando assim o seu poder de solvatacdo (FERREL996; SIHVONEN et al., 1999).

Maul (1999) enumera diversas vantagens no uso @addi de carbono (C£ como
solvente em processos de extracdo supercriticemmuava alimentos: € um fluido que pode
ser facilmente separado dos produtos extraidogdeatura critica de 31,1 °C, a qual permite
conduzir uma extragdo sem alterar as propriedadesosais e quimicas de extratos
termossensiveis; pressao critica de 73,8 bar, @obtem facilmente em escala laboratorial e
industrial; inerte, ndo oferecendo riscos de remac@undarias; polaridade proxima a de
solventes comumente utilizados em extracdes t@wics; seguro, pois € um solvente que nao

€ agressivo; versatil, de modo que os parametrogextiacdes podem ser modificados
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facilmente ao adicionar co-solventes (KRUKONIS, @9BRUNNER, 1994; FERREIRA,
1996; McHUGH e; SIHVONEN et al., 1999; REVERCHONE MARCO, 2006).

Para utilizar diéxido de carbono supercritico entrades, € preciso conhecer a
natureza da amostra. O g@éxtrai facilmente compostos lipofilicos, como bichkrbonetos,
éteres, ésteres, cetonas e aldeidos, ou seja, stompde carater ndo-polar ou de baixa
polaridade. Porém, substancias polares como a®icgrelissacarideos, aminoacidos,
proteinas, fosfatideos, glicosideos e sais mineéossao solluveis, necessitando de pequenas
quantidades de co-solventes no fluido supercriticminal. Existem diversos outros
compostos que tém propriedades de solventes isteres no estado supercritico, mas sao
pouco usados comercialmente devido a fatores edooémtoxicidade, inflamabilidade e
propriedades fisicas adversas (MAUL, 1999; SIHVON#MI., 1999).

3.5.1.2 Extracao com fluido supercritico (ESC)

A Extracdo com Fluido Supercritico (ESC) consiste @ma técnica analitica que
emprega, como solvente extrator, um fluido no estagbercritico (LANCAS, 2002; RUBIO-
RODRIGUEZ et al., 2008) e vem ganhando espacomaantiente, principalmente devido aos
fatores ambientais e de qualidade envolvidos (McCHWSKRUKONIS, 1986; BRUNNER,
1994). O grande interesse despertado pela ESCs#eae-grande potencial de aplicacdo em
industrias alimenticias, quimicas e farmacéuticeso@ados ao baixo custo de energia e
limpeza do processo (ESQUIVEL et al., 1997; RIHAlet 2000). A ESC possui duas etapas:
extracdo e separagdo da mistura soluto/solventextdacdo é baseada no contato de uma
matriz sélida como o solvente, de forma que est®ve do solido as substancias soluveis. A
separacao, que difere de processos convencionalgidd apos a extracdo com a reducado de
pressdo, obtendo-se o produto final. A ESC poderealizada em uma ampla faixa de
condicbes e o0 ajuste conjunto dos parametros doegso afeta a solubilidade de cada
composto no solvente, possibilitando a extracaetisal dos produtos desejados com
melhores caracteristicas funcionais e nutricio(BIRUNNER, 1994).

Segundo Lancas (2002), a instrumentacédo basicaegaga em ESC consiste em um
sistema de pressurizacao para elevar a pressaoidio & valores acima do critico; um forno
capaz de atingir e manter a temperatura desejadeélota de extracdo; um sistema de
restricdo para garantir a pressao desejada e tmmeovazdo do fluido de extragdo; um
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sistema para coletar o extrato. A Figura 9 apreser@squema de ESC proposto por Ferreira
et al. (1999) com adaptagdes.

Regulador de presséo i

T*QT:P@_W e %TU_

Compressor 1

Etapa de coleta

—— Colunade

Banho Termostatico extracao

Entrada de solvente

Figura 9. Fluxograma esquematico do sistema de ESC.
(Fonte: FERREIRA et al., 1999)

Na ESC o solvente supercritico escoa atraves deitorfixo constituido de particulas
sélidas, solubilizando componentes do sélido. @tesgento do sélido ocorre na dire¢do do
escoamento, enquanto a massa de extrato na fasmtsohumenta na mesma direcdo. O
solvente atravessa o leito fixo saindo carregadeotldo e, na saida do extrator, passa atraves
de uma valvula de expansédo, passando ao estadsogasfinalmente, o soluto é coletado
(BRUNNER, 1994; REVERCHON et al., 2006). A ESC éautécnica que explora as altas
densidades apresentadas por estes fluidos, ass®aatifusividade intermediaria entre gases
e liquidos, e viscosidades baixas, caracterist@s gases (BRUNNER, 1994). Estas
propriedades tornam altas as taxas de extracandementos, uma vez que as altas massas
especificas dos fluidos conferem grande poder biatagdo, enquanto os baixos valores de
viscosidade combinados aos valores de difusividadeecem alto poder de penetracdo na
matriz solida (TSAO e DENG, 2004).

No processo de ESC a resisténcia a transferénamadea no interior das particulas
sélidas na maioria das vezes é dominante. Pararaamn rendimento de extracdo deve-se
reduzir o tamanho das particulas fazendo com guete a area de contato entre o sélido e
o solvente e diminuir a distancia que o soluto desteorrer no interior da particula porosa.
As particulas grandes fornecem espagos para quigente escoe entre as diferentes camadas
de particulas. J4 as pequenas particulas causarantigens, pois sdo laminas achatadas,
formando capas densas que ndo permitem a formacéandis para o escoamento de fluidos
(BRUNNER, 1994; MARTINEZ, 2005).
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A ESC representa ainda uma alternativa para progsassnvencionais de extracao,
como as extragcbes com solventes organicos e d@éstilpor arraste a vapor, usualmente
empregadas em industrias, onde pode ocorrer anoagdo do extrato com residuos de
solvente e a degradacéao térmica de substanciaslé&es, respectivamente. Estes problemas
ndo ocorrem quando se emprega gases pressurizadossolventes de extracdo, que também
extraem seletivamente os componentes de uma m{&Y¥GANAROWICZ e SEIDER, 1991).
Trata-se de um processo livre de residuos toxités,necessita de pds-processamento dos
extratos para eliminacédo do solvente e ndo degeaxdacamente os extratos, por permitir o
emprego de baixas temperaturas, e previne reagdesxidacdo, pela auséncia de luz e
oxigénio (BRUNNER, 1994; MARTINEZ et al., 2004).

O solvente a ser utilizado na ESC deve ter bom rpddesolvatacdo, ser inerte e
facilmente separado do produto, barato, ter presd@mperatura criticas amenas por razdes
econbmicas e qualitativas, atéxico, ndo carcinagénnao inflamavel, seguro ao meio
ambiente e disponivel (McHUGH e KRUKONIS, 1986; RERCHON e DE MARCO,
2006). O dioxido de carbono (GOno estado supercritico € um solvente adequadm gar
ESC devido a estes motivos. Essencialmente € wardgelapolar e seu poder de solvatacao
varia com a densidade, permitindo a extracdo dedgraariedade de compostos lipofilicos
dependendo da presséo de aplicagido (ARAUJO, 1999).

O aumento da temperatura a uma pressao fixa reduasaa especifica do fluido
supercritico, reduzindo entdo a solubilidade, naasmesmo tempo, aumenta a pressédo de
vapor dos compostos a serem extraidos, aumentatedwl@ncia destes compostos passarem
para a fase fluida. Estes dois efeitos contraremultam na inversdo das isotermas de
rendimento, fendbmeno chamado de retrogradacédo.reEssges abaixo do ponto de inverséo,
o efeito dominante é o da massa especifica do rgelveorém, em pressdes acima deste
ponto, o efeito dominante é o da pressao de vapgpllito cuja elevacdo com a temperatura
resulta em um aumento da solubilidade e do rendomémextracdo (CAMPOS et al., 2005).

A matriz ideal para a ESC corresponde a particsl@dglas finamente moidas,
apresentando boa permeabilidade, permitindo assirmexposicdo do soluto ao solvente.
As piores sdo consideradas aquelas constituidategidios animais vivos, como peixes, 0S
quais sao virtualmente impermedveis, onde out@sdas de extracdo sdo geralmente mais
facilmente empregadas (SMITH, 1999).

A ESC possui vantagens e limitagbes quando comaasadécnicas de extracao
denominadas hoje de classicas, tais como a exttapdido-liquido, maceracdo e extracéo

por Soxhlet. Uma das principais vantagens é o detia uso do COcomo agente extrator,
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substancia esta que possui propriedades supeaaresoria dos solventes organicos. Outra
grande vantagem da ESC € que permite andlisesasapigésmo em amostras complexas,
permitindo até extracdo de residuos de pesticidas maior rendimento (LANCAS, 2002).
Segundo Lancas (2002), isto se deve ao fato deogd€, no estado supercritico possui
propriedades de difusdo similares aos gases e mEleyolvatacdo similar aos liquidos,
podendo isolar seletivamente as classes de conspdgsocomponentes da matriz, evitando a
necessidade de etapas adicionais de purificacacextostos, aliados ao fato de ser uma
técnica simples, envolvendo poucas etapas e podaigomas vezes, obter rendimento
superior as técnicas classicas em tempo inferiexttacao.

As principais limitagbes do uso da ESC é o elevadsto dos equipamentos
disponiveis comercialmente, quando comparadogensas classicos de extracdo e a extracao
de compostos de polaridade intermediaria € elevadamo em matrizes menos complexas
(LANCAS, 2002). De acordo com Maul (1999), a pnpadi desvantagem do processo de
extracao supercritica € o alto custo dos equiparseatsendo assim, produtos de baixo valor
agregado e de baixo rendimento ndo podem ser eccaroente extraidos por esse processo
(DANIELSKI, 2002).

3.5.2 Extracédo Soxhlet

As extracbes com solventes organicos podem utilimaa ampla variedade de
solventes. Sao técnicas comumente aplicadas nastiad quimicas, farmacéuticas e de
alimentos para a producao de extratos diversosoCepso de extracdo Soxhlet produz altos
rendimentos, mas o principal problema é a neceadsida eliminacdo do solvente apos a
extracdo. A possivel degradacdo térmica do olecekmanacéo incompleta do solvente, o
tempo gasto para o processo e a baixa seletividadeas principais desvantagens deste
processo (REVERCHON et al., 2006).

A extragdo Soxhlet convencional apresenta algunamsagens atraentes de acordo
com Luque de Castro et al. (2009). A amostra éntepamente posta em contato com por¢des
frescas do extrator, facilitando o deslocamentcedoilibrio da transferéncia e também, o
sistema permanece em uma temperatura relativanaiatgor efeito do calor aplicado no
baldo de destilacdo atingindo a cavidade da extrdedalguma forma. Além disso, ndo é
necessdaria uma filtragdo apds a dissolucdo dast@mmos a taxa de extracdo pode ser
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aumentada realizando vérias extragfes simultdreaparalelo, o que € facilitado pelo baixo
custo do equipamento basico.

Luque de Castro et al. (2009) ainda afirma queteae&o Soxhlet € uma metodologia
muito simples e que requer pouco treinamento, gipelsextrair mais massa do que a maioria
das outras extragbes (ESC ou extracdo por micrasyrel aparentemente, substancias nao
desejaveis da matriz. Existe uma grande variedadmétodos oficiais com uma etapa de
preparacdo da amostra com base na extracdo Soxhlet.

De acordo com Naudé et al. (1998), o Soxhlet € tgoaica tradicional para extrair
lipideos, mas possui diversas desvantagens comgsoode solventes orgéanicos liquidos
perigosos e inflaméveis; emissfes potencialmeniea® durante as extracdes; sdo exigidos
solventes caros de alta pureza; a extracdo nadetvap o procedimento € trabalhoso e
demorado. Luque de Castro et al. (2009) aindardatie a grande quantidade de solvente
utilizado e o alto custo para recuperacdo e pavaca@isar danos ambientais, e também, a
decomposicao térmica dos componentes alvos tergis|aois as amostras sdo geralmente
extraidas no ponto de ebulicdo do solvente dudantgos periodos. Além disso, ndo possui
agitacao que poderia acelerar o processo e é umadalificil de automatizar.

O ideal é que os procedimentos de extracdo sejaogicamente corretos e nao
poluam. A extracdo Soxhlet ndo atende este crjtépmis gera grande volume de
contaminacgdo, usa solventes perigosos e emite empoxicos. Recentemente, tecnologias
limpas, como ESC, para extracdo de acidos graxomateizes complexas estdo sendo

desenvolvidas onde possam ser usadas como rofE($A et al., 2009).

3.6 Cinética de extracdo supercritica

As curvas de extracdo supercritica sdo determinaelasmassa de extrato obtida ou
acumulada, ou pelo rendimento em funcdo do tempalaumassa de solvente utilizada
(BRUNNER, 1994). A andlise da curva de ESC pargtouesso pode ajudar na definicdo do
volume do extrator e na vazao requerida de solyeare a taxa de extracao desejada.

A curva de extracdo é caracterizada por trés paesigdigura 10): periodo de taxa
constante de extracdo (CER), periodo de taxa demres de extracdo (FER) e periodo
difusional (BRUNNER, 1994; SOVOVA, 1994; FERREIRAVEIRELES, 2002; CAMPOS
et al., 2005).
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No periodo de taxa constante de extracdo (CER)parficie externa do soélido esta
completamente recoberta de soluto e a resisténtianaferéncia de massa estd na fase
solvente. No periodo de taxa decrescente de egti@tR), aparecem falhas nas camadas
superficiais de soluto que recobrem o solido. Jaermdo difusional a transferéncia de massa
ocorre principalmente pela difusdo do soluto naole¢ dentro da particula sélida
(BRUNNER, 1994: SOVOVA, 1994; FERREIRA e MEIRELE®R02; MARTINEZ, 2005).

1110 111111
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Figura 10. Etapas de ESC segundo o0 modelo de S¢¥894)
(Fonte: Martinez, 2005)

As curvas de ESC podem ser utilizadas para detagdinde parametros como tempo
de processo, caracterizacao de etapas de extoit@aninacao de solubilidade e modelagem
da transferéncia de massa do sistema. A modelagsntudvas € importante para se obter
informacgdes relacionadas com a presséo, temperatwazao do solvente, permitindo a

ampliacédo de escala dos processos de ESC (PERRUOQ),. 2

3.7 Modelagem matematica e ampliacdo de escala

De acordo com Martinez et al. (2003), a modelageatematica de curvas de ESC
pode servir para ajustar curvas experimentais osmuoecompreender os fendbmenos que
controlam o processo de ESC. No entanto, a modelagen como principal objetivo
determinar os parametros ajustaveis dos modelasta gde dados experimentais, a fim de

que estes sejam usados na transposicéo de es@akepibter designdo processo em maior
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escala, como dimensdo de equipamento, vazdo denselMamanho de particula e, a partir
destes dados, predizer a viabilidade econdmica plosessos de ESC em uma escala
industrial, através da simulacéo de curvas de gitra

O processo de extracdo pode ser analisado e moddilduma forma simples,
considerando apenas valores médios dos paramedresthicdo e ajustando um modelo a
dados experimentais para determinar os coeficiatgesonhecidos. Para uma modelagem
mais completa é necessario realizar uma analisefusmlada do mecanismo de extracéo,
considerando fatores como difusdo intraparticudaspersao axial e radial, transferéncia de
massa atraves da interface solido/fluido, resigaéadransferéncia de massa devido a reagdes
quimicas e transicdes de fase. (BRUNNER, 1994).

Existem varios modelos matematicos na literature @ extracdo de 6leos com
diéxido de carbono pressurizado (BRUNNER, 1994)trd&ereles ha modelos empiricos,
modelos baseados na analogia a transferéncia de r@lparticula, como Crank (1975) e
Gaspar et al. (2003), e modelos baseados na eqdéegmncial de transferéncia de massa no
leito, como Sovova (1994) e Martinez et al. (2003).

O aumento de escala é feito em funcdo de dadodogb&ém laboratorio ou planta
piloto. A partir destes dados faz-se necessaridizgeo desempenho de processos em escala
industrial, para entdo avaliar a viabilidade téarececonémica do processo. O grande desafio
do aumento de escala é escolher critérios de agépliau seja, selecionar os parametros e
condicBes que devem ser mantidos constantes, ogagaen e como devem variar, para que
possa reproduzir em grande escala as curvas dd€resfdmento x tempo) de um processo de
ESC realizado em laboratério (MARTINEZ et al., 207

Segundo MEZZOMO et al. (2009), a ampliacdo do msoedepende do método
aplicado, que esta sujeito a avaliacdo do contfolenecanismo de transferéncia de massa
envolvido na extracao:

a) Algumas extracdes séo limitadas pela solubieddd extrato no fluido,
sendo o solvente saturado em extrato na saida tdatax Isto acontece no caso de
extracao de lipideos;

b) Algumas extracbes sao limitadas pela difusdpea@almente a difusédo
interna, como por exemplo, a eliminagdo de solhgergsiduais de particulas ativas ou
eliminagéo de pesticidas de matérias-primas naturai

c) Muitas extracdes sao limitadas por solubilidadifuséo.

Diferentes métodos de ampliacdo de escala estponii®is para a projecdo de uma

unidade de producgéo, dependendo da complexidades dinditagBes cinéticas da extracao.
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Uma forma simples para ampliacdo de escala a partiados experimentais € manter uma ou
ambas relacdes dec@/M (vazéo de solvente/massa de alimentacao)s/Ivh (massa de
solvente/massa de alimentacdo) constantes. A el@é/M devera ser conservada para
extracao limitada pela difusédo, especialmente matgpara qual o tempo de contato da matriz
com o solvente é o fator determinante e deve seficiente para que a difusdo do soluto do
interior para a superficie da particula acontec¢ssirA, serd necesséaria a utilizacdo de
extratores muito grandes ou usar varios extraterassérie para maximizar o tempo de
contato, tornando possivel a minimizacédo da vazdsotiente e do consumo de energia da
planta. Ja a relacdosgyM deve ser mantida no caso de extragdo limitadka gmubilidade

do extrato e quando tanto a difusdo como a sotldgié controlam a extracdo, ambas as
relacdes (Qo/M e myo /M) deverdo ser mantidas constantes. Estes métédoa vantagem
de serem simples, mas néo levam em conta varioefaimportantes como difuséo interna,
dispersao axial, etc., e ndo podem predizer ocefldtusar extratores em série (MEZZOMO
et al., 2009).

3.7.1 Modelo de Sovova (1994)

Sovova (1994) baseia-se em balancos de massa gsideam o escoamento axial do
solvente com velocidade superficial atraves de eito fixo de secéo transversal cilindrica.
Considera-se que na entrada do extrator o solestéddivre de soluto e temperatura e presséo
de operacdo sdo mantidas constantes. O tamantpadailas e a distribuicdo do soluto no
interior do solido sdo considerados homogéneosa@uto encontra-se nas células do sélido,
protegido pela parede celular. Devido a moagenmynadg células apresentam sua parede
celular rompida tornando parte do soluto expostsa@eente. Neste modelo, a transferéncia
de massa interfacial ocorre de formas diferentepeiddendo da disponibilidade ou ndo do
soluto de facil acesso ao solvente. Esta difereegaeflete no termo J (X, Y) do balanco de
massa, que representa o fluxo de transferéncisadsaninterfacial.

O modelo de Sovova (1994) emprega o coeficientoatesferéncia de massa na fase
fluida para descrever o periodo de taxa de extragistante (CER), e o coeficiente de
transferéncia de massa na fase solida para desceeatapa na qual a resisténcia a
transferéncia de massa € dominada pela difusaae exdelo, o perfil da concentracdo do

soluto na fase fluida é dividido em trés etapaguié 10, secao 3.6):
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a) a primeira etapa considera que o soluto de &&eisso (¥ disponivel na superficie
das particulas soélidas vai se esgotando ao londeitdo Esta etapa é chamada de CER, onde
tcer (S) € o final da etapa de taxa de extracdo camestan

b) na segunda etapa o soluto de facil acesso \esgagando ao longo do leito e comeca
a acontecer extracdo de soluto de dificil acessta &apa é chamada de FER, opge(t) €
o final da etapa de extracédo decrescente;

C) na terceira etapa sao retirados os solutosft dicesso (X) presentes no interior
das particulas sdlidas — esta etapa é denominaga eifusional, sendo controlada pela
resisténcia interna a transferéncia de massa.

A curva de extracdo obtida pelo modelo de Sovov@d4)l é representada pelas

equacoes (1) e (2), com a massa total de extraterida do extrator, em funcédo do tempo:

Y _
EUE—J(X,Y) 1)
£ 20 = -pI(X.) )

Entéo:
Y(h=0,t)=0
X(ht=0)= X,
Se X > X,, J(X,Y) = ku(Y * Y ); @A)
Se X < Xk,J(X,Y)=kXAX(1—%j. @)
Onde:

X = X(h,r,t) € a concentracado do extrato na fase sélida;

Y =Y(h,t) é a concentracdo do extrato na fase fluida;

h, r e tsédo as coordenadas unidimensionais da colunaaltara totalH, a coordenada
radial de cada particula sélida e o tempo, resgeognte;

¢ € a porosidade do leito;

p € a densidade do solvente (M/L3);

ps € a densidade do sélido (M/L3);

U é a velocidade superficial do solvente (L/T).



43

J (X,Y)é o fluxo de transferéncia de massa interfacial

Y* é a solubilidade do extrato na fase fluida

A curva de ESC resultante desta solucdo estaatiesstna Figura 11, onde a etapa CER
€ o periodo de taxa de extracdo constante e a EERa o periodo de taxa decrescente de

extracao.

—— Etapa CER
- - - - Etapa FER
------ Etapa Difusional

massa de extrato (g)

e S T S
0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)

Figura 11. Curva de ESC obtida pelo modelo de Soyb994)
(Fonte: MARTINEZ, 2005)

3.7.2 Modelo de Martinez et al. (2003)

Martinez et al. (2003) propuseram um modelo matem&baseado no balango
diferencial de massa no leito de extracdo. O mogelte ser aplicado considerando-se o
extrato como um unico pseudocomponente ou, airag wma mistura de varios grupos de
compostos (sistema multicomponente), classifical@oscordo com suas estruturas quimicas.

O modelo de Martinez et al. (2003) considera orfgalale massa na fase soélida e na
fase fluida, dentro do leito de extracdo. O acumell@ dispersdo na fase fluida s&o
negligenciados, pois se assume que ambos os eféitndém influéncia significativa no
processo quando comparados a conveccao. O termrardgeréncia de massa interfacial é
representado por uma das solucbes da equacaada@fARTINEZ et al., 2003).

No modelo logistico, quando o tempo tende ao itfjra massa de extrato tende a um
valor fixo, assintoticamente. Este valor fixo pashr considerado como o total de massa

extraivel, para determinadas condicbes operaciai®iprocesso. A expressdao do modelo,
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para um pseudocomponente, é dada pela EquacadARTINEZ et al, 2003; MARTINEZ,
2005):

mz(h=H,t) =

x,M { 1+expb,t,,) _1} 5)

exp,t,,) |1+exphb,(t, —1)]

Onde:

me = massa de extrato em funcdo do tempo (g);

h = coordenada axial (m);

H = comprimento total do leito (m);

t = tempo de extracao (min);

Xo = razdo massica de extrato no substrato (g/g);

M = massa de substrato alimentada no leito de éxtrey);

b, = parametro ajustavel (mh

tm = pardmetro ajustavel, o qual corresponde aontestao qual a taxa de extracédo

alcanca o valor maximo (min).

3.8 Estimativa de custo da ESC

As unidades de producéo tradicionais sdo compa&tg®elo menos dois extratores,
onde um € descarregado/carregado enquanto o autduz a extragdo. A preferéncia é de
trés ou mais configuracoes de extrator com a tiadk de reducdo dos tempos mortos e
aumento da eficiéncia da extracdo, e conectadastem de forma que a matriz e o solvente
sejam contatados. O Ultimo extrator das sériesregado com nova carga de matriz e o
primeiro extrator € carregado com a matriz quevjadntatada por um tempo maior com o
solvente e que, entdo, serd descarregado. Desta foavera a reducdo da massa de CO
requerida para uma determinada extracdo e tem-sepuoautividade maior com reduzido
consumo de energia. Para uma determinada capadigageducdo, aumentando o numero
de extratores havera a diminuicdo do consumo degi@ne de custos operacionais, porém
aumentara o custo de investimento. O volume datexttambém depende do niumero de dias
que pode ser operado. A estimativa econémica pemeitidir qual € a melhor configuracao
em cada caso. H4 a necessidade de aperfeicoaneentdrds etapas do processo, devido as
extrapolagcdes que ocorrem com frequéncia em psoptcextratores, considerando apenas a
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etapa de extracao no processo todo. A recuperagaoienamento do extrato, administracao
de energia, melhoria dos procedimentos de deseanego e carregamento do extrator tém
consequéncias econbmicas importantes e devem ssiderados no processo industrial
(ROSA et al., 2005; CLAVIER e PERRUT, 2004 apud MERO, 2008; LEAL, 2008

A recuperacédo e o fracionamento do extrato, adtréigdo de energia, melhoria dos
procedimentos de descarregamento e carregamento exdmtor tém importantes
consequéncias econdmicas e devem ser consideradisimeamento do processo industrial.
(CLAVIER & PERRUT, 2004 apud MEZZOMO, 2008).

De acordo com Rosa et al. (2005), o custo de mamaf¢CUM) é determinado pela
soma do custo direto, do custo fixo e despesassgéda custos diretos sdo dependentes
diretamente da producédo e sdo compostos pelosscdstmatéria-prima, de utilidades, dos
operadores, etc. Os custos como taxas territordepreciacdo, seguros, etc., ndo sao
dependentes da taxa de producdo e sdo denominawnhms austos fixos, e ndo dependem
diretamente da producdo, ou seja, ocorrem mesmodqua producdo é interrompida. As
despesas gerais sdo associadas a manutencdo doonegdestas estdo inclusos custos
administrativos, custos de vendas, pesquisa e dasanento, entre outros. Na estimativa do
CUM dos extratos obtidos por ESC, os autores atdimn a metodologia apresentada por
Turton et al. (1998).

Os trés componentes do custo de manufatura (CUMESEasdo estimados em termos
de cinco custos principais: matéria-prima, utiliesyd operadores, investimento inicial e
tratamento de residuos. Cada custo tem um pescomaosicdo de CUM, conforme a
equacéao (6) (ROSA et al., 2005; LEAL, 2008):

CUM = 0,304FRI + 273COP+ 123x (CUT + CTR+ CMP) (6)

Onde: CUM = custo de manufatura; FRI = fracdo destimento; COP = custo com
operadores; CUT = custo com utilidades; CTR = casio tratamento de residuos; CMP =
custo de matéria-prima.

A estimativa de custos de extratos obtidos por Efiizando o software Tecanalisys
(ROSA et al., 2005) também foi utilizada por LEA20Q8), onde foi realizado um estudo
comparativo entre os custos de manufatura de éteéteis obtidos por ESC e destilagdo por
arraste a vapor e por MEZZOMO (2008), onde foifieada a viabilidade econémica da ESC

de 6leo de améndoa de péssego.
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4 METODOLOGIA

Nesta secdo, estdo apresentados o0 material e adalogiia utilizados nos
experimentos de extracdo do Oleo de residuos dinBar bem como as técnicas de
determinacao de rendimento, curvas de extracadsdr Bodelagem matematica e avaliacao
de custo, além das analises de perfil dos acidasogrdos extratos e sua caracterizacao
fisico-quimica. Exceto determinagcdo de proteinasiduo mineral fixo e perfil dos acidos
graxos, os experimentos citados foram realizadosLalmoratorio de Termodinamica e
Extracdo Supercritica (LATESC) do Departamento dgeBharia Quimica e Engenharia de
Alimentos (EQA) do Centro Tecnoldgico (CTC) da Wsrsidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

4.1 Obtencdo da matéria-prima

A matéria-prima usada foi proveniente do desceet@altes de diversas espécies de
sardinha, cedida pela Industria Gomes da Eatedtajai, litoral do Estado de Santa Catarina.
Todas as partes de peixes ndo aproveitadas natriadisomo pele, cabeca, visceras,
espinhas, entre outras, foram utilizadas.

O material foi recolhido no momento do processamdransportado sob refrigeracéo
em recipiente térmico adequado, armazenado em sicp®lietieno e acondicionado em
freezer a -18 °C (Freezer 220, Coénsul, Joinville/Sp6s um processo de limpeza para
separacdo de materiais estranhos, os residuos rdmhsa passaram por uma seérie de

procedimentos de caracterizacdo e pré-tratamegsstitos na sequéncia.

4.2 Preparo da matéria-prima

A matéria-prima foi umedecida para que pudessedrigerada, posteriormente, em
moedor domeéstico (LigFaz, Wallita, Sdo Paulo/SR)upo periodo de 60 s, a fim de reduzir o
tamanho das patrticulas, e assim, aumentar a stipatéi contato entre o solvente e o material
extraivel, em cada método de extracdo. Depois ddapa matéria-prima foi seca em estufa
(E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo Preto/SP) a 608\C2g h.
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As amostras foram separadas em porgcbes de massedhaetes em sacos de
polietileno selados, identificados e acondicionadws freezer doméstico a -18 °C (Freezer
220, Consul, Joinville/SC).

4.2.1 Secagem

A secagem da matéria-prima moida foi realizada aeda com IAL (2008) com
modificagcbes na temperatura de acédo (60 °C), euofae@E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo
Preto/SP), durante 24 h. Nesta etapa, foi impartamitar o0 uso de altas temperaturas, pois

poderia haver compostos termolébeis de interessamastras.

4.3 Caracterizacao da matéria-prima

4.3.1 Umidade

A umidade dos residuos de sardinha foi determipatta método de perda de massa
por secagem (IAL, 2008). Foi realizada com a aragstnaturae com a amostra preparada
apos a moagem e secagem. Capsulas de aluminio foeriamente aquecidas em estufa
(E.L. 003, Odontobras, Ribeirdo Preto/SP) a 1056€ 1 h, resfriadas em dissecador até
temperatura ambiente e suas massas foram mensueadalBalanca analitica (AS200,
OHAUS, Florham Park/NJ, EUA). Pedacos dos residammn colocados nas capsulas de
aluminio (aproximadamente 5 g) que foram aqueadagstufa a 105 °C por 15 horas para a
matéria-prima e por 12 horas para amostra prepatadantrole por gravimetria foi realizado
de 3 em 3 h até massa constante. O céalculo da denika amostra foi realizado através da
equacao (7):

. imi - mf)
Teor de umidade (%) -mi—><100% (7)

Onde:m = massa inicial de amostra (@) = massa final de amostra (Q).
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A determinagédo de umidade da amostra foi realizdatriplicata e os resultados

expressos como média + desvio padrao.

4.3.2 Determinagdo de proteina bruta

A andlise do teor de proteina bruta foi realizadd.aboratorio de Bromatologia do
Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimento&JBSC, através da determinacdo do
teor de nitrogénio pelo processo semi-micro Kjeldabnforme AOAC (CUNNIFF, 1998),
constituido de trés etapas: digestdo, destilactiinlacdo das amostras e utilizou-se o fator
6,25 para a conversdo do total de nitrogénio partzina.

Mediu-se por gravimetria 0,2 g de amostra em papeahteiga. A amostra foi
transferida para um tubo de digestédo e adicional@salL de acido sulfarico concentrado e
0,5 g de mistura catalitica. Os tubos foram levadtis o digestor, onde ficaram sob
aquecimento (300 - 400 °C) por aproximadamenteApbs atingirem temperatura ambiente,
diluiu-se com agua destilada (aproximadamente 2Pontonteddo dos tubos e a solucéo foi
transferida para um tubo de destilagcdo. O mesmacfaplado ao equipamento e adicionou-se
40 mL de NaOH 50 %. Ligou-se o aguecimento. Fop@rada uma solucéo de acido borico
(4 %), e 30 mL dessa solucao foi adicionada a Uuenereyer com 5 gotas de indicador de
proteina. O erlenmeyer foi acoplado ao equipamenteixado até completar o volume de 150
mL. A solucao foi titulada com acido cloridrico @&iragem. O céalculo do teor de proteina

foi realizado pelas equacdes (8) e (9):

Nitrogénio (% )= Ve =Vo)

xNxF x14x100 (8)
massada amostra(mg)

Onde: V, = volume de &cido cloridrico gasto na titulacdoasaostra (mL);Vy =
volume de acido cloridrico gasto na titulagdo danbo (mL);N = normalidade do HCFE =

fator de correcéo do HCI.
Proteina (%) = Nitrogénio (%) x Fator de conver&a,25) (9)

A determinacéo foi realizada em duplicata e osltados expressos em base seca

como média * desvio padrao.
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4.3.3 Determinacéo de cinzas

A determinacéo do residuo mineral fixo foi realaat Laboratério de Propriedades
Fisicas (PROFI) do Departamento de Engenharia @Qaimi Engenharia de Alimentos da
UFSC, em mufla (Edgcon 1P/EDG Equipamentos) a %50c®nforme AOAC (1990),
durante 6 h. O célculo de determinacgéo de cinzasdtizado pela equacao (10):

% Cinzas M (20)
m

a

Onde:m. = massa de cinzas (g, = massa de amostra (g).
A determinacédo foi realizada em triplicata e osiltagos expressos como meédia *

desvio padréo.

4.3.4 Determinacéao de lipideos

A determinacdo de lipideos foi feita através darag@o pelo método Soxhlet
conforme IAL (2008). O sistema Soxhlet consiste we extrator que é acoplado na
extremidade inferior a um baldo de 250 mL e naeexinlade superior a um condensador.
Para cada extragdo, 5 g de amostra foram envoleioam cartucho de papel filtro, o qual
foi inserido no extrator (Figura 12). Foram utitiws 150 mL de solvente (hexano), o qual foi
acondicionado no baldo e aquecido através de umgarda aquecimento na temperatura de
ebulicdo deste (aproximadamente 69 °C). Com a exgfpo do solvente, este entra no
condensador e volta a forma liquida, entrando entatm com a amostra e ocorrendo a
extracdo dos compostos soltuveis. Quando a mistusaldto/solvente preenche o sifao, este é
esvaziado, retornando ao baldo onde € novamengeidqle o processo de refluxo é repetido

até o final das 6 h de extragdo. O teor lipidigacédculado através da equacéo (11):

_(mf _m)

a

Teor de lipideos (%) x100 (11)

Onde:m = massa final do frasco com amostra (@)= massa do frasco vazio (gy

= massa da amostra (g).
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As extragbes foram realizadas em triplicata e osats brutos obtidos foram
mantidos em refrigerador doméstico (Freezer 28@stBmp, Sdo Paulo/SP) a 2 °C até o

processo de eliminacdo do solvente.

Figura 12. Sistema de extracdo pelo método Soxhlet
(Fonte: Martinez, 2005)

Os extratos obtidos através da extracdo Soxhleinfoevaporados em evaporador
rotativo (modelo 802, Fisatom, Sdo Paulo/SP), salue de 650 mmHg e rotacdo de 60 rpm.
Os extratos secos foram medidos gravimetricamentbadanca analitica (AS200, OHAUS,
Florham Park/NJ, EUA), o rendimento calculado ermits de massa de amostra utilizada e
os resultados expressos como média = desvio pa@lsdamostras foram acondicionadas em
frasco ambar e armazenadas em freezer doméstieez@tr260, Brastemp, Sdo Paulo/SP) a

temperatura de — 18 °C.

4.4 Extracdo

A matéria-prima seca, triturada e caracterizadadbimetida a diferentes processos de
extracdo para obtencéo do 6leo e de outros congdstpossivel interesse. O objetivo desta
etapa foi avaliar e comparar as técnicas de extrgg@nto ao rendimento e cinética do
processo, e também quanto & composicao quimicéeohicas de extracdo usadas foram a
extracdo Soxhlet utilizando hexano e a ESC utiiva@Q como solvente.
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4.4.1 Extracdo com solvente organico (Soxhlet)

A extragdo com solvente organico foi realizadavésado método Soxhlet, sendo o
extrato obtido caracterizado como 6leo fixo oulitegideos. O solvente utilizado foi hexano
P. A., por apresentar polaridade nula e por issa@®parado ao Csupercritico. O método

foi realizado conforme o item 4.3.4.

4.4.2 Extracdo com fluido supercritico (ESC)

A ESC foi realizada através do método dinamico xleagdo, caracterizado pela
passagem continua do solvente supercritico pelaznsilida. As condi¢cdes operacionais
(secdo 4.4.2.2) utilizadas na ESC do 6leo de residle sardinha foram selecionadas
baseando-se em artigos cientificos, visando abramga ampla faixa de condicdes, evitando
a degradacdo de compostos termolabeis e levandoorta as limitacbes de operacdo do

equipamento utilizado.

4.4.2.1 Equipamento de ESC

O equipamento utilizado neste trabalho foi desqdo Mezzomo (2008). O extrator
supercritico utilizado opera a uma pressdao maxena0d bar e vazdes de solvente entre 1,67
g/min a 40 g/min. A unidade disponivel no LATESCA(-foi desenvolvida e construida
pelo Laboratério Thermische Verfahrenstechnik da Technische UniétrdHamburg-
Harburg (TUHH), na Alemanha. O equipamento constitui-seiglecilindro de C@com 99,9
% de pureza (White Martins, Brasil), equipado com tubo pescador que alimenta
diretamente a linha de extragdo. O C&egue para um banho termostatizado (C10-K10,
Thermo Haake, Karlsruhe, Alemanha) com tempergitwgramada para 1°C. A solucdo de
etileno glicol proveniente do banho termostatizatoula em uma mangueira que envolve a
bomba para alta pressdo (M111, Maximator, NiedaegcAlemanha) garantindo que o £O
se mantenha no estado liquido. Esta bomba traladithentada por ar comprimido filtrado
mantido na pressdo minima de 5 bar. A valvula glfbescom Cat n°® 26-1761-24-161,
Alemanha) é utilizada para regular a pressdo deag@pe. O extrator constitui-se de um
cilindro de aco inox encamisado de 31,6 cm de congmto, 2,012 cm de diametro interno,

volume de 103,28 mL e extremidades rosqueadasiha lque liga a bomba ao extrator bem
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como a linha apds o extrator € mantida submersautra banho termostatizado (MQBTZ99-
20, Microquimica, Palhoca/SC, Brasil) programadmapaanter a temperatura constante em
65 °C, de modo a evitar o congelamento da valvutaiométrica. No inicio da extracao, a
valvula de entrada (Maximator, Cat n°® 3710.010&n#dnha) é mantida fechada e apds a
pressurizagcdo do solvente esta é aberta para peanpassagem de G@ara o extrator. A
temperatura do extrator € mantida constante naeetyra de extracdo desejada através de
um banho termostatizado (Thermo Haake, DC30-B30IsiKdne, Alemanha). Na saida do
extrator € conectada uma valvula micrométrica ¢Quierovalve 710.3012, Alemanha) para
coleta de amostra. Outra valvula (Sitec Shutoffveralr10.3010, Alemanha) também
conectada na saida do extrator auxilia a valvutaamétrica na despressurizagéo do solvente
e o rotametro (ABB Automation Products, 10 A 61rique, Suica) permite o controle do
fluxo de solvente. O soluto é coletado em frascobéimconectado apdés a valvula
micrométrica e o solvente € despressurizado, ratolam ao estado gasoso e sendo liberado ao
ambiente, sem recirculacéo.

As Figuras 13 e 14 apresentam o diagrama esqueng&ticfoto do equipamento de

ESC utilizado para as extracdes no LATESC.
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(1) Bomba; E: extrator; VT: vélvula de controle fdeqiiéncia da bomba; V1: valvula reguladora|de
pressdo (back pressure); V2: valvula de entradextiator; V3: valvula macrométrica da saida |do
extrator; V4: valvula micrométrica de saida do &xir; Pl: mandmetro de controle do cilindfo
(WIKA do Brasil, PI: Cat 233.50.10); PI2: mandmette controle da bomba (WIKA do Brasil, P|:
Cat 233.50.10); PI3: mandmetro de controle do ttr@VIKA do Brasil, PI: Cat 233.50.10); TI
controladores de temperatura; Fl: rotAmetro; BG@nli® de co-solvente; VR: valvula de retencao|da

bomba de co-solvente.

Figura 13. Diagrama esquematico do equipamentdsdz E
(Fonte: BISCAIA, 2007)

Figura 14. Imagem da unidade de extracdo do Lairivate Termodinadmica e Extracao
Supercritica (LATESC) da UFSC
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4.4.2.2 Condicbes operacionais da ESC

O solvente usado na ESC foi o dioxido de carbon@,(CCada experimento foi
realizado com altura do leito variando através stode 5 a 60 g de matéria-prima preparada,
visando economia de tempo e solvente, e a0 mesmuoteontribuindo para que houvesse
amostra suficiente para caracterizacdo fisico-quindos extratos. As amostras foram
acomodadas em coluna de ac¢o inox, acoplada aoaegeio de ESC. As extremidades da
coluna foram revestidas com algodao e pérolas di®,vpara evitar a entrada de particulas
sélidas na linha de extracdo. A Figura 15 apresengsquema do sistema de extracdo

utilizado na ESC de residuos de sardinha.

th

Hs .
-
= Ly
1

Solwente I| Solvente

Leito de Particulas =
|I + Extrato
]

s

h :
Figura 15. Sistema de extracao utilizado na ESC
(Fonte: Martinez, 2005)

A massa do extrato obtido foi coletada em frascbanem intervalos de tempo que
variaram entre 10 e 240 min, e medida atraves admanalitica (OHAUS, modelo AS200,
Florham Park/NJ, EUA). Os frascos foram armazenadod$reezer domestico (Freezer 260,
Brastemp, S&o Paulo/SP) a temperatura de —18 %Cratdizacdo dos ensaios de avaliagédo da
qualidade dos extratos (analise de perfil dos &aiplaxos).

As pressoes testadas foram de 150, 200 e 250 bdaem@eraturas de 30, 40 e 50 °C
(Tabela 2). A vazdo de solvente foi fixa em 1hKg Desta forma, pode ser avaliada a
influéncia da pressao e da temperatura sobre omentb do processo. A condi¢do de 250
bar e 50 °C foi realizada apenas por esgotamemémi@du90 min de ESC, com massa de 57 g,
e com a finalidade de se obter o0 maximo de expata ser analisado no cromatégrafo, pois
esta seria a condicdo mais alta de presséao e teim@etestada para efeitos comparativos nos
perfis dos acidos graxos.

A Tabela 2 apresenta os experimentos realizad@s €ondicbes de pressédo e

temperatura utilizadas para extracdo dos compostos.
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Tabela 2. Condi¢des experimentais da ESC de resitRisardinha

Experimento Variaveis de T (°C) Variaveis de P)bar
1 30 150
2 30 200
3 30 250
4 40 150
5 40 200
6 40 250
7 50 200
8* 50 250

*O experimento foi realizado apenas para compardoguerfil quimico das amostras

O rendimento global (§ foi calculado através da razdo entre a massaxtlate
obtida (mx) € a massa de residuo de sardinha em base sedéliddda no leito de extracédo

conforme equacéo (12):

X, = meMxt x100 (12)

Na analise do perfil em &cidos graxos, quatro agiedi de ESC foram selecionadas
para serem analisadas: 150 bar e 30 °C (menorgéande pressao e temperatura em estudo);
200 bar e 40 °C; 250 bar e 40 °C e 250 bar e §th&r condicdo de pressao e temperatura
em estudo). Todas estas condicdes de ESC foramatcadgs ao perfil em acidos graxos

obtidos pelo método Soxhlet.

4.4.2.3 Curvas de ESC para 6leo de residuos de sardinha

Os experimentos cinéticos de ESC para obter asisul® extracao de 6leo de residuos
de sardinha foram realizados a partir da deterrdmata massa de extrato acumulado em
fungéo do tempo de extracéo.

Os frascos de coleta foram medidos gravimetricagepteviamente em balanca
analitica (AS200, OHAUS, Florham Park/NJ, EUA) eoéeta do soluto extraido realizada em

intervalos de tempos pré-determinados, sendo @texpesado, de forma a determinar a
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massa de 6leo obtida em funcdo do tempo de exp&Om®s experimentos cinéticos foram
realizados utilizando CQpuro com vazao fixa em 1 &g-

4.5 Determinacao do perfil dos acidos graxos dos extras

A determinacdo do perfil de acidos graxos foi mzala pelo Laboratério de
Cromatografia do Laboratério de Operacgfes de Separ@AOS) do Instituto de Tecnologia
(ITEC) da Universidade Federal do Para (UFPA), sdguwo método da AOCS (2002). Foi
realizado em cromatégrafo a gas (VARIAN/ CP-338f))ipado com detector de ionizacdo de
chama (Flame lonization Detector- FID) e colunaileaple silica fundida (CP-Sil 88 — 60 m
x 0,25 mm). No cromatografo, foi injetado 1 pL deostra em sistema split na razdo 1:50,
utilizando hélio como gas de arraste, numa vazab d/min. A temperatura do injetor foi
de 245 °C e do detector de 280 °C. O tempo tosahdalises foi de 45 minutos.

4.6 Modelagem Matematica das Curvas de ESC

A modelagem matemética das curvas de dados expedimale ESC foi realizada
com o objetivo de avaliar a influéncia dos paraoset® da abordagem de cada modelo no
melhor ajuste das curvas experimentais de ESCeted@ residuos de sardinha. Utilizaram-se
0s modelos de Martinez et al. (2003) e Sovova (l@Pficados usando um algoritmo que
estabelece limites para cada parametro ajustad®HRD, 2009). Para aplicacdo dos
modelos, uma série de parametros de processotidaaxperimentalmente ou estimada.

As curvas de ESC obtidas nas condi¢cOes descritdsabela 2 (item 4.4.2.2) foram
modeladas. Os parametros ajustaveis do modelo wey&¢§1994) sédo ¥ a razdo de soluto
de dificil acesso na matrizyk e ka, 0s coeficientes de transferéncia de massa nas fas
fluida e sélida, respectivamente. Alguns dados agsso sd0 necessarios para aplicar o
modelo, como: rendimento da extraca)(&ltura e diametro da coluna (H e d), massa de
sélido (m), densidades do solvente e do solide ({s) e solubilidade do extrato no solvente,
nas condigdes de extracdo (Y*). Todos estes dadl@snf medidos, excetp, ps e Y*. A
densidade do solvente foi calculada como funcagreéasdo e da temperatura usando a
Equacdo de Estado de Angus et al. (1976). A detsida solido foi estimada baseada na

meédia da composicao centesimal do peixe (ASHRABSLOA solubilidade foi estimada



57

usando a Equacao de Chrastil (1982), com paramaistados para ESC de pescada (Rubio-
Rodriguez et al., 2008).

Para o modelo de Martinez et al. (2003), considlEram extrato como um dnico
pseudocomposto, sS40 necessarios 0s seguintes pasintendimento global e massa de
matéria-prima utilizada. Os parametros ajustaveisnddelo sado, (sem significado fisico,
min) ety (instante no qual a taxa de extrac&o alcancaar waximo, em min). A Tabela 3

apresenta os dados usados para a modelagem.

Tabela 3. Dados do processo usados para modelagencudvas de ESC em funcao de

pressdo e temperatura e tkgde vaz&do de CO

Temperatura (°C) 30 40 50

Pressao (bar) 150 200 250 150 200 250 200

Xo (kg extrato/kg solido) 0,136 0,171 0,2 | 0,205 0,172 0,235 0,18
H (cm) 40 30 4 4 30 4 4

d (cm) 2,01 2,01 2,01 2,01 2,01 2,00 2,01

m (g) 52,1 40 5,01 501 39,15 5,01 5,01

p (g/cm?d) 0,84 09 092 0,78 0,84 0,88 0,79

ps (g/cm3) 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21

Y* (kg extrato/kg CQ) | 0,005 0,007 0,009 0,003 0,005 0,0069 0,003

4.7 Anélise da Estimativa de Custos

A estimativa de custos da ESC de residuos de &ardin realizada com o auxilio do
software Tecanalysis (ROSA e MEIRELES, 2005), deskido pelo Laboratdrio de
Separacbes Fisicas (LASEFI) do Departamento de nBage de Alimentos (DEA), da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), baseaos resultados da modelagem
matematica das curvas de ESC. O célculo de custoatmifatura é realizado conforme a
equacdao proposta por Turton et al. (1998). A amdbsrealizada para trés unidades de ESC,
com capacidade para 50, 300 e 400 L. Os valoregad@snetros para célculo do custo de
manufatura foram obtidos conforme a seguir:

a) Investimento inicial: valores de trés unidades diferentes volumes de acordo

com Rosa e Meireles (2005);
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b) Tempo total de operacdo anual: consideram-s@agas de trabalho de 24 h/dia
durante 330 dias por ano;
c) Custo operador: valor indicado por Rosa e Me&€¢P005) e Pereira et al. (2007);
d) Custo da matéria-prima solida: 0 (residuo aghastrial);
e) Custo com transporte: 0 (considera-se que agidrdo Oleo seria um setor das
indUstrias processadoras de pescados);
f) Umidade inicial: conforme resultados da secdg 5.
g) Umidade final: conforme resultados da secéo 5.1;
h) Custo de moagem e secagem: valor indicado psa BdMeireles (2005);
i) Custo de C@ conforme valor indicado por Pereira et al. (2007)
) Perda de C®(em relacao ao total utilizado em um ciclo): vataticado por Rosa e
Meireles (2005) e Pereira et al. (2007);
k) Custo elétrico: valor indicado por Rosa e M@sg|2005) e Pereira et al. (2007);
[) Custo de refrigeracdo da &gua: valor indicadoRasa e Meireles (2005) e Pereira
et al. (2007);
m) Custo de vapor saturado: valor indicado por Rokteireles (2005) e Pereira et al.
(2007);
n) Depreciagéo: valor indicado por Danielski e{2005) e Rosa e Meireles (2005);
0) Custo de transporte: 0 (considera-se que a deidataria na mesma localidade da
empresa que gera o residuo)
p) Tempo de extragdo: entre 10 e 240 min;
g) Temperatura e pressao de operagao:
* 30°C e 150 bar (condicao de menor rendimento);
* 40°C e 200 bar;
* 40 °C e 250 bar (condicdo de maior rendimento);
r) Pressdo de separacéao: 40 bar (nesta condic8memmse que todo o extrato esta na
fase liquida);
s) Vazéo de C®
e para colunas de 50, 300 e 400 L a 30 °C e 150 bar;
e para colunas de 50, 300 e 400 L a 40 °C e 200 bar;
» para colunas de 50, 300 e 400 L a 40 °C e 250 bar.
t) Densidade do leito:
» para colunas de 50, 300 e 400 L a 30 °C e 150 bar,
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» para colunas de 50, 300 e 400 L a 40 °C e 200 bar,
e para colunas de 50, 300 e 400 L a 40 °C e 250 bar.
u) Método de ampliacdo de escala: vazédo de solvemi@ssa de solido = constante
(processo limitado pela difus&o);
v) Custo de tratamento de residuos: 0 (residuoaeapado na indastria).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da matéria-prima

Os resultados da composicao centesimal dos resaisardinha estdo indicados na
Tabela 4. A amostra se caracterizou pelo elevadteado protéico e lipidico, 0 que € comum
para peixes em geral, especialmente os residuda dspécie e em conformidade com
pesquisas realizadas com visceras, cabeca, cawtamas, espinha e nadadeiras
(MORALES-ULLOA et al., 1995; PESSATTI, 2002). O@ltontetudo protéico da sardinha
faz com que as industrias pesqueiras destinemstdues do processamento principalmente
para producao de farinha de pescado ou silagenpagieriormente sdo adicionados a ragdes
animais (ARRUDA, 2004).

Tabela 4: Analises fisico-quimicas de residuosaddirsha

Andlise Resultado (%)
Umidade inicial 72+4
Umidade apds a secagem 5,84 £0,01
Cinzas 16,7 £ 0,5
Proteinas 46,95 + 0,01
Lipideos 34,7+0,8

A matéria-prima possui umidade média de 72 + 4 émethante a obtida por Feltes
(2006), que apresentou para residuos de sardintidade de 71,3 + 0,3 %. Saldanha et al.
(2008), estocando sardinh@afdinella brasiliensispor 120 dias, verificaram que o conteudo
de umidade variou pouco durante este periodo, sgmelmo primeiro dia apresentou 82,7 %
de umidade enquanto no 120 ° dia, a matéria-prstev@& com 78,2 % de umidade. Rubio-
Rodriguez et al. (2008), em pré-tratamento para 8G6mega-3, estudando a influéncia do
processo nos parametros e rendimento de extratiBparam matéria-prima com 80 % de
umidade. Diversos autores tém estudado a influétheidaigua no rendimento de extracéo,
como Dunford et al. (1998) e Beltran et al. (200f)e estudando a extracdo de Oleo de
pescado a diferentes contetdos de umidade, canlwjue a solubilidade do 6leo diminuiu
com o aumento da umidade, devido as barreiras miopadas pela diferenca na polaridade

entre as moléculas de agua e de diéxido de carbono.
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As amostras secas apresentaram umidade média dlet )01 %. Létisse et al.
(2006), utilizando liofilizacdo para cabecas deligdra, atingiram uma quantidade de dgua de
3 %, que segundo eles, era necessaria para aumemadimento da extracdo, assim como
Dunford et al. (1998) também apresentaram. Sahteala @010a), extraindo 6leo da escama
da cavala indianalr{dian Mackergl, secaram a amostra até atingir 6,33 % de umidade
concluiram que nesse teor de umidade, a extrdtlié ndo foi afetada. Em outro trabalho em
que extrairam acidos graxos de diversas partes destmo pescado (pele, visceras, cabeca e
carne), Sahena et al. (2010b) trabalharam comgelmemidade variando entre 3,21 % e 3,82
%. Devittori et al. (2000) citado por Sahena e(2010b) confirmaram que a reducao de 8 %
a 1 % ndo afetou a extracdo e a transferéncia deamd 6leo em CGupercritico. Rubio-
Rodriguez et al. (2008) estudando o efeito da agmaextracdo de Oleo de pescados
congelados liofilizados em diferentes niveis dedade e submetidos a ESC, verificaram que
em umidades menores de 25 % ndo h& melhorias reg@&atde lipidios, assim como Chao
(1996), que estudou isto em carne moida. No entanmaades acima de 25 % na amostra ja
apresentam influéncia significativa no processd{BdRodriguez et al., 2008).

O teor de proteinas do residuo de sardinha fobg#h4t 0,01 %, semelhantes a obtida
por Feltes (2006) que também trabalhou com residaasardinhaSardinella brasiliensise
obteve 47,64 + 1,41 % do total de proteina brutaesdltado foi superior ao encontrado por
Tarley et al. (2004) que variou entre 19,8 % e Zh4ao analisarem filés de sardinha
enlatadas em diferentes Oleos e, segundo estee®ubs valores achados para sardinha na
forma in natura foram semelhantes. Badolato et al. (1994) afirntame o processo de
beneficiamento ndo modifica os valores protéicas stadinhas. A proteina ndo € extraivel
em CQ e sua presenca em grande quantidade pode dimimaidimento da extracdo. Este
alto indice de proteinas na matéria-prima sugeere egia seja utilizada como fonte para
enriguecimento de alimentos, transformando-os emdytos nutritivos e com boa
aceitabilidade no mercado. Estes rejeitos poderisan beneficiados em indastrias
processadoras ndo s6 como silagem e farinha de,peisim, fabricados, na forma de
concentrados protéicos (suplementos alimentaremgspfishburguers surimis e outras
especiarias.

O teor de cinzas apresentado foi de 16,7 + 0,5¢¥, dicima do encontrado por Tarley
et al. (2004) que determinaram em amostras denseaslienlatadas um teor entre 2,65 % e
5,74 %. Bruschi (2001) ao analisar e comparar vesid¢om filés de sardinha, verificou que
0os residuos apresentaram teores até dez vezesemaler residuo mineral, e mais

aproximados aos encontrados neste trabalho (e¥ttre B0%). Estes valores elevados devem-
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se a alta quantidade de espinha e pele presenteesidsios e indicam que estes possuem
grande quantidade de minerais.

As amostras de residuo de sardinha apresentarateourde lipidios de 34,7 % + 0,8
%. Desta forma, a sardinha pode ser classificad®queixe gordo, pois segundo Ozogul et
al. (2007), para obter essa classificacdo, os peewem apresentar contetdo de gordura
minima de 8 % no tecido comestivel. Estes autoresficando o teor de lipideos de
diferentes espécies comerciais de peixes da Tyrguéntraram um teor de lipideos de 3,47
% + 0,25 % para sardinh&4rdinella auritd, podendo classifica-la como peixe semi-gordo
ou peixe magro. Oliveira (2002) analisando residimsliferentes partes de trés espécies de
sardinha encontrou valores préoximos aos destellm@baa quilha ventral crua da espé@e
oglinum também conhecida como sardinha-lage, chegandald 370,98 % de lipideos,
enquanto outras espécies apresentaram uma medib6 d&. Njinkoué et al. (2002)
pesquisando o conteudo de lipidios de sardinhassta do Senegal, encontraram entre 24 %
e 26 % de lipidieos nas peles da sardinha e de H01% % no figado das espécies. Os
resultados obtidos por Tarley et al. (2004) aprisam grandes variacdes para sardinhas
enlatadas (5,3 % - 16,76 %), onde as imersas emnd@esoja foram as que tiveram maiores
teores de lipideos. O conteudo de lipideos nosepewaria conforme espécie, dieta,
localizacdo geografica, temperatura, idade, seampahnho, estacdo do ano e clima
(NJINKOUE et al., 2002; ©ZOGUL et al., 2007).

5.2 Determinagédo do rendimento global de extragcéo

5.2.1 Extracédo Soxhlet

O rendimento médio em Oleo obtido através da exiréoxhlet utilizando hexano
como solvente foi 34,7 + 0,8 %. Este resultadoalmma do obtido por Feltes (2006) que
atingiu 14,76 £ 0,34 % de extrato etéreo por SdxhEeltran et al. (2008) usando éter de
petréleo como solvente conseguiram aproximadan&in®é de 6leo de pescada. Sahena et al.
(2010a) também utilizaram éter de petréleo na extrale 4cidos graxos por Soxhlet da pele,
carne, viscera e cabeca da cavala Indiana e dotivattissimos indices de extrato etéreo,
sendo 53,6 %, 17,3 %, 11,4 % e 13,6 %, respectinBanEm uma comparacao entre hexano
e éter de petroleo na extracdo Soxhlet propost#pge et al. (2009), o hexano obteve um

resultado um pouco acima do éter de petréleo (Za4®ntra 23,32 %, respectivamente), ao
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extrair 6leo da pele de salméo. Segundo os autiemepo de extracdo e temperatura tem se
mostrado importantes varidveis que afetam a reagperdo 6leo, e consideram, além disso, a
solubilidade e a difusividade do soluto como respenris pelas diferencas nos rendimentos
das técnicas de extracdo utilizadas. Nessa pesquisso do hexano, em geral, resultou em
maior recuperacdo de 6leo do que o éter de petehectodos os tempos de extracao
empregados. Létisse et al. (2006), utilizando cod@éBligh & Dyer, conseguiram extrair 63
% de Oleo na matéria seca. Segundo o0s autores,pizde ter sido conseqiéncia da
metodologia, pois esta permite a extracdo de todobpideos, incluindo lipideos polares,
fosfolipideos e provavelmente lipideos ligados arosu componentes das membranas
celulares. Ao utilizarem hexano, obtiveram um reredito de 21 %. O hexano favorece a
extracdo de componentes ndo-polares, que talvémjesgm o menor rendimento obtido. No
entanto, o hexano é comumente utilizado nas inddstte alimentos porque € o Unico
solvente organico autorizado para extragdo de @emdesta forma, obteve resultados mais
semelhantes com a ESC (LETISSE et al., 2006).

Na extracdo Soxhlet o solvente € utilizado emteugperatura de ebulicdo e, nesta
condicdo, a tensdo superficial e a viscosidade aleerste sdo muito reduzidas quando
comparadas a uma temperatura inferior. Desta fooreglvente pode alcancar espagos na
matriz que contém solutos com maior facilidadeulsiitzando uma maior quantidade e
variedade de solutos (MARKON et al., 2007).

5.2.2 Extracédo com fluido supercritico (ESC)

A Tabela 5 apresenta as médias do rendimento g{¥patla ESC de 6leo de residuo

de sardinha em funcéo das diferentes condi¢coemnajgeratura (T) e pressao (P).
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Tabela 5: Rendimento em oOleogjXe densidades do G{p) obtidos nas ESCs de
residuos de sardinha variando a pressdo (P) e zetatara (T) na vazdo de solvente de 1
kgh™.

TECC) P(bar) Xo (% b.s.) p (kg/m?)

30 150 13,62 840
40 150 20,50 780
30 200 17,10 898
40 200 17,23 840
50 200 18,00 790
30 250 20,01 920
40 250 23,55 880
50*  250* 10,56 800

* ESC realizada em 90 min

A Tabela 5 informa que o maior rendimento obtidoapa ESC de 6leo de residuos de
sardinha foi de 23,55 % para a condicdo mais adtgprssdo estudada, 250 bar, e a
temperatura de 40 °C. Do contrario, o menor rengiimmda extracéao foi de 13,62 %, obtido
na menor pressao de atuacdo, 150 bar, e na teomaenadis baixa pesquisada, 30 °C.

Na avaliagdo da condicdo isotérmica, verifica1se g 30 °C o rendimento apresenta
uma tendéncia crescente, visto que aumenta de ¥3&a 20,01 %, quando as pressoes de
ESC se elevam de 150 bar para 250 bar, respectitansto ocorreu porque a densidade do
solvente, que aumenta com a presséao, elevou o pedsolubilidade do COBRUNNER,
1994). A temperatura de 40 °C, esta tendéncigréiservada, uma vez que o rendimento a
200 bar foi inferior as outras duas pressdes tastdeste comportamento ndo é esperado em
ESC, pois o rendimento depende da solubilidade, ajumenta com a pressdo, como €
mostrado na Tabela 3.

De acordo com Brunner (1994), o aumento do rendimmeom a elevacao da pressao
de operacao acontece devido ao aumento da densldastdvente supercritico, que aumenta
o poder de solvatacdo deste, nos compostos exsraNas regides proximas ao ponto critico,
a densidade aumenta bruscamente com o aumentoedgdpra temperatura constante, e
também diminui com o aumento da temperatura adwaesmstante. No entanto, € importante

ressaltar que a massa de matéria-prima utilizadapimximadamente oito vezes maior no
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experimento a 200 bar em relagdo as outras press@igtadas. Entdo, a massa total dg CO
utilizada pode ser insuficiente para remoc¢édo de mdnaterial extraivel da amostra nesta
condicdo, ao contrario do que aconteceu a 30 %& se obteve rendimento maior, quando a
massa de amostra utilizada para extracao foi menor.

Brunner (1994) afirma que o poder de solvatacdsaleente supercritico aumenta
com a diminui¢cdo da temperatura, enquanto quessfoede vapor do soluto se eleva com a
temperatura, aumentando assim sua solubilizac@&ei® da temperatura no rendimento de
extracdo, a pressao constante, € devido a doisneegzs: um aumento na temperatura de
processo aumenta a solubilidade devido ao aumanpoe$séo de vapor do soluto e por outro
lado reduz a solubilidade devido a diminuicdo masdkade do solvente (MICHIELIN, 2009).
Este comportamento néo foi 0 que apresentou esiallio, visto que na pressao de 200 bar,
onde foram testadas trés temperaturas, observaes® @qumento da temperatura de 30 °C
para 50 °C ocasiona uma leve elevacéo no rendimiEagoutras pressdes testadas, verifica-
se uma tendéncia semelhante quando se eleva ar&tunpale 30 °C para 40 °C. Neste caso,
0 aumento na pressao de vapor do soluto com a tetape é mais importante que a
diminuicdo da densidade do solvente e isto faz cu® o rendimento aumente com o
aumento da temperatura. Este fenbmeno de retraggiadapresenta a influéncia da pressao
de vapor do soluto e do poder de solvatacdo doestvno valor da solubilidade e
consequentemente no rendimento do processo (ALMED&., 2006; MICHIELIN, 2009).
A Figura 16 apresenta o rendimento em funcao dsidizthe do C®nas ESCs de residuos de

sardinha.
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Figura 16. Rendimento (%) em funcao da densidadmbente (CQ nas ESCs de residuos
de sardinha

De acordo com Brunner (1994), o aumento do rendioneom a temperatura deve-se
ao aumento da presséo de vapor do soluto que soigdesto da diminuigdo da densidade do
solvente, promovendo uma maior solubilizacdo dateaho solvente supercritico. Em altas
pressdes, a mudanca da densidade com a temperahaderada, entdo o aumento na pressao
de vapor é o fator dominante. Porém, em baixas@essa perda do poder de solvatacao do
solvente induzido pela densidade mais baixa pregalBesta forma, para as condi¢bes de
pressao testadas, a densidade do solvente var@smees pressao de vapor do soluto exerce
maior influéncia sobre o rendimento.

Um aumento no rendimento da ESC com pressdes elaimdas foi também

observado por Létisse et al. (2006) e Ozden (2@Q®) obtiveram seus melhores rendimentos
a 300 bar e 280 bar, respectivamente.
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5.3 Determinacédo do perfil em acidos graxos dos extrato

As Tabelas 6 e 7 apresentam as identificac6es ddesagraxos de acordo com o

padrdo do cromatdgrafo e os perfis em acidos grdetestados (secdo 4.5) na cromatografia

gasosa (CG), respectivamente. Os Oleos analisadas) fos obtidos através da ESC e do

Soxhlet com hexano.

Tabela 6. Acidos graxos identificados pela CG cmmenclatura IUPAQ e usual

Acido graxo Nomenclatura IUPAQ Nomenclatura usual
1 C14:.0 Acido tetradecanoico Acido miristico
2 Cl4:In-5 Acido 9-tetradecendico Acido miristoléico
3 C16:.0 Acido hexadecandico Acido palmitico
4 C16:In-7 Acido 9-hexadecendico Acido palmitoléico
5 C18:0 Acido octadecandico Acido estearico
6 C18:In-9 Acido 9-octadecendico Acido oléico
7 C18:In-7 Acido 11-octadecenoico Acido cis-vaccénico
8 C18:M1-6 Acido 9,12-octadecadiendico Acido linoléico (LA)
9 C20:.0 Acido eicosandico Acido araquidico
10 C20:1n-9 Acido 11-eicosendico Acido gonddico
11 C18::-3 Acido 9,12,15-octadecatriendico Acido alfa-liéico
12 C20:1-6 Acido 11,14-eicosadiendico -
13 C20:-6 Acido 8,11,14-eicosatriendico Acido di-homo-galinalénico
14 C20:4+6 Acido 5,8,11,14-eicosatetraendico Acido araqguicd (AA)
15 C22.0 Acido docosandico Acido behénico
16 C22:In-9 Acido 13-docosenoico Acido eurcico
17 C20::-3 Acido 5,8,11,14,17-eicosapentaendico  Acido tidérico (EPA)
18 C24:0 Acido tetracosandico Acido lignocérico
19 C24:In-9 Acido 15-tetracosendico Acido nervonico
20 C22:,-3 Acido 4,7,10,13,16,19-docosahexaenoico Acidedrco (DHA)

(Fonte: VISENTAINER, 2006).
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Tabela 7. Perfil em acidos graxos dos extratoslelo de residuos de sardinha obtidos
por extracdo supercritica com £€®por Soxhlet com hexano
CONDICOES DE ESC (bar/°C)

i Soxhlet (%)

Acidos Graxos 150/30 (%) 200/40(%) 250/40(%) 250/50 (%)
C14:0 15,51 14,47 11,79 13,55 13,96
C14:1n-5 1,30 1,24 1,34 1,48 1,13
C16:0 29,38 29,38 29,58 31,94 28,08
C16:In-7 13,50 13,22 9,99 10,91 13,01
C18:0 4,61 4,89 5,47 5,54 3,51
C18:1n-9 11,17 11,52 11,46 11,88 8,89
C18:1n-7 4,11 4,30 3,79 3,92 2,35
C18: -6 3,14 3,24 2,74 2,70 3,68
C20:0 0,33 0,37 0,43 0,42 0,05
C20:1n-9 0,96 1,09 0,91 0,96 0,80
C18:3-3 0,78 0,78 1,03 0,00 0,00
C20: -6 0,31 0,31 0,24 0,23 0,36
C20:3-6 0,00 0,06 0,09 0,10 0,00
C20:4-6 0,00 0,19 0,08 0,15 0,00
C22:0 0,00 0,00 0,00 0,90 0,38
C22:1n-9 0,84 0,84 1,05 0,00 0,66
C20:3-3 (EPA) 10,18 10,24 12,47 9,90 16,80
C24:1n-9 0,20 0,25 0,25 0,10 0,06
C22:61-3 (DHA) 3,67 3,60 7,30 5,32 6,29
SATURADOS 49,83 49,11 47,27 52,35 45,98
MONOINSATURADOS 32,08 32,46 28,79 29,25 26,90
POLIINSATURADOS 18,08 18,42 23,95 18,40 27,13
EPA+DHA 13,85 13,84 19,77 15,22 23,09
n-3 14,63 14,62 20,80 15,22 23,09
n-6 3,45 3,80 3,15 3,18 4,04

Os éacidos graxos saturados (Tabela 7) represenaram 45,98 % (Soxhlet) a 52,35
% (ESC a 250 bar/50°C) do total. De maneira geracido palmitico (C16:0) seguido do
acido miristico (C14:0) e do &cido estearico (CL&Bam os acidos graxos saturados mais

representativos, respectivamente. Entre as metgidslodescritas, o Soxhlet foi o que
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apresentou menores teores de acidos graxos sauf@B®8 %), enquanto a ESC a 250
bar/50 °C foi a que apresentou maiores teores§32)3 Dentre as ESCs, a condi¢cao de 250
bar/40 °C foi a que apresentou menores quantiddel@cidos graxos saturados (47,27 %).
Estes acidos foram encontrados em quantidades bpeni@res ao apresentado por Rubio-
Rodriguez et al. (2008), que obtiveram no geraB28p para ESC e 29,96 % para Soxhlet
com hexano e Létisse et al. (2006) que obtiveranotad 27,39 % com hexano e 29,93 %
com ESC (300 bar/75°C). Ozogul et al. (2007) obsireum total de 38,7 % de saturados em
sardinha §. auritg. Bruschi (2001) detectou na sardinha 29,6 % da#gmalmitico (C16:0) e
Luzia (2000) e Feltes (2006) encontraram na saadi@mo residuo de sardinha valores
préximos ao deste trabalho (48,12 % e 49,4 %) eds@mmente. Segundo Monteiro (1998), o
acido estearico (C18:0) é convertido rapidamenteaeitio oléico pelo organismo apds sua
ingestdo e ndo afeta o colesterol plasmatico. Euoorancontrar quantidades elevadas de
acidos graxos saturados, pois estes sdo metabdiwe nos peixes (Tarley et al., 2004).

Os acidos graxos monoinsaturados (Tabela 7) repgezaen entre 26,90 % (Soxhlet) e
32,46 % (ESC a 200 bar/40°C) do total. Dentre asidéas, a Soxhlet foi a que apresentou
menores teores, enquanto a ESC a 200 bar/40 °@iuatialores mais elevados. Dentre as
ESCs, a condicdo de 250 bar/40 °C obteve os meteme=s de monoinsaturados (28,79 %).
Estes valores foram superiores aos encontrado®pagul et al. (2007) que obtiveram 17,6
% na sardinhaS. auritgd. A ESC obteve valores idénticos ao apresentadd giisse et al.
(2006) que constataram 32,36 % de monoinsaturaos=SC (300 bar/75°C). Ao utilizarem
hexano para extrair, conseguiram um rendimentoim@y»o obtido da ESC (33,40 %). Os
acidos apresentaram quantias inferiores aos apag®snpor Rubio-Rodriguez et al. (2008)
que obtiveram 46,22 % com ESC e 44,21 % com Soxlolet hexano, sendo o &cido cis-
vaccénico (C181-7) o predominante. A predominéancia neste trabdibio de &acido
palmitoleico (C16:1) e acido oleico (C18:®), e foi de acordo com o encontrado por Ozogul
et al. (2007). O é&cido graxo oleico (C189) é utilizado no organismo como fonte
preferencial de energia metabolizavel no crescimeipgido.

Os acidos graxos poliinsaturados (Tabela 7) reptasem entre 18,08 % (ESC a 150
bar/30°C) e 27,13 % (Soxhlet) do total. Neste cas®oxhlet também foi a técnica que mais
obteve poliinsaturados. Dentre as condi¢cdes de BSOndicao de 250 bar/40 °C foi a que
conseguiu extrair mais acidos graxos poliinsatulsd@8,95 %) enquanto a de 150 bar/30 °C
obteve o menor rendimento destes acidos (18,08Nib)somatoério dos principais acidos
graxos poliinsaturados presentes na sardinha (EEPAJA), o Soxhlet também apresentou

maiores teores (23,09 %), e entre as condigfesS@x & 250 bar/40 °C obteve o teor mais
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préximo ao Soxhlet (19,77 %). O mesmo comportamémit@bservado se comparados ao
total de acidos da série-3. De forma geral, foram encontradas grandes glatgs dos
principais acidos graxos poliinsaturados presestepescados, mas inferiores as obtidas por
Létisse et al. (2006) que conseguiram 31,21 % € E300 bar/75°C) e 33,40 % com
hexano e Ozogul et al.(2007) que conseguiram 3@k acidos graxos poliinsaturados na
sardinha §. auritg. A predominancia foi do EPA (C20:5), com valoezgre 9,9 % (ESC a
250 bar/50°C) e 16,8 % (Soxhlet) do total dos &glaxos, seguido pelo DHA, com valores
entre 3,6 % (ESC a 200 bar/40°C) e 7,3 % (ESC ab2as@0°C) e o acido linoléico (LA),
com valores entre 2,7 % (ESC a 250 bar/50°C) e &6&oxhlet). Rubio-Rodriguez et al.
(2008) obtiveram valores semelhantes na composgig&o acidos graxos poliinsaturados,
sendo 25,46 % com ESC e 25,84 % com Soxhlet comanimexAlém disso, os autores
obtiveram grandes quantidades de somatério de EBAA (19,91 % a 20,57%, para ESC e
Soxhlet, respectivamente), semelhantes a condieéte drabalho na ESC a 200 bar/40 °C
(19,77 %) e inferior ao Soxhlet com hexano (23,09A4uantia de»-3 achada pelos autores
s6 foi semelhante ao obtido pelo Soxhlet nestealinabe levemente superior a condicéo de
ESC a 200 bar/40°C. Ja4 em relacdo @ds os valores foram semelhantes aos obtidos com
residuos de sardinha.

Dentre os principais acidos graxes3, o EPA (9,9 % a 16,80 %) obtido neste trabalho
foi maior do que o DHA (entre 3,60 % a 6,29 %). Qxl8et apresentou os valores mais
elevados de EPA, enquanto a condi¢cdo de 250 b&t/&uperou nos teores de DHA (7,30
%), sendo maior, consequentemente, entre as c@sdigé ESC. Estes resultados foram
semelhantes ao obtidos por Visentainer et al. (A6 utilizaram sardinh&( brasiliensiy
e o EPA foi predominante nos acidos graxos poliutedos analisados, indicando que
ocorreu retroconversdo de DHA em EPA (TARLEY et 2004; OZOGUL et al., 2007). Ja
Rubio-Rodriguez et al. (2008), obtiveram o contraou seja, maiores quantidades de DHA
em relacdo ao EPA, assim como Luzia et al. (2008glees (2006). Segundo Tarley et al.
(2004) os lipideos de peixes marinhos sao caraattos por apresentarem baixas
concentracdes de acido linoléico (CI86) e acido linolénico (C18ri3) e altos niveis de
EPA e DHA. Estas altas concentracfes de EPA e DbApeixes marinhos sdo devido as
microalgas, ja que algumas contém quantidades isvgera 27% de EPA. EPA é o mais
importante acido graxo essencial da séri8 na dieta humana porque € o precursor dos
eicosanoides desta série (OZOGUL et al., 2007)sando a prevencgdo contra o colesterol
ruim (LDL), este se faz necessario (PERRETTI ¢t28l07).
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Geralmente, as composicdes dos &cidos graxos dos de pescados podem variar
com seus hébitos alimentares, condicbes ambiemtads, maturidade e tipo de espécie. Uma
dieta com planctons marinhos resulta em menoressnile acidos graxos poliinsaturades
6, de que EPA e DHA que sdo os acidos graxos predotes (LUZIA et al., 2003;
OZOGUL et al., 2007; SALDANHA et al., 2008; SAHENs al., 2010).

Na andlise de perfil dos acidos graxos de cadaatextrobservam-se algumas
diferencas de rendimento relativo entre as ESCs $oxhlet. O teor de saturados e
monoinsaturados € menor pela extracdo Soxhlet kxpaea todas as condi¢cdoes de ESC, ao
contrario dos acidos graxos poliinsaturados queanfosuperiores por esta metodologia,
inclusive ao se verificarem os teoresad8 ew-6 € 0 somatério dos dois (Tabela 7). Segundo
Rubio-Rodriguez et al. (2008), quanto maior a @@smaior a quantidade de acidos graxos
de cadeia longa (> C20), o que néo se verificoteneabalho, pois a predominancia foi em
geral dos acidos graxos de cadeia menor que 2@Q¥% Os dados ainda mostram que a ESC
preserva a composicado dos acidos graxos, espeniafE®A e DHA (LETISSE et al., 2006).
Embora hexano seja ainda usado na extracdo de, Geaseliminacdo requer processo
drastico para obter um produto com menos de 0,084%exano (em massa). Além disso,
hexano pode ser carregado em metais pesados e moparezas que podem ter efeitos ruins
para saude de quem consumir os produtos. Pordsaplicacdo da ESC sem modificagbes
organicas € interessante para valorizar as mokada residuos de sardinha da industria
pesqueira (LETISSE et al., 2006).

Diversos fatores podem ter colaborado com esseftagss como, por exemplo: a
atuacdo de lipases apdés a moagem, pois estas enest&0 presentes naturalmente na
matéria-prima e antes da secagem podem ter degraalgdns triglicerideos; tempo de
moagem e secagem prolongados, que favorecem ospmde oxidacdo que proporcionam
degradacéo de triglicerideos; polaridade dos stdgentilizados que podem favorecer a

extracdo de especificos triglicerideos.
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5.4 Cinéticada ESC

O rendimento da ESC variou de 13,62 % a 23,55 Yeemtdendo das condi¢des
utilizadas. A Tabela 8 apresenta os rendimentosegivatos obtidos e a solubilidade na ESC

a uma vazdo de GQ@le 1 kgh™.

Tabela 8. Rendimento dos extratos da ESC a vaz&®gde 1 kg.H.
T(C) P (bar) Y* (kg extrato/kg CQ Rendimento (%)

30 150 0,005 13,62
40 150 0,007 20,50
30 200 0,009 17,10
40 200 0,003 17,23
50 200 0,005 18,00
30 250 0,0069 20,01
40 250 0,003 23,55

Os valores apresentados na Tabela 8 sugerem um gemendimento minimo entre
150 bar e 250 bar, visto que o menor valor foi atreglo a 150 bar e 30 °C (condigéo
minima) e o maior rendimento a 250 bar e 40 °Cdjgéio maxima). Porém, observa-se que o
comportamento na condicdo de 150 bar e 40 °C atingsegundo maior rendimento,
perdendo apenas para a condicdo de 250 bar e H3®Ccomportamento ndo é esperado em
ESC, uma vez que o rendimento € dependente dailgtdde, que aumenta com a pressao,
exceto sob efeito da pressdo de vapor. Isto ammemue a densidade do solvente, que
aumenta com a pressao, elevou o poder de soluelida CQ.

As Figuras 17 a 23 apresentam as cinéticas de ESGdas as condi¢cdes de presséo e
temperatura testadas (Tabela 8), bem como os sjdst® curvas pelo modelo de Sovova
(1994) e Martinez et al. (2003).
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Figura 17. Curva de ESC de residuos de sardinba adr, 30 °C e vazdo de £@e 1 kgh'?,
utilizando 52,1 g de matéria-prima.
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Figura 18. Curva de ESC de residuos de sardinba &dr, 40 °C e vazado de £@e 1 kgh’,

utilizando 5,01 g de matéria-prima.
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Figura 19. Curva de ESC de residuos de sardinba a&, 30 °C e vazdo de £@e 1 kgh?,
utilizando 40 g de matéria-prima.
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Figura 20. Curva de ESC de residuos de sardinba a&, 40 °C e vazado de £@e 1 kgh?,
utilizando 39,15 g de matéria-prima.
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Figura 21. Curva de ESC de residuos de sardinba a&, 50 °C e vazdo de £@e 1 kgh?,
utilizando 5,01 g de matéria-prima.
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Figura 22. Curva de ESC de residuos de sardinba a&, 30 °C e vazado de £@e 1 kgh?,

utilizando 5,01 g de matéria-prima.
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Figura 23. Curva de ESC de residuos de sardinba a&, 40 °C e vazado de £@e 1 kgh?,
utilizando 5,01 g de matéria-prima.

Em todas as condi¢cbes, um comportamento tipico igética de ESC pode ser
observado. O processo inicia com um periodo répisho taxa de extracdo constante (CER),
que ocorre entre 30 minutos até aproximadamenteniibOtos, dependendo da condicéo, e
principalmente, da massa de sélido utilizada, poesta etapa nem sempre foi bem definida
pelo modelo, como percebe-se pelos valoresgig Tabela 9). No periodo CER, o processo é
controlado por conveccédo na fase fluida (solventextrato), e a distancia em relacdo ao
equilibrio é a forca motriz para a transferénciar@gssa. De acordo com Sovova (1994), no
periodo CER ha facil acesso ao soluto ao longode ¢ leito de extragdo, onde a superficie
das particulas esta completamente coberta de @edpminando a transferéncia de massa
devido a conveccao na fase fluida (FERREIRA et28Q2). A etapa CER é caracterizada
pela extragdo dos compostos prontamente disporagesolvente e a etapa difusional pela
extragdo dos compostos interligados a matriz, twtesde dificil acesso. Quando o soluto de
facil acesso comeca a se esgotar, a difusdo inti@gar torna-se o principal mecanismo de
transferéncia de massa na ESC. Entdo, as curvastrdgao assumem um formato tipico de
uma curva de difusdo, com diminuicdo da taxa deagdd, até que o rendimento globap)(X
é atingido.

A diferenca entre as massas utilizadas na ESC giduss de sardinha causa uma

diferenca no comportamento da etapa CER, vistoipelmacdo das curvas, em uma mesma



77

vazao de solvente (Figuras 18, 21, 22 e 23). Azarti5 g de matéria-prima, a etapa CER é
mais r4pida, onde acontece em até 60 min de emirppds ha quantidade menor de soluto.
Quando essa massa € maior (Figuras 17, 19 e 20jcaxse que a etapa CER é mais
demorada e acontece entre 60 e 150 min de extragifyncédo de uma maior quantidade de
Oleo a ser extraido na matéria-prima.

No ajuste de curvas de ESC através do modelo dev8o(1994) é necessario
conhecer variaveis do processo, como solubilidddesidade do solvente, dados especificos
da matéria-prima e do leito da particula, e aiddaos especificos da curva de extracdo a ser
modelada, como o0 ¢X(razdo massica de extrato na matéria-prima), aqstenmodelo é
calculado a partir da matéria-prima inerte.

A modelagem matematica das curvas de ESC dos @axgesimentais de residuos de
sardinha € importante para a elaboracdo de propjetoseja, na definicdo do volume do
extrator e a predicdo do comportamento da extragdongo do processo, como o tempo total
da extracdo para uma condicdo de operacdo espeddiem disso, a modelagem fornece
informacfes do sistema pesquisado e como se campod extracdo dependendo do
fendbmeno predominante na transferéncia de massetema extrato/solvente (fenébmenos de
conveccao e de difusdo) (MEZZOMO, 2008).

Como pode ser observado nas Figuras 17 a 23, dondel&Sovova (1994) e o modelo
de Martinez et al. (2003) foram capazes de repipduzinética da ESC de residuos de
sardinha.

Os parametros ajustados do modelo de Sovova (E98d4)Martinez et al. (2003) em
cada condicdo estdo apresentados na Tabela 9 eedfkctivamente. O parametro F
representa a funcéo objetivo, ou seja, 0 erro mgdadratico ou soma dos quadrados dos

residuos das modelagens.
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Tabela 9. Funcgé&o objetivo e parametros ajustadesatizlo de Sovova (1994)
T(C) P(bar) F  tegr(Min) Xi  XdXo Kkya(mMin®) kxa (Min™)

30 150 0,2138 0,524 0,119 0,879 1,968 1,789
40 150 0,0030 59,518 0,059 0,287 0,428 0,006
30 200 0,0226 28,563 0,129 0,754 0,118 0,026
40 200 0,0573 32,167 0,082 0,478 0,267 0,016
50 200 0,0028 5,773 0,060 0,332 2,684 0,009
30 250 0,0008 0,676 0,162 0,812 2,648 1,062
40 250 0,0006 17,723 0,056 0,238 0,675 0,004

Os parametros ajustados pelo modelo de Sovova X198dem ser analisados,
observando a Tabela 9. Este modelo apresenta besdtados quando as curvas
experimentais apresentam um periodo de taxa caestEn extracdo bem definido e sua
principal vantagem € a descricdo do fendmeno qoer@ma ESC, dando um significado
fisico aos parametros ajustaveis. Por outro lasi® modelo é limitado aos sistemas onde a
solubilidade do soluto no solvente é conhecidargpézatura e pressédo do processo (SOUSA
et al., 2005).

O teor de 6leo de dificil acessogjXapresentou uma tendéncia de ser maior com o
aumento da pressdo e a temperaturas menores. Esteest4d contido no interior das
particulas, interligado a matriz solida e é extraid etapa difusional de extracdo. Os valores
(Tabela 9) mostram o efeito da densidade do saveatconcentracdo de soluto de dificil
acesso, ou seja, nas condi¢cdes de maior densidad&dcorre um aumento nos valores de
Xk e, consequentemente, do valor dgdd ESC, pois ocorre o aumento do teor de Oleo
extraivel pelo solvente (MICHIELIN, 2009). A relacXy/Xo (Tabela 9) mostra a fragdo de
0leo que é de dificil acesso. Os resultados ressas condi¢cdes de 30 °C, com 0s maiores
indices desta relagéo.

O valor da constante/k € maior nas condi¢cdes de 200 bar e 50 °C, 256 Bar°C e
150 bar e 30 °C, respectivamente. Esta constaptesenta o coeficiente de transferéncia de
massa na fase fluida, e é afetada pela velocidadsabamento do fluido, que neste caso, é
constante para todas as condicdes. Ja odpresenta o coeficiente de transferéncia de massa
na fase sélida, e ndo sofre influéncia da vazasotieente, mas é afetado principalmente pela

transferéncia de massa intraparticular e, conségmemte, pelo didmetro de particula
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utilizado. Este parametro foi maior nas ESCs a@0téndendo a diminuir a medida que a
pressdo e a temperatura aumentam.
Os valores do coeficiente de transferéncia de anass fase solida gk) foram

inferiores aos valores do coeficiente de transt@eéde massa na fase fluidg {k para todas

as curvas. Segundo Weinhold et al. (2008), o sdhdalizado internamente nas particulas
tem mais dificuldade de ser dissolvido e, destanégrleva mais tempo para atravessar a
interface entre solido e fluido que o soluto lacadio na superficie das particulas. Assim, os
menores ka obtidos indicam que o mecanismo de difusdo é meswesentativo quando

comparado com a conveccdo na ESC.

Tabela 10. Funcéao objetivo (soma dos quadradosesdoduos) e parametros ajustados
do modelo de Martinez et al. (2003)
TCC) P(bar)y F  b(@minY t,(min)
30 150 0,267 0,031 19,28
40 150 0,004 0,017 -126,25
30 200 0,022 0,044 51,27
40 200 0,096 0,028 30,98
50 200 0,022 0,055 -852,13
30 250 0,004 0,029 -998,47

40 250 0,068 0,045 -757,89

O modelo de Martinez et al. (2003) ajustou bem a@slog experimentais,
provavelmente devido a presenca de dois paramajussaveis, b et Ele é baseado no
balanco diferencial de massa dentro do leito, denando fen6menos de transferéncia de
massa que ocorrem na fase soélida e na fase fiNase modelo, o parametrg ¢orresponde
ao instante em gque a taxa de extracdo € maximagmualgumas condi¢cdes perde o seu
significado fisico, pois apresenta valores negatigbabela 10). Nestes casos, a taxa de
extracado é decrescente e, portanto o seu valomma&iatingido no instante inicial, ou seja,
no tempo igual a zero.

Diversos autores, em estudos de modelagem matemd#iccurvas de ESC, ja
relataram bons ajustes para os modelos de Sov®@#)(Ee Martinez et al. (2003), para
diversas matérias-primas como alecrim (GENENA, 2006rra de neutralizacdo do 6leo de
arroz (CALHEIROS, 2007), cogumelo shiitake (KITZBERR et al., 2009), oleo de
améndoa de péssego (MEZZOMO, 2008), propolis (BIBRCAR009) e recuperacao de
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orizanol de residuo de 6leo de arroz (JESUS, 2@ xaso de 6leo de residuos de sardinha,
seriam necessarias mais curvas de ESC e aplicdedmgros modelos, como o de Goto, para

que seja reforcada a analise dos fenbmenos desiesgp.

5.5 Estimativa de custos de ESC de 6leo de residuossdedinha

Conforme referéncias apresentadas no item 4.7am@snetros avaliados pelo software
Tecanalysis (ROSA et al., 2005) para o calculoaissos do processo foram:
a) Investimento inicial: calculo com intencdo de pssmamento de mais de 50 % do
residuo de sardinha referente a producéo do litlar&lstado de Santa Catarina.
i. US$ 2.000.000,00 por unidade com 2 colunas de 400 L
ii. US$ 1.800.000,00 por unidade com 3 colunas de 300 L
iii.  US$ 400.000,00 por unidade com 2 colunas de 50 L.

b) Tempo total de operacéo anual: 7920 h/ano, comsiderjornadas de trabalho de 24
h/d, durante 330 dias no ano;

c) Custo de operadores: US$ 3,00/h;

d) Custo da matéria-prima sélida: O;

e) Custo com transporte: O;

f)  Umidade inicial da matéria-prima: 72 %;

g) Umidade final da matéria-prima: 6 %;

h) Custos de moagem e secagem: US$ 30,00 para catfad@nle matéria-prima;

i) Custo do CQ USS$ 0,15/kg;

J) Perda de C®(em relagao ao total utilizado em um ciclo): 2&dnsiderando perda de
CO, total durante a extracdo por dissolucdo no extegds a separacdo ou nhas
particulas da matriz);

k) Custo elétrico: US$ 0,0703/Mcal;

l) Custo de refrigeracdo da 4gua: US$ 0,0837/Mcal;

m) Custo de vapor saturado: US$ 0,0133/Mcal;

n) Depreciacdo: 10 %/ano;

0) Custo de transporte: 0 (considera-se que a unidsideia na mesma localidade da
empresa onde o residuo é gerado);

p) Tempo de extracdo: andlises entre 10 e 240 min;

q) Temperatura e pressdo de operacao:



81

* 30°C e 150 bar;
* 40°C e 200 bar;
* 40°C e 250 bar;

r) Pressao de separacdo: 40 bar (nesta condicédo exasi&l que todo o extrato esta na
fase liquida);

s) Vazao de C@

I. 30°C e 150 bar:
e Para as colunas de 50 L sdo necessarios 393,98&g00;
» Para as colunas de 300 L sdo necessarios 2.368168& CQ;
» Para as colunas de 400 L sao necessarios 3.154//58& CQ.
li. 40°C e 200 bar:
e Para as colunas de 50 L sdo necessarios 525,28&g00;
» Para as colunas de 300 L séo necessarios 3.154//58& CQ;
» Para as colunas de 400 L sao necessarios 4.201 8« CQ.
iii. 40°C e 250 bar:
» Para as colunas de 50 L sdo necessarios 3.9401t&gCQ;
e Para as colunas de 300 L sdo necessarios 23.84§Jl6fe CQ;
» Para as colunas de 400 L sdo necessérios 31.92988e CQ.
t) Densidade do leito:
i. 30°C e 150 bar: 410 kg/ms;
ii. 40°C e 200 bar: 411 kg/ms;
ili. 40°C e 250 bar: 395 kg/m3.

u) Proposta de ampliacdo de escala: razdo constatne &@massa de matéria-prima e
vazéao de CQ(rendimento x tempo, com base nos resultados aldssdexperimentais
da cinética de ESC);

v) Custo de tratamento de residuos: O.

Desta forma, os custos do processo avaliando-se deaitrés unidades de extracdo de
volumes diferentes e variando o tempo de ESC egtéesentados nas Tabelas 11 a 17. O
CTR que representa o custo com tratamento de mss#&lanulo e ndo foi incluido nas Tabelas

a sequir.
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Tabela 11. Custos estimados do processo de ESSidieios de sardinha avaliando tempos

de extracao e extratores diferentes a 150 barr€ 30

Extrator Tempo de FRI CMP COP CUT CUM
ESC (min) (US$/ano) (US%/ano) (US$/ano) (US$/ano) (US$)
30 121.481,50 23.582,53 120.200,67 19.932,44 418.601,62
60 121.481,50 17.569,20 120.200,67 19.932,44 411.205,22
90 121.481,50 15.564,76 120.200,67 19.932,44 408.739,76
120 121.481,50 14.562,53 120.200,67 19.932,44 407.507,02
20t 150 121.481,50 13.961,20 120.200,67 19.932,44 406.767,38
180 121.481,50 13.560,31 120.200,67 19.932,44 406.274,29
210 121.481,50 13.273,96 120.200,67 19.932,44 405.922,08
240 121.481,50 13.059,20 120.200,67 19.932,44  405.657,92
30 546.666,60 141.494,91 120.200,67 119.594,16 815.474,03
60 546.666,60 105.414,91 120.200,67 119.594,16 771.095,63
90 546.666,60 93.338,24 120.200,67 119.594,16 756.241,33
120 546.666,60 87.374,91 120.200,67  119.594,16 748.906,43
X300 L 150 546.666,60 83.766,90 120.200,67 119.594,16 744.468,58
180 546.666,60 81.361,57 120.200,67 119.594,16 741.510,02
210 546.666,60 79.653,48 120.200,67  119.594,16 739.409,07
240  546.666,60 78.354,91 120.200,67 119.594,16 737.811,83
30 607.407,40 188.660,01 120.200,67  159.459,05 940.986,12
60 607.407,40 140.553,31 120.200,67  159.459,05 881.814,88
90 607.407,40 124.517,75 120.200,67 159.459,05 862.091,14
22400 L 120 607.407,40 116.499,98 120.200,67  159.459,05 852.229,29
150 607.407,40 111.689,31 120.200,67  159.459,05 846.312,16
180 607.407,40 108.482,20 120.200,67  159.459,05 842.367,42
210 607.407,40 106.191,40 120.200,67  159.459,05 839.549,73
240 607.407,40 104.473,31 120.200,67  159.459,05 837.436,48

FRI = fragdo de investimento; CMP = custo de matprima; COP = custo com operadores

utilidades; CUM = custo de manufatura.

CUT = custo de
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Tabela 12. Porcentagem de custos estimados dosgmde ESC de residuos de sardinha
avaliando tempos de extracéo e extratores difeseni0 bar e 30 °C

% de CUM - 150/30

Extrator Tempo (min) FRI CMP COP CuT
10 39,28 15,40 38,87 6,45
20 41,72 10,16 41,28 6,84
30 42,70 8,27 42,15 6,99
40 43,05 7,29 42,60 7,06
50 43,33 6,69 42,87 7,11
2550 L 60 43,51 6,29 43,05 7,14
90 43,83 5,62 43,37 7,19
120 43,99 5,27 43,52 7,22
150 44,08 5,07 43,62 7,23
180 44,15 4,93 43,68 7,24
210 44,19 4,83 43,73 7,25
240 44,23 4,75 43,76 7,26
10 50,98 26,65 11,21 11,15
20 56,71 18,72 12,47 12,41
30 58,91 15,25 12,95 12,89
40 60,08 13,57 13,21 13,14
50 60,80 12,53 13,37 13,30
3%300 L 60 61,29 11,82 13,48 13,41
90 62,13 10,61 13,66 13,59
120 62,56 10,00 13,76 13,69
150 62,82 9,63 13,81 13,74
180 62,99 9,38 13,85 13,78
210 63,12 9,20 13,88 13,81
240 63,21 9,06 13,90 13,83
10 47,90 30,05 9,48 12,57
20 54,05 21,07 10,70 14,19
30 56,46 17,54 11,17 14,82
40 57,76 15,65 11,43 15,16
50 58,56 14,48 11,59 15,37
25400 L 60 59,11 13,68 11,70 15,52
90 60,05 12,31 11,88 15,76
120 60,52 11,61 11,98 15,89
150 60,82 11,18 12,04 15,97
180 61,01 10,90 12,07 16,02
210 61,15 10,69 12,10 16,05
240 61,26 10,54 12,12 16,08

FRI = fracé@o de investimento; CMP = custo de matprima; COP = custo com operadores; CUT =
custo de utilidades; CUM = custo de manufatura.
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COP
43,76%

Figura 24. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha

para um extrator 2x50 L a 150 bar e 30 °C e 24Q@ioinde funcionamento.

cur
13,83%

COP
13,90%

Figura 25. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha

para um extrator 3x300 L a 150 bar e 30 °C e 24Witos de funcionamento.
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16,08%
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12,12%

Figura 26. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha

para um extrator 2x400 L a 150 bar e 30 °C e 24Witos de funcionamento.
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Tabela 13. Custos estimados do processo de ES&Sidieios de sardinha avaliando tempos

de extracao e extratores diferentes a 200 barr€ 40

Extrator Tempo de FRI CMP COP CuT CUM
ESC (min) (US$/ano) (US$/ano) (US$/ano) (US$/ano) (US$)
20 121.481,50 33.491,34 120.200,67 27.252,26  439.792,83
40 121.481,50 24.449,34 120.200,67 27.252,26  428.671,17
60 121.481,50 21.435,33 120.200,67 27.252,26  424.963,94
90 121.481,50 19.426,00 120.200,67 27.252,26  422.492,46
2x50 L 120 121.481,50 18.421,33 120.200,67 27.252,26  421.256,72
150 121.481,50 17.818,53 120.200,67 27.252,26  420.515,28
180 121.481,50 17.416,67 120.200,67 27.252,26  420.020,99
210 121.481,50 17.129,62 120.200,67 27.252,26  419.667,92
240 121.481,50 16.914,33 120.200,67 27.252,26  419.403,11
20 546.666,60 200.950,68 120.200,67 163.518,24 942.631,25
40 546.666,60 146.698,66 120.200,67 163.518,24 875.901,26
60 546.666,60 128.614,66 120.200,67 163.518,24 853.657,94
90 546.666,60 116.558,64 120.200,67 163.518,24 838.829,04
3x300L 120 546.666,60 110.530,64 120.200,67 163.518,24 831.414,60
150 546.666,60 106.913,85 120.200,67 163.518,24 826.965,95
180 546.666,60 104.502,65 120.200,67 163.518,24 824.000,17
210  546.666,60 102.780,36  120.200,67 163.518,24 821.881,75
240 546.666,60 101.488,64 120.200,67 163.518,24 820.292,94
20 607.407,40 267.934,24 120.200,67 218.024,32 1.110.528,71
40 607.407,40 195.598,21 120.200,67 218.024,32 1.021.555,39
60 607.407,40 171.486,20 120.200,67 218.024,32 991.897,62
90 607.407,40 155.411,53 120.200,67 218.024,32 972.125,77
2x400L 120 607.407,40 147.374,19 120.200,67 218.024,32 962.239,85
150 607.407,40 142.551,79 120.200,67 218.024,32 956.308,29
180 607.407,40 139.336,85 120.200,67 218.024,32 952.353,92
210 607.407,40 137.040,48 120.200,67 218.024,32 949.529,38
240 607.407,40 135.318,19 120.200,67 218.024,32 947.410,97

FRI = fracdo de investimento; CMP = custo de matprima; COP = custo com operadores; CUT = custo de
utilidades; CUM = custo de manufatura.
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Tabela 14. % de custos estimados do processo del&83iduos de sardinha avaliando
tempos de extracao e extratores diferentes a 208 4@ °C.

% de CUM - 200/40

Extrator Tempo (min) FRI CMP COP CuUT
10 37,90 16,09 37,50 8,50
20 40,17 11,07 39,75 9,01
30 40,99 9,27 40,55 9,19
40 41,41 8,33 40,97 9,29
50 41,66 1,77 41,22 9,35
2550 L 60 41,84 7,38 41,40 9,39
90 42,13 6,74 41,68 9,45
120 42,28 6,41 41,83 9,48
150 42,36 6,21 41,92 9,50
180 42,42 6,08 41,98 9,52
210 42,47 5,99 42,02 9,53
240 42,50 5,92 42,05 9,53
10 47,96 27,15 10,55 14,35
20 53,01 19,48 11,65 15,85
30 54,93 16,56 12,08 16,43
40 55,95 15,01 12,30 16,74
50 56,58 14,06 12,44 16,92
3%300 L 60 57,00 13,41 12,53 17,05
90 57,73 12,31 12,69 17,27
120 58,10 11,75 12,77 17,38
150 58,32 11,41 12,82 17,45
180 58,47 11,18 12,86 17,49
210 58,58 11,01 12,88 17,52
240 58,66 10,89 12,90 17,55
10 44,72 30,38 8,65 16,05
20 50,05 22,08 9,90 17,97
30 52,12 18,85 10,31 18,71
40 53,22 17,14 10,53 19,10
50 53,91 16,08 10,67 19,35
25400 L 60 54,37 15,35 10,76 19,52
90 55,17 14,11 10,92 19,80
120 55,57 13,48 11,00 19,95
150 55,82 13,10 11,05 20,04
180 55,98 12,84 11,08 20,09
210 56,10 12,65 11,10 20,14
240 56,19 12,52 11,12 20,17

FRI = fracé@o de investimento; CMP = custo de matprima; COP = custo com operadores; CUT =
custo de utilidades; CUM = custo de manufatura.
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COP
42,05%

Figura 27. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha
para um extrator 2x50 L a 200 bar e 40 °C e 24@ioénde funcionamento.

copP |
12,90%

Figura 28. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha

para um extrator 3x300 L a 200 bar e 40 °C e 24uto$ de funcionamento.



89

copP
11,12%

Figura 29. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha
para um extrator 2x400 L a 200 bar e 40 °C e 24uto$ de funcionamento.
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Tabela 15. Custos estimados do processo de ESSidieios de sardinha avaliando tempos
de extracao e extratores diferentes a 250 barr€ 40

Extrator Tempo_de R cMP coP cut CUM (US$)
ESC (min) (US$/ano) (US$/ano) (US$/ano) (US$/ano)
20 121.481,50 132.956,58 120.200,67 209.412,04 19&®1
40 121.481,50 124.266,57 120.200,67 209.412,04 50230
60 121.481,50 121.369,90 120.200,67 209.412,04 939199
90 121.481,50 119.438,79 120.200,67 209.412,04 5%89/3
2x50 L 120 121.481,50 118.473,24 120.200,67 209.412,04 .37880
150 121.481,50 117.893,90 120.200,67 209.412,04 .6B6A51
180 121.481,50 117.507,68 120.200,67 209.412,04 .18846
210 121.481,50 117.231,81 120.200,67 209.412,04 .8%6614
240 121.481,50 117.024,90 120.200,67 209.412,04 .596(04
20 546.666,60 797.739,44 120.200,67 1.256.47234%1.014,85
40 546.666,60 745.599,42 120.200,67 1.256.4722%56.882,63
60 546.666,60 728.219,42 120.200,67 1.256.4722%535.505,23
90 546.666,60 716.632,74 120.200,67 1.256.4722%1.253,61
3x300 L 120 546.666,60 710.839,40 120.200,67 1.256.472254.127,81
150 546.666,60 707.363,40 120.200,67 1.256.472289.852,33
180 546.666,60 705.046,07 120.200,67 1.256.472297.002,01
210 546.666,60 703.390,83 120.200,67 1.256.4722904.966,06
240 546.666,60 702.149,40 120.200,67 1.256.4722903.439,11
20 607.407,40 1.063.652,61120.200,67 1.675.296,33.881.706,87
40 607.407,40 994.132,58 120.200,67 1.675.2963316.197,24
60 607.407,40 970.959,24 120.200,67 1.675.2963357.694,03
90 607.407,40 955.510,35 120.200,67 1.675.29633348.691,90
2x400 L 120 607.407,40 947.785,90 120.200,67 1.675.2963339.190,82
150 607.407,40 943.151,23 120.200,67 1.675.2963333.490,18
180 607.407,40 940.061,46 120.200,67 1.675.29633329.689,76
210 607.407,40 937.854,47 120.200,67 1.675.29&326.975,16
240 607.407,40 936.199,23 120.200,67 1.675.29633324.939,22

FRI = frac8o de investimento; CMP = custo de matprima; COP = custo com operadores; CUT = custo de
utilidades; CUM = custo de manufatura.
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Tabela 16. % de custos estimados do processo del&83iduos de sardinha avaliando
tempos de extracao e extratores diferentes a 256 4&°C.

% de CUM - 250/40

Extrator Tempo (min) FRI CMP COP CuUT
10 20,20 25,00 19,99 34,82
20 20,80 22,76 20,58 35,86
30 21,01 21,99 20,79 36,21
40 21,11 21,60 20,89 36,40
50 21,18 21,36 20,95 36,51
2550 L 60 21,22 21,20 21,00 36,58
90 21,29 20,93 21,07 36,70
120 21,33 20,80 21,10 36,77
150 21,35 20,72 21,13 36,80
180 21,36 20,67 21,14 36,83
210 21,38 20,63 21,15 36,85
240 21,38 20,60 21,16 36,86
10 19,35 31,93 4,25 44,47
20 20,09 29,32 4,42 46,18
30 20,35 28,40 4,47 46,77
40 20,48 27,94 4,50 47,08
50 20,56 27,65 4,52 47,26
3%300 L 60 20,62 27,46 4,53 47,39
90 20,71 27,15 4,55 47,59
120 20,75 26,99 4,56 47,70
150 20,78 26,89 4,57 47,76
180 20,80 26,82 4,57 47,80
210 20,81 26,78 4,58 47,83
240 20,82 26,74 4,58 47,85
10 15,73 32,61 3,46 48,21
20 16,22 30,52 3,57 49,70
30 16,39 29,80 3,60 50,21
40 16,47 29,43 3,62 50,48
50 16,52 29,21 3,63 50,64
25400 L 60 16,56 29,06 3,64 50,74
90 16,62 28,81 3,65 50,92
120 16,65 28,68 3,66 51,01
150 16,66 28,61 3,66 51,07
180 16,67 28,56 3,67 51,10
210 16,68 28,52 3,67 51,13
240 16,69 28,49 3,67 51,15

FRI = fracé@o de investimento; CMP = custo de matprima; COP = custo com operadores; CUT =
custo de utilidades; CUM = custo de manufatura.



92

Ccutr
36,86%

CcoP
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Figura 30. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha

para um extrator 2x50 L a 250 bar e 40 °C e 24@ioede funcionamento.
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Figura 31. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha

para um extrator 3x300 L a 250 bar e 40 °C e 24uto$ de funcionamento.
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COP
3,67%

Figura 32. Diagrama de % de custos estimados degso de ESC de residuos de sardinha
para um extrator 2x400 L a 250 bar e 40 °C e 24uto$ de funcionamento.
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Tabela 17. Custo especifico estimado (US$/kg) dogsso de ESC de residuos de sardinha
avaliando tempos de extracéo e extratores difeseni0 bar e 30 °C, 200 bar e 40 °C e 250
bar e 40 °C.

Custo Especifico (US$/kg)
Extrator Tempo (min) 150 bar/30°C 200 bar/40 °C 250 bar/40 °C

20 - 18,77 7,45
30 17,92 18,63 10,05
40 19,20 18,49 12,64
60 20,47 18,98 17,85
%50 L 90 23,49 21,09 25,93
120 27,44 23,08 33,56
150 32,62 26,69 40,96
180 38,23 31,42 47,83
210 44,22 36,19 55,05
240 49,76 40,84 61,82
20 . 10,67 5,79
30 9,72 10,47 7,78
40 10,31 10,26 9,77
60 10,90 10,45 13,78
3%300 L 90 12,43 11,54 20,00
120 14,47 12,60 25,87
150 17,17 14,54 31,57
180 20,09 17,10 36,85
210 23,22 19,67 42,41
240 26,11 22,19 47,62
20 - 9,41 5,53
30 8,45 9,20 7,43
40 8,93 8,99 9,33
60 9,42 9,13 13,15
2%400 L 90 10,72 10,07 19,08
120 12,46 10,97 24,68
150 14,78 12,66 30,11
180 17,29 14,88 35,15
210 19,97 17,12 40,45

240 22,45 19,31 45,42
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Os dados das Tabelas 11 a 17 apresentaram os dizgl@sistos estimados em cada
condicdo de ESC de oOleo de residuos de sardinh&agiio de investimento (FRI) é
dependente do custo do equipamento, o custo comadipes (COP) depende do que o
equipamento considerado requer, o custo de utdsl#@UT) depende somente do custo de
cada utilidade necessaria para o funcionamento 8€ HKcusto com energia para
funcionamento de bomba, agua de resfriamento, entte®s), o custo de matéria-prima
(CMP) é influenciado pelo tempo, pois se este fenon, maior sera o numero de extracdes
realizadas e maior sera a quantidade de matérn@mpgue precisara de pré-tratamento
(moagem e secagem), além da maior massa ded€Q@eposicao, pois a perda de GO
considerada como por dissolu¢cdo no extrato apG@paracdo ou nas particulas da matriz.
Desta forma, observa-se que o tempo de ESC sonméaenciou no CMP e ndo nos demais
custos.

Nas Tabelas 11, 12, 13 e 14 observa-se que afdacivestimento (FRI) apresenta a
maior parte do custo do processo por se tratarndequipamento de alto custo devido a
complexidade do processo e do material constituBiteacdo adversa pode-se observar nas
Tabelas 15 e 16, onde o custo de utilidades (Cbilguperior a fracdo de investimento (FRI),
contrariando a ideia de que o equipamento € semprancipal fator econdmico da unidade
de extracdo. Este elevado indice pode ser relatiatha pressao utilizada no equipamento a
fim de obter os melhores rendimentos, consequemtiememaior custo energético para que
haja esta condicdo. Aléem disso, nos extratoresOf@eL3e 400 L, observa-se mais custo de
matéria-prima (CMP) em relacdo ao investimentoiahi¢FRI) devido a alta vazdo do
solvente utilizado e das condi¢des de pré-tratament

Os altos investimentos com equipamentos e utidisatontecem principalmente pela
necessidade de serem feitos de materiais resista@atatas pressdes empregadas no processo
e a necessidade de um bom aporte energético gareionamento da bomba, com agua de
resfriamento e vapor saturado.

O custo com tratamento de residuos (CTR) foi clemado nulo (Tabelas 11 a 17)
baseado no principio que o diéxido de carbono estaeciclo com perda minima (2 %) e a
matriz pode ser utilizada para outros fins, congdeaanimal.

As Figuras 33, 34 e 35 apresentam os custos defatarau (CUM) em fungéo do
equipamento e tempo utilizado, para cada condieds3LC. Pode-se observar que 0s maiores
custos de manufatura (CUM), assim como os custasatéria-prima (CMP), ocorrem nos
tempos iniciais de extracdo. Os extratores de ntajoacidade (400 L) sdo os que apresentam

maiores CUM, seguidos pelos de 300 L e os de neapacidade (50 L), e todas as condi¢des



96

seguiram nesta tendéncia, porém com magnitudegexiés para os trés tipos de

equipamentos.
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Figura 33. Custo de manufatura (CUM) de ESC de déeresiduos de sardinha a 150 bar e
30°C, em funcao do tempo de extracéo e do tipoidiade extratora
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Figura 34. Custo de manufatura (CUM) de ESC de déeresiduos de sardinha a 200 bar e

40°C, em funcado do tempo de extracéo e do tipoakade extratora
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Figura 35. Custo de manufatura (CUM) de ESC de déeresiduos de sardinha a 250 bar e

40°C, em funcédo do tempo de extragcéao e do tipoaade extratora

O extrator com 2 colunas de 400 L apresentou o Quié alto para todos os tempos
avaliados, sendo o menor obtido em 240 minutogyaamto o equipamento com 2 colunas de
50 L apresentou os menores CUM. Como observadorabslas 11, 13 e 15, a FRI é a
mesma para todas as condi¢cdes de pressao/tempezadardiferencas entre o extrator de 3 x
300 L e 2 x 400 L ndo sdo muito expressivas. O GM®& CUT sao mais elevados no
equipamento de 2 x 400 L porque a massa total @eaddi de carbono utilizada é maior
quando se opera com extratores mais volumosomteta h4 maiores gastos de energia com
utilidades, que consequemente, elevam o CUM. O oD mesmo para todas as condigoes,
pois considerou-se jornadas de trabalho diariageerruptas.

As Figuras 36, 37 e 38 apresentam os custos espscifa ESC do 6leo de residuos
de sardinha de acordo com cada condicdo estalseleédde-se observar que o
comportamento do custo especifico com o tempo d€ EfH o inverso ao do CUM

apresentado nas Figuras 33, 34 e 35.
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Figura 36. Custo especifico do 6leo de residuaddirsha em funcéo do tempo de extracao e

do tipo de extrator utilizado a 150 bar e 30 °C
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Figura 37. Custo especifico do 6leo de residuaddirsha em funcéo do tempo de extracao e

do tipo de extrator utilizado a 200 bar e 40 °C
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Figura 38. Custo especifico do 6leo de residuadiirsha em funcédo do tempo de extracao e

do tipo de extrator utilizado a 250 bar e 40 °C

O custo especifico € a estimativa do valor gaata p producdo de 1 kg de extrato. Na
andlise dos custos especificos em funcdo das émwsdde pressdo e temperatura, verifica-se
que o menor deles encontra-se na condicdo de 256 #@ °C (Tabela 17) nos primeiros
minutos de ESC. Para o extrator 2 x 50 L, os priose60 minutos apresentam menor custo,
enquanto que no extrator 3 x 300 L, sdo 40 minaitos extrator 2 x 400 L sdo 30 minutos. A
partir destes tempos, a condigdo de 200 bar e 4r&Ba sendo a condicdo de menor custo
especifico em até 240 minutos de ESC (Tabela 17).

Analisando o custo especifico em funcéao do tipexteator, o equipamento com 2
colunas de 400 L apresentou o menor custo especifientre as trés condicdes
pressao/temperatura em 240 minutos de ESC (TabBel&iguras 36, 37 e 38).

O custo especifico na Figura 37 (200 bar e 40 p@ysantou um ponto de minimo,
onde este representa o0 menor custo dentre os tedep&SC para cada tipo de extrator,
acontecendo aproximadamente em 40 minutos de astrdel comportamento ndo aconteceu
nas Figuras 36 e 38, o que indica que o ponto d@é@mainas condi¢des de 150 bar/30 °C e
250 bar/40 °C de esta abaixo dos 30 minutos e @0tasd, respectivamente.

O tempo de ESC e o rendimento de 6leo em funcderdpo sédo determinantes para a

estimativa de custos do processo, sendo de fundaimemportancia a observacdo do
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comportamento do rendimento do processo em fungdendpo, ou seja, das etapas da curva
de extragao.

Os valores de mercado mundial para o 6leo de fixe refinado variam entre US$
1,00 e US$ 100,00 por kg de dleo, custos estes,eqtém na faixa de custo especifico
apresentado pelo 6leo de residuo de sardinha Bgstipos de extratores (entre US$
5,53/kgeo € US$ 61,82/kgr), dependendo da procedéncia do mesmo. O pre¢coo miédi
6leo importado na forma bruta de paises produtcoeso india e China, varia entre US$
3,00/kgieo @ US$ 5,30/kgeo (HONGHAO, 2010; MUKKA, 2010; XUNDA, 2010) e US$
7,50/kghie0 @ USS$ 45,00/kge0, respectivamente (BOOM 2010; JANATHA, 2010; SAILQD
Na Tailandia exporta-se 6leo de peixe cru por, eddiag US$ 4,35/kg, (T.C., 2010). O
Oleo de peixe na sua forma refinada é comercializau Brasil em trés diferentes formas,
com preco médio diferenciado. Para procedéncia hanean média custa US$ 9,8Q4kg
para racdo em torno de US$ 8,34/kge com alta concentracdo de 6mega-3, cerca de US$
10,80/kg@ie0 (ABOISSA, 2010; CAMPESTRE, 2010).

O valor de mercado dos produtos pode variar emafuni@ composicdo dos extratos,
de forma que produtos com maior teor de acidosogrgwliinsaturados tenham maior valor
agregado, contribuindo para a viabilidade do prez@®lo qual s&o obtidos. Deve-se salientar
gue se o produto for adquirido junto ao mercaderext no custo final ainda entram taxas de
impostos de importacéo, transporte internacioaahd para importacao e registro do produto
junto aos orgaos federais, impostos para vendaeroaao interno, taxa de licenciamento e
outros, que acabam sendo diferenciados. Desta faonaidera-se que o processo de ESC de
Oleo de residuos de sardinha com fins de aplicaxhrstrial nas condiges estudadas é viavel
economicamente.

Dentre as avaliacdes de custo realizadas, podeeaeqilie o processo a 200 bar e 40
°C utilizando entre 40 e 90 minutos de ESC e equgnéo de 3 colunas de 300 L é o mais
viavel, com custo especifico entre US$ 8,99.kg@ US$ 10,07/ kg, sendo que o preco
comercial do 6leo de peixe no Brasil, € proximst@® valores (para consumo humano, ragédo

e rico em 6mega-3).
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6 CONCLUSAO

O uso do residuo industrial de sardinha na obtededéacidos graxos poliinsaturados pela

extracao supercritica e pela extragcdo com sohagénico é adequado.

O Soxhlet possui grande poder de extracdo de @eesiduo de sardinha, extraindo elevados
teores de acidos graxos poliinsaturados, porémpmma seletividade .

Na tecnologia supercritica, as maiores pressOesomkracdo proporcionam maiores

rendimentos de extracdo, de acidos graxos poliire#dds e EPA+DHA.

Os modelos de Sovova (1994) e Martinez et al. (R@&taram-se bem na cinética de ESC
de Oleo de residuos de sardinha. Os parametrosodelaagem de ESC indicaram que a
conveccao € mais representativa que a difusdo sue$so, podendo-se realizar projetos de

escala industrial através da predi¢do de curvas.

A utilizacdo da tecnologia supercritica na obtengdaleo de residuo de sardinha para uso
industrial € economicamente viavel e apresentaagents ambientais por ser uma tecnologia

limpa, ou seja, elimina residuos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes relevantes para futuros trabalhws residuos de sardinha, podem ser

destacados os seguintes itens:

* Identificacdo e selecado das espécies de sardintacdbonde foi obtido a matéria-
prima;

 Estudo da preparacdo da matéria-prima visando anmapreservacdo de suas
caracteristicas fisico-quimicas e avaliagdo dadp@e do 6leo extraido;

» Fracionamento dos extratos obtidos, visando a ipacdio dos acidos graxos
poliinsaturados;

» Estudo de outras condi¢Ges de cinética, afim destiyar a influéncia de parametros
operacionais como vazao de solvente, diametro diepa, bem como a utilizacao de
co-solventes;

* Avaliagdo de propostas para ampliacdo de escalplieagdo de outros modelos
matematicos na extracéo do 6leo;

» Desenvolvimento de um produto alimenticio com @géo do Oleo de residuo de
sardinha ou enriquecido nutricionalmente pelo messhtdo por ESC e testado pela
analise sensorial;

* Atualizacédo dos dados doftwareTecanalysis para céalculo de custos;

» Avaliar o residuo da extragédo do 6leo para indieage uso.
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APENDICE A: CROMATOGRAMAS E COMPOSTOS IDENTIFICADOS DO
EXTRATOS DE RESIDUO DE SARDINHA
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Figura 39. CG do extrato de residuos de sardintidoopor ESC a 150 bar e 30 °C.
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Print_pPate: Mon Oct 05 15:19:49 2009 Page 1 of 1

Title
Run File
Method File

C:\star\data\5-10-2009 11;54;31 ufscO02.run
C:\star\data\Antonio_ 68d versionl.mth

IETERTIRT)

Sample ID ufsc02

Injection Date: 5/10/2009 11:54 Calculation Date: 5/10/2009 12:55
Operator : ANTONIO Detector Type: 0800 (2 Volts)
Workstation: Bus Address & BO

Instrument : Varian CP 3380 Sample Rate ¥ 50.00 Hez

Channel : 1 =1 Run Time : 61.000 min

** Data Aquisition Workstation Version 6.30 ** 00891-77c0-966-0371 **

Run Mode Analysis
Peak Measurement Peak Area
Calculation Type: External Standard

Ret. Time Rel . Width
Peak Peak Result Time Offset Area Ret. Sep- T/2 Status
No. Name ()~ (min) (min) (counts) Time Code (sec) Codes
1 §1430 817 .9459 O 0.034 296755 1.000 BB 3.8 RE
2 e1421 69 ..0920 8.954 0. 031 24922 1.122 VB 4.2 C
3 €16:0 1480.7992 10.266 0.020 562112 1.287 vB 5.7 &
4 €162 688.8370 11,432 =0.015 258366 1.433 VB B.t €
5 €18:20 227.8142 13.756 =0,062 88214 1.724 VB 6.0
6 C18:1 557 ./8560 15:423 =0.061 213764 1+833 BV T3 &
7T €18:1 wac. 198.0009 15.635 —0:065 78611 1.959 VP 6D B
8 €l8z22 154.4891 18.231 0. 122 60128 2:.285 BB T €
9 €200 16.5794 19.453 =0.1671 6287 2.438 BB T8
10 ©20:1 48.2567 21.944 =0.247 18440 2 . 750 BP 8.9
11 €©18:3 38.4085 22 .398 =0.203 14951 2.807 BB 8.4
12 g20%2 17 3164 26.408 —-0.344 6018 3..3089 v 14.7
13 €203 29.282 M
14 C20:4 33.220 M
185 2250 33+=503 M
16 ©22:21 40.5741 33.933 16163 4:253 BB 13.4
17 «20:5 505 .1499 42.509 194705 5327 BB 14.2 €
18 <c24:0 44.078 M
19 =243 10.4195 46.951 5.884 BB 10.0
20 ©22:6 1.83.3335 56.793 T <LETF BB 11.8
Totals: 5054.8723
Status Codes:
R - Reference peak
M - Missing peak
C - Out of calibration range
Total Unidentified Counts : 5891596 counts
Detected Peaks: 61 Rejected Peaks: O . Identified Peaks: 20
Multiplier: 1 Diwvisers 1 Unidentified Peak Factor: O
Baseline Offset: —-1032 microVolts LSB: 1 microVolts
Noise (used): 32 microVolts - monitored before this run

Manual injection

Calib. out of range; Incrementing Error Counter

B i

Figura 40. Dados dos compostos identificados pelmatdgrafo dos extratos obtidos a 150
bar e 30 °C.
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A2. CG DE ESC 200 bar/ 40 °C
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Figura 41. CG do extrato de residuos de sardintidaopor ESC a 200 bar e 40 °C.



116

Print Date: Mon Oct 05 15:21:48 2009 Page 1 of 1

Title 3

Run File v C:\star\data\5—-10-2009 14:13:50 ufsco4d.run

Method File : C:\star\data\Antonio_68d_versionl.m

Sample ID : ufsc04

Injection Date: 5/10/2009 14:13 Calculation Date: 5/10/2009 15:14
Operator : ANTONIO Detector Type: 0800 (2 Volts)
Workstation: Bus Address s 80O

Instrument : Varian CP 3380 Sample Rate : 50.00 HZ

Channel s 1 = 4 Run Time : 61000 mMiw

** Data Aquisition Workstation Version 6.30 ** 00891-77c0-966-0371 **

Run Mode
Peak Measurement
Calculation Type

Analysis
Peak Area
External Standard

Ret. Time Rel. Width
Peak Peak Result Time Offset Area Ret. ep. 1/2 Status
No . Name €y (min) (min) (counts) Time ode (sec) Codes
© 1 cia:0 642 .8932 7+ 951 0.006 233245 1.000 BB 4.0 RC
2 €14:1 55,3254 8927 0. 035 19956 1028 VB 4.4 c
3 Cl16:0 1247.4589 10.223 0. 015 473536 1.286 VB 5.5
4 €16z 567 .8463 115389 =0,016 212985 1.432 VB 5.2 ©
5B £18:0 203.6862 13709 =0.:060 78871 1.724 VB 6.1
6 €1i8:1 484 .5112 15.366 -—0.062 185659 1,933 vV 1T €
7 @1Bisl sxrac. 174.4882 15.578 -0 066 69276 1959 VB 6.5 €
8 e1B8s2 133.9662 1'8.17% -0.3112 52141 2.286 BB Bt B
S £20z0 15.5344 198.39% -0.147 5881 2.440 BB T =6
O €204 1 45 . 9079 21.880 =0.231 17542 2. 7852 BB 9.2
11 €1IBE 3 32.4411 22 330 =@. 190 12628 2.809 BB - [ i
12 C20=2 14 .58525 26.328 =, 327 5057 3..3%8 VE 314.2
13 £20:3 2.8738 28.:875 =0.302 1043 3.632 BB 10.1
14 C20:4 8.3649 322703 =0 398 3094 4,113 PB 12.1
15 €22:0 33:392- M
16 €22z21 33.9332 33.843 =Pz 339 13518 4.257 BB 13.3
17 ©204 5" 428.0377 42.403 -0.251 164982 5:333 BB 139 €&
18 €24:0 43..919 M
19 ¢24.41 10.8452 46.887 =0..338 4047 5.897 BB 10.2
L 20 c22:6 151 .5868 56.721 =0i. 369 58018 7-133 BB 11.6
Totals: 4254 .2531 =3+149 1611489
Status Codes:
R - Reference peak
M - Missing peak
C - out of calibration range
Total Unidentified Counts : 6260897 counts
Detected Peaks: 61 Rejected Peaks: O Identified Peaks: 20
Multiplier: 1 Diwvisers 1 Unidentified Peak Factor: O
Baseline Offset: —-931 microVolts LEB: 1 microVolts
Noise (used): 25 microVolts - monitored before this run
Manual injection

Calib. out of range; Incrementing Error Counter

Figura 42. Dados dos compostos identificados pelmatdgrafo dos extratos obtidos a 150
bar e 30 °C.
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A3. CG DE ESC 250 bar/ 40 °C
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Figura 43. CG do extrato de residuos de sardintidoopor ESC a 250 bar e 40 °C.
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Print Date: Mon Oct 05 15:21:08 2009 Page 1 of 1

Title H

Run File : C:\star\data\5-10-2009 13;04;21 ufscO03.run
Method File : C:\star\data\Antonio_ 68d versionl.mth

Sample ID : ufsco3

Injection Date: 5/10/2009 13:04 Calculation Date: 5/710/2009 14:05
Operator : ANTONIO Detector Type: 0800 (2 Volts)
Workstation: Bus Address 3 B8O

Instrument : Varian CP 3380 Sample Rate : 50.00 H=z
Channel g L = 1 Run Time : 61.000 min

** Data Aquisition Workstation Version 6.30 ** 00891-77c0-966-0371 **

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: External Standard

Ret.. Time Rel. Width
Peak Peak Result Time Offset Area Ret. Sep. 172 Status
No . Name () (min) (min) (counts) Time bode (sec) Codes
1 €14:0 589 .03980 7955 0.010 213728 1.000 BB Bie B RC
2 €14zl 67 . 5065 8.932 0.036 24350 1323 VB 4.1 €
3 €1620 1413.1074 10.240 0.026 536416 1.287 BB 5.6 €
4 €16:1 482 .7694 11 .393 -0.018 181075 1.432 vV 5.@ €
5 €183 0 256.0894 13.729 -0.048 99162 1.726 VB 6.1
6 €18% 3 542 .4188 15.38% =0.082 207849 1.934 vV T8 €
7T €18l vae: 173.3004 15.594 =, 059 68804 1.960 VE 6.5 C
8 €18i:2 127 .8116 18.188 =0.:109 49745 2.286 BB T8 @
89 C20:0 20.3334 19.413 =0:1473 7710 2.440 BB T8
A0 €20 L 43.0643 21.895 =0 229 16456 2 TH2 BB 8.7
11 €18z 3 48.0122 22 .352 =0i. 181 18690 2.810 BB 9.0
12 €202 12 ..3309 26.406 -0.264 4285 3.319 BB 13.4
13 €263 3 4.4139 28 .898 =0.. 295 1602 3.633 BB 10.6
14 C20:4 3.,16912 32.706 =0.412 1365 4.111 VB 10.4
15 €220 33.410 ™M
16 €22:1 47.8809 38+895 =0:s 326 19074 4.258 BB 13.2
17 ¢2085 586.6296 42.471 =0.. 206 226110 5 .339 BB 14,7 &
18 =24:0 43.943 M
19 e24:1 12.2219 46:913 ~0:334 4561 5 «897 BB 10.3
20 ©22:26 345.7047 56.805 -0.307 132313 7.141 BB 12.6
Totals: 4776.3845 -2.909 1813295
Status Codes:
R - Reference peak
M - Missing peak
Cc — Oout of calibration range
Total Unidentified Counts : : 6285026 counts
Detected Peaks: 58 Rejected Peaks: 1 Identified Peaks: 20
Multiplier: 1 Diwvisotrs 1 Unidentified Peak Factor: O
Baseline Offset: —-1015 microVolts LSB: 1 microVolts
Noise (used): 27 microVolts — monitored before this run

Manual injection

Calib. out of range; Incrementing Error Counter

B o e

Figura 44. Dados dos compostos identificados pelmatdgrafo dos extratos obtidos a 250
bar e 40 °C.
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A4. CG DE ESC 250 bar/ 50 °C
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Figura 45. CG do extrato de residuos de sardintidaopor ESC a 250 bar e 50 °C.
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Print Ir#te: Mon Oct 05 12:45:46 2009 Page 1 of 1

Title :

Run File : C:\star\data\5-10-2009 103851322 WMEEE01 s ¥TI \
Method File : C:\star\data\Antonio 68d_versionl.mth \ %}
Sample ID i ufscOl

Injection Date: 5/10/2009 10:51 Calculation Date: 5/10/2009 11:52

Operator : ANTONIO Detector Type: 0800 (2 Volts) ~
Workstation: Bus Address : 80

Instrument : Varian CP 3380 Sample Rate : 5000 HZ

Channel 3 A = 2 Run Time : 61.00Q min

** Data Aquisition Workstation Version 6.30 ** 00891-77c0-966-0371 **

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: External Standard

Ret. Time Rel. Width
Peak Peak Result Time Offset Area Ret. Sep. 142 Status
No . Name () (min) (min) (counts) Time Code (sec) Codes
1 ©i440 680.8653 8 .009 0.064 247021 1.000 BB 3:7 RC
2 Cl431 74.9225 8, 985 0.028 27025 1.3122 VB 4.1 &
3 €lesd 1534, 0295 10.297 0.014 582318 1..286 VB 5.8 C
4 Clé6:1l 530.1830 11:4852 —=0Q+93%7 198859 1.430 vV 5.0 ©
5 €180 260.7473 13.787 -0.084 100966 L. T2 VB 6.2
6 Cl8%l 565.0808 15.449 —0.093 216533 1+-929 vV T8 €
7T €18yl wvacs 180.1727 15 .65%7 -0 .103 71533 1:985 VB 6.5 €
8 €182 126.7102 18.256 =—0.166 49316 2: 279 BB 7.6 €
9 C2030 202212 19.473 =0.215 7668 2,.431 BB T+6
18 c20:1 45.8011 22 .42 0.145 17502 2.799 BB 9.0
11l €18:3 22 .68B6 ™M
12 C20:22 11.8524 26.474 =0 +378 4139 3.« 305 BB 12.8
13 €20=3 5.2234 28 .976 ~0+417 1896 3.618 BB 11.0
14 c20:4 7.4722 32. 797 =0 «548 2764 4.095 BB 11.6
1.5 €©22:0 44.1118 33 .8952 0.314 16441 4.239 BB 13.1 €
16 €22 %1 34.435 M
17 ©2035 468.3195 42 .513 ~0.456 180509 5:308 BB 14.1 €
18 ©24:0 44 .244 M
19 2451 5. 0575 48 .150 0.580 1887 6.012 BE 10.2
20 €22%6 253.5665« 56.831 =0 .672 97049 7.096 BB 11.9
Totalss: 4814.3369 -2.024 1823406
Status Codes:
R - Reference peak
M - Missing peak
C - out of calibratiofi range
Total Unidentified Counts : 6037782 counts
Detected Peaks: 58 Rejected Peaks: O Identified Peaks: 20
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: O
Baseline Offset: —-971 microVolts LSB: 1 microVolts
Noise (used): 26 microVolts — monitored before this run

Manual injection

Calib. out of range; Incrementing Error Counter

Gk ok ok ko b ok ok ke ke ok ke o b ke ke o ke e ke e e ke e sk sk ok e ke Sk e ke ke e Tk e ke o e ok sk Sk e ke ke ok ke bk ke ok ke ok ke e ke ok ok o ok ok ke Rk A ok A ke ok ke ke ok ke ok

Figura 46. Dados dos compostos identificados pelmatdgrafo dos extratos obtidos a 250
bar e 50 °C.
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A5. CG DE SOXHLET COM HEXANO
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Figura 47. CG do extrato de residuos de sardintidaopor Soxhlet com hexano.
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Print Date: Tue Oct 27 13:15:01 2009 Page 1 of 1
Title
Run File C:\star\data\27-10-2009 12;02;50 soxufscOl.run

Method File
Sample ID

C:\star\data\Antonio 68d_versionl.mth
soxufscOl

Injection Date: 29/10/2009 12:02 Caleculation Dbate: 27/10/2009 13:03
Operator : ANTONIO Detector Type: 0800 (2 Volts)
Workstation: Bus Address : 80

Instrument : Varian CP 3380 Sample Rate : 50.00 Hz

Channel : 1 =1 Run Time : 61.000 min

** Data Aquisition Workstation Version 6.30 ** 00891-=77c0—-966—-0371 **

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: External Standard

Ret. Time Rel . wWidth
Peak Peak Result Time Offset Area Ret . Sep. 1/2 Status
No . Name (@] (min) (min) (counts) Time cdde (sec) Codes
1 ©14:0 409 .9975 8.067 0:122 148749 1.000 BB 3.7 RC
2 Tla: 1 34 .7716 9. 081 0 - B30 12542 1.3E222 BB 4.1
3 C1l6:0 949.5024 10..347 =g, 011 360431 1.283 BB Bl (i
4 Clé:1 3932154 11..52856 -0.046 147485 1.429 VB 4.9 (@
5 €180 140.8677 13.861 -0 .109 54546 14718 VB 5.8
6 CiB:1 138.3282 187952 0.099 53006 1-.953 Ve 6.4
7 Cl831 waec. 2.33152 16.116 0.243 840 1.998 TS 0.0
8 €Cl18z2 103.3252 18.380 =) « 154 40215 2.278 BB TG B
9 C20z0 4.4907 19, 598 -0 231 1703 2.430 BB T2
19 C20FL 23.8002 22.568 Q.134 9095 2. 798 BB 9.2
11 €18:&3 22 .849 M
12 €20:2 11.8294 26 .611 —0.433 4111 3. 299 VB 13.8
13 €20:3 29.603 M
14 c20:4 33.584 M
15 €22:20 33.4274 34 . 137 0.258 12459 4.232 BB 7«0
16 €221 34.681 ™M
17 €2035 484 .7450 42 .704 =05%2 186840 5.294 BB 14.0 04
18 ©24:0 44 .560 M
19 ¢24: 3.2041 48 .281 0370 1196 5. 985 BB 8.4
20 e22:6 190 .7662 56.955 —0.959 73013 7 . 060 BE J11.7
Totals: 2924 .3862 = B D 1106231

Status Codes:

R — Reference peak

M - Missing peak

C — oOut of galibraticon range

Total Unidentified Counts : 330286 counts

Detected Peaks: 51 Rejected Peaks: 2 Tdentified Peaks: 20

Multiplier: 1 pivwigsors 1 Unidentified Peak Factor: O

Baseline Offset: —-1051 microVolts LSB: 1 miecroVelts

Noise (used): 21 microVolts - monitored before this run

Manual injection

calib. out of range; Incrementing Error Counter

o e e e e e T e e e e e e e e e e e T R e S ke e ke ok ke ke ol ke ok ke ol e ke e sl e ke ke ke ske ke e ke e ok e e o T T ok o e e e ok o o ok ook

Figura 48. Dados dos compostos identificados pelmatdgrafo dos extratos obtidos por

Soxhlet com hexano
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Figura 49. CG do extrato de residuos de sardintidaopor Soxhlet com hexano.
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Print Date: Tue Oct 27 15:40:12 2009 Page 1 of 1

Title g

Run File ¢ Cai\star\data\27=10-=2009 1371722 soxufsc02.run

Method File : C:\star\datal\Antonio 68d_versionl.mth

Sample ID : soxufsc02

Injection Date: 27/10/2009 13:17 Calculation Date: 27/10/2009 14:18
Operator : ANTONIO Detector Type: 0800 (2 Volts)
Workstation: Bus Address : 80

Instrument : Varian CP 3380 Sample Rate : 50.00 H=z

Channel : 1 = 1 Run Time : 61.000 min

** Data Aquisition Workstation Version 6.30 ** 00891-77c0-966—0371 **

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type External Standard

Ret . Time Rel. Width
Peak Peak Result Time Offset Area Ret. Sep. L2 Status
No . Name (B (min) (min) (counts) Time Céde (sec) Codes
ci4:0 400.0472 7.983 0037 145139 1.000 BB 3.6 RC
2 Cl4gl 31.. 5238 8.961 0.034 i s 5 5 el 1:123 BB 4.0
3 Cl16:0 746.6951 10.242 -0 .007 283446 1.283 BB 4.8 C
4 Cl6:z1l 363. 7603 11 .419 -0 .031L 136438 1.431 vB 4.8 C
5 €18:0 84.6175 13.729 =0 .095 32765 1.720 vB 57
6 Cli8:1 318.2494 15.394 =0 .095 121850 1.929 BV 6.9
7 C18:1 wae.- 100. 0259 15608 =0+ 099 39712 1.955 VB 6.4
8 1822 101.3004 1i8:229 ~0=131 39427 2.284 BB 7.5 €&
9 €20:0 19.622 M
10 €20:1 22.2078 22.391 o PR - 8486 2.805 BB 9 0
11 €1823 22 .610 ™M
12 10.8551 26.385 -0.3786 3772 3. 305 vB 14.0
13 29.294 ™M
14 33.233 M
15 33.525 M
16 27.6574 33.926 <=0:394 11018 4.250 BB 13.5
27 472.2216 42.504 =0 +320 182013 5. 325 BB 14.1 £
18 44 .095 M
19 1. 9720 48.138 Q=027 736 6.030 BB 8.5
20 175.0036 56.802 —0 .. 507 66980 T:116 BB 11.8
2856.1371 =1 .066 1083253
Status
R - Referenc peak
M - Missing peak
C - Out of calibration range
Total Unidentified Counts : 6074313 counts
Detected Peaks: 41 Rejected Peaks: 0O Identified Peaks: 20
Multipliers 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: O
Baseline Offset: —-1063 microVolts LSB: 1 microVolts
Noise (used): 25 microVolts — monitored before this run

Manual injection

Calib. out of range; Incrementing Error Counter

B kR R R R R R R e L

Figura 50. Dados dos compostos identificados pelmatdgrafo dos extratos obtidos por
Soxhlet com hexano
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Figura 51. CG do extrato de residuos de sardinfidapor Soxhlet com hexano.
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Print Date: Tue O¢t 27 15:40:51 2009 Page 1 of 1

Title

Run File : C:\star\data\27-10-2009 14;29;14 soxufsaO03.run

Method File : C:\star\data\Antonio_68d versionl.mth

Sample ID : soxufsaO3

Injection Date: 27/10/2009 14:29 Calculation Date: 27/10/2009 15:30
Operator : ANTONTO Detector Type: 0800 (2 Volts)
Workstation: Bus Address : 80

Instrument : Varian CP 3380 Sample Rate : 50.00 Hz

Channel g L = & Run Time ¢ 61.000 mhiry

*%* Data Aquisition Workstation Version 6.30 ** 00891 ~77¢c0=966=0371 **

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: External Standard

Ret. Time Rel. Width
Peak Peak Result Time Offset Area Ret. Sep. 1/2 Status
No. Name (@) (min) (min) (counts) Time C3de (sec) Codes
1 €14:0 368 ,9308 # T8 0.025 133850 1.000 BB 3.8 RC
2 €ra91 29 .2924 8.948 0.035 10566 1.z 178 BB 4.2
3 €16:0 638 .7134 10 .220 -0 013 242456 1.282 BB 4.7 €
4 cle:=1l 326 . 5297 11.400 =0, 033 122473 1.430 VB 5:0 €
5 €18:0 65.8088 13705 =0 097 25482 1.720 VB 5.9
o €AB s 266.0744 15.362 =05 103 1031957 1.928 BV 8.9
T €183l wae- 83 .0070 15.579 —0= 1803 32956 1.955 VB 6.6
8 €18k2 98 . 2177 18.200 -0.132 37059 2.284 BB 7.6 €
9 €C20:0 189.591 ™M
10 €203 1 19.' 97283 22.386 0..180 7634 2.805 BB 90
11 €3184i3 22.815 M
12 €202 8.4849 26351 -0.368 2949 3..306 PB 0.0
13 €20:3 29:2477 M
14 C20:4 33.181 ™M
15 €2230 33.473 M
16 ©22i: 1 23.8595 33.867 -@.398 9505 4.249 BB 13.8
17 2035 421..9945 42.435 —-@.321 162653 5.324 BB 1.3.8 €
18 c24:0 44 .026 M
19 c24:1 47 .336 ™M
20 €226 56.738 -0.481 58604 F-119 BB 11.:6
Totals: 2501 .0094 =5 PG 948144
Status Codes:
R — Reference peak
M — Missing peak
C — out of calibration range
Total Unidentified Counts : 5977643 counts
Detected Peaks: 39 Rejected Peaks: 1 Identified Peaks: 20
Multipliexr: 1 Dixvisaefz I Unidentified Peak Factor: O
Baseline Offset: =1021 microVolts LSE: 1 microVeolts
Noise (used): 25 microVolts - monitored before this run

Manual injection
Calib. out of range; Incrementing Error Counter
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Figura 52. Dados dos compostos identificados pelmatdgrafo dos extratos por Soxhlet

com hexano



APENDICE B: DADOS EXPERIMENTAIS DAS CURVAS DE EXTRA CAO

B1. DADOS DE ESC PARA 150 bar/ 30 °C

Tabela 18. Tempos de ESC, massas de extrato aclasdaendimentos (Xdo

experimento cinético a 150 bar e 30 °C.

Tempo (min) Massa acumulada (g) X%

0 0 0

30 2,5402 4,89
60 4,3694 8,40
90 5,6465 10,86
120 6,4281 12,36
150 6,7474 12,98
180 6,9007 13,27
210 6,987 13,44
240 7,0788 13,62

B2. DADOS DE ESC PARA 150 bar/ 40 °C

Tabela 19. Tempos de ESC, massas de extrato adaswdaendimentos (Xdo

experimento cinético a 150 bar e 40 °C.

Tempo (min) Massa acumulada (g) X%
0 0 0
20 0,2708 541
40 0,4639 9,26
60 0,6579 13,13
90 0,8329 16,63
120 0,9115 18,19
150 0,9474 18,91
180 0,9628 19,22
210 1,0029 20,02
240 1,027 20,50
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B3. DADOS DE ESC PARA 200 bar/ 30 °C

Tabela 20. Tempos de ESC, massas de extrato adaswdaendimentos (Xdo

128

experimento cinético a 200 bar e 30 °C.

Tempo (min)

Massa acumulada (g)

&%

0
30
60
90

120
150
180
210
240

0
1,3956
3,771
5,5891
6,5521
6,6311
6,7344
6,8132
6,8384

0
3,49
9,43
13,97
16,38
16,58
16,84
17,03
17,10

B4. DADOS DE ESC PARA 200 bar/ 40 °C

Tabela 21. Tempos de ESC, massas de extrato adaswdaendimentos (Xdo

experimento cinético a 200 bar e 40 °C.

Tempo (min)

Massa acumulada (g)

&%

0
20
40
60
90

120
150
180
210
240

0
1,3059
2,5419
3,6961
4,9372

6,004
6,4743
6,5689
6,6725
6,7444

0
3,34
6,49
9,44

12,61
15,34
16,54
16,78
17,04
17,23




B5. DADOS DE ESC PARA 200 bar/ 50 °C

Tabela 22. Tempos de ESC, massas de extrato adaswdaendimentos (Xdo

experimento cinético a 200 bar e 50 °C.

Tempo (min) Massa acumulada (g) X%
0 0 0
10 0,4476 8,94
20 0,6251 12,48
30 0,7361 14,70
40 0,7544 15,06
50 0,7694 15,36
60 0,8085 16,14
90 0,8458 16,89
120 0,867 17,31
150 0,8726 17,42
180 0,8772 17,51
210 0,8893 17,75
240 0,9014 18,00

B6. DADOS DE ESC PARA 250 bar/ 30 °C

Tabela 23. Tempos de ESC, massas de extrato aalasdaendimentos (Xdo

experimento cinético a 250 bar e 30 °C.

Tempo (min) Massa acumulada (g) %%

0 0 0

20 0,481 9,61
40 0,6863 13,72
60 0,797 15,93
90 0,9173 18,33
120 0,9432 18,85
150 0,972 19,43
180 0,9864 19,72
210 0,9973 19,93
240 1,0013 20,01
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B7. DADOS DE ESC PARA 250 bar/ 40 °C

Tabela 24. Tempos de ESC, massas de extrato aalasdaendimentos (Xdo

experimento cinético a 250 bar e 40 °C.

Tempo (min) Massa acumulada (g) Xo %

0
20
40
60
90

120
150
180
210
240

0
0,8338
0,9711

1,024
1,0558
1,0848
1,1118
1,1412
1,1578
1,1788

0
16,65
19,40
20,45
21,09
21,67
22,21
22,79
23,13
23,55
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