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RESUMO 
 
 
A pescada-olhuda é um importante recurso pesqueiro na região sul do 
Brasil e o processamento de pescado produz grande quantidade de 
resíduos. Logo, é crescente a preocupação no sentido de minimizar seu 
impacto ambiental e estudos são realizados com objetivo de agregar 
valor a estes resíduos, uma vez que também são fonte de ácidos graxos 
ômega-3. A obtenção de óleo de peixe empregando a tecnologia de 
extração com CO2 supercrítico (ESC), por se tratar de uma tecnologia 
limpa, pode ser uma alternativa para o aproveitamento destes resíduos. 
Mais além, a ESC é uma tecnologia versátil, pelo ajuste da densidade do 
solvente em função das condições operacionais empregadas. O estudo 
da cinética da ESC aliada aos efeitos das variáveis de extração, 
permitem a otimização do processo. No que diz respeito à sua aplicação 
industrial, o estudo da ampliação de escala (AE) é necessário para a 
escolha dos critérios de ampliação. Desta forma, o objetivo deste 
trabalho foi estudar a influência da secagem no teor de ômega-3 no 
resíduo de pescada-olhuda, além de empregar a ESC para obtenção de 
óleo avaliando-se a influência da pressão e temperatura do processo no 
rendimento e qualidade dos extratos, estudar a AE e por fim realizar a 
estimativa de custos da ESC. Os resíduos foram obtidos no Mercado 
Público de Florianópolis e foram submetidos à secagem em estufa com 
circulação em diferentes condições de tempo e temperatura. O resíduo 
seco foi submetido aos ensaios de extração Soxhlet e ESC em diferentes 
condições e o rendimento global e concentração de ácidos graxos dos 
extratos foram avaliados. Experimentos cinéticos foram conduzidos para 
verificar o efeito da vazão de CO2 nos parâmetros cinéticos de 
modelagem. Para a AE foi empregado o critério de extração limitada 
pela difusividade e a viabilidade econômica do processo de ESC foi 
estudada com auxílio de um software. Os resultados indicaram que o 
processo de secagem nas condições otimizadas não promoveu oxidação 
do ômega-3. Não foi verificada influência da temperatura e pressão de 
ESC no rendimento global e concentração de ômega-3 nos extratos. Por 
outro lado, os extratos coletados ao longo da extração apresentaram 
diferença significativa no perfil de ácidos graxos, e quanto maior o 
tempo, maior a porcentagem de ômega-3. A proposta de manutenção da 
razão QCO2/M mostrou-se adequada, logo, a convecção apresenta-se 
como principal mecanismo de transferência de massa. A modelagem da 
AE permitiu predizer a curva de extração em escala maior e os 



resultados da estimativa de custo indicam que o processo é viável 
economicamente, com o menor custo obtido aos 30 min de ESC.



ABSTRACT 
 
 
Pescada-olhuda is an important fishery resource in southern Brazil and 
fish processing produces large quantities of waste. As a consequence, 
there is growing concern in order to minimize their environmental 
impact and studies are made to add value to this waste, since they are 
also sources of omega-3. The extraction of fish oil using the 
supercritical CO2 (SFE), since this is a clean technology, may be an 
alternative application of these residues. Further, SFE is a versatile 
technology, since the density of the solvent can be controlled as a 
function of the operating conditions employed. The study of extraction 
kinetics coupled with the effects of extraction parameters allows 
optimization of the process. Regarding to its industrial application, the 
study of scale up is required to choose the criteria for scale up. Thus, the 
objective of this work was to study the influence of the drying process 
on the content of omega-3 in pescada-olhuda waste, besides using SFE 
to obtain oil by assessing the influence of process pressure and 
temperature on yield and extracts quality, to study the scale up and, 
finally, to estimate the cost of the process. The waste was obtained at the 
Public Market of  Florianopolis and was dried in an oven in different 
time and temperature conditions. Kinetic experiments were performed to 
evaluate the effect of CO2 flow rate in the kinetic modeling parameters. 
The scale up criterion used was for extraction limited by diffusivity and 
economic viability of the SFE process was studied with the aid of a 
software. The results indicated that the drying process under the optimal 
conditions did not promote oxidation of omega-3. There was no effect 
of temperature and pressure in SFE global yield and concentration of 
omega-3 in the extracts. Moreover, the extracts collected during the 
extraction showed significant differences in fatty acid profile, and the 
higher the time, a higher percentage of omega-3. The proposal to 
maintain constant the ratio QCO2/M proved to be adequate, so convection 
presents itself as the main mechanism of mass transfer. The modeling 
allowed prediction  of the larger scale curve and the results of cost 
estimation indicate that the process is economically viable, with the 
lowest cost obtained at 30 min of SFE. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
 

Ácidos graxos poli-insaturados ômega-3 têm ganhado 
importância significativa nas ultimas décadas, à medida que seus efeitos 
benéficos na saúde humana foram estudados e comprovados. Estes 
compostos, juntamente com os ácidos graxos ômega-6 são considerados 
essenciais, uma vez que não podem ser sintetizados pelo organismo 
humano (HORNSTRA, 2001). Os principais ácidos graxos ômega-3 de 
cadeia longa são os ácidos eicosapentaenoico (EPA, 20:5n-3) e 
docosaexaenoico (DHA, 22:6n-3). 

Estudos recentes reportam que as razões entre os ácidos graxos n-
6 e n-3 nas dietas ocidentais, nas quais são consumidas grandes 
quantidades de gordura saturada, podem chegar a 25:1 (FERNÁNDEZ-
SAN JUAN, 2000), enquanto que na dieta oriental e mediterrânea 
(caracterizadas pelo alto consumo de peixes e azeites), este valor é cerca 
de 2:1 (KAMEI et al., 2002; AMBRING et al., 2006). A WHO/FAO 
(1994) sugere que a razão n-6/n-3 ideal, em termos nutricionais, deve 
ser menor ou igual a 5:1. Para manter uma razão n-6/n-3 a níveis 
seguros, recomenda-se a ingestão de peixes e vegetais de folhas verdes. 
Entretanto, existe muita resistência à mudança de hábitos alimentares de 
uma população e alternativas para a inclusão de ômega-3 nas dietas 
carentes deste nutriente têm sido exaustivamente estudadas.  

Com base nas informações expostas, existe um grande interesse 
no desenvolvimento de novas tecnologias limpas para a obtenção de 
concentrados de ácidos graxos ômega-3 a partir de peixes, 
principalmente em termos ambientais e de qualidade do extrato obtido 
(MOHAMED; MANSOORI, 2002) e muitos estudos nesta área estão 
sendo realizado. 

Rubio-Rodríguez et al. (2009a) afirma que os métodos mais 
promissores de produção de concentrados de ácidos graxos ômega-3 são 
a extração com fluido supercrítico (ESC), geralmente com CO2 como o 
solvente e os métodos enzimáticos.  

O uso da tecnologia de extração com CO2 supercrítico para a 
obtenção de lipídios tem ganhado grande atenção (SAHENA et al., 
2009a). Isto se deve principalmente as vantagens que esta técnica 
apresenta em relação às tecnologias convencionais (como a extração 
com solventes e prensagem mecânica), como melhor retenção de 
compostos aromáticos e termossensíveis, além de não gerar resíduos 
com solventes orgânicos (NORULAINI et al., 2009; HERRERO; 
CIFUENTES; IBANEZ, 2006), sendo considerada uma tecnologia 
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limpa. Mais além, a extração com fluido supercrítico explora as 
propriedades dos solventes acima de seus pontos críticos, tais como alta 
massa específica, difusividade intermediária entre gases e líquidos e 
baixa viscosidade, com a finalidade de extrair componentes a partir da 
matéria-prima. O CO2 tem como vantagens possuir uma temperatura 
crítica amena (31,1 °C), ser atóxico, não inflamável e altamente 
disponível, principalmente como subproduto de outras indústrias. 

O maior obstáculo ao uso da tecnologia supercrítica na indústria é 
a viabilidade econômica do processo, devido ao alto investimento 
necessário para a instalação de uma unidade de ESC. Seu alto custo é 
devido principalmente aos equipamentos e acessórios em aço inoxidável 
e pela necessidade de serem resistentes às altas pressões empregadas no 
processo. 

Por outro lado, a minimização do custo é possível através da 
otimização do processo, que envolve o dimensionamento do 
equipamento e a definição das condições operacionais (MEIRELES, 
2003). A otimização de operações com fluidos supercríticos requer o 
conhecimento dos fatores que afetam o rendimento, a seletividade e, 
portanto, a viabilidade econômica de um processo de extração com CO2 
pressurizado. Esta viabilidade também depende da qualidade do produto 
obtido, que vai indicar a sua aplicabilidade e valor de mercado. Para 
tanto, uma avaliação dos extratos é fundamental para se ter o máximo 
conhecimento do potencial econômico e da seletividade de um processo. 

A modelagem matemática também é de grande valia para a 
otimização da ESC. O estudo da cinética de extração destes processos 
pode ser realizado empregando-se modelos matemáticos que 
representam curvas globais de extração (MARTÍNEZ, 2005) e permitem 
a predição do comportamento do sistema e consequentemente da taxa de 
extração em escala maior, fornecendo parâmetros importantes para 
projetos de unidades industriais. 

Apesar de a ESC ainda não ser utilizada industrialmente para a 
produção de óleo de peixe, existem boas perspectivas para sua utilização 
futura. É bem estabelecido que produtos de alto valor agregado, como 
óleos essenciais, dão retorno ao alto investimento requerido para a 
implementação da ESC (TEMELLI, 2009). Concentrados de ômega-3 
também apresentam um alto valor comercial, o que pode viabilizar sua 
produção com esta tecnologia, além da possibilidade da utilização de 
resíduos de processamento de pescado como matéria-prima o que 
diminuiria os custos de produção e utilizaria um subproduto altamente 
poluente em função de sua carga orgânica. 



 

2 OBJETIVOS 
 
 

2.1 Objetivo geral 
 

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o aproveitamento de 
resíduos de filetagem de pescada-olhuda (Cynoscion striatus) visando à 
obtenção de um óleo rico em ácidos graxos ômega-3 empregando a 
extração com CO2 supercrítico. 

 

2.2 Objetivos específicos 
 

i. Determinar a composição centesimal e quantificar os ácidos 
graxos do resíduo de pescada-olhuda; 

ii. Estudar a influência das variáveis tempo e temperatura de 
secagem em estufa de circulação de ar forçado no teor de ômega-
3 da amostra e propor um método de secagem que minimize as 
perdas dos ácidos graxos ômega-3; 

iii. Avaliar a influência das condições operacionais de temperatura e 
pressão na ESC do óleo de pescada-olhuda; 

iv. Comparar e avaliar a técnica de extração Soxhlet com a ESC, em 
termos de rendimento e qualidade dos extratos (composição em 
ácidos graxos e índice de acidez); 

v. Caracterizar os óleos obtidos pelas diferentes técnicas (Soxhlet e 
ESC) de extração quanto à composição em ácidos graxos; 

vi. Estudar a cinética do processo de ESC de óleo de pescada-olhuda 
empregando modelos matemáticos descritos na literatura; 

vii. Aplicar um método de ampliação de escala baseado no 
mecanismo dominante de transferência de massa; 

viii. Estimar os custos de um processo industrial de extração 
supercrítica de resíduo de pescada-olhuda. 

 



 



 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
3.1 Pescada-olhuda (Cynoscion striatus) 
 

A pescada-olhuda, Cynoscion striatus (Figura 1), distribui-se no 
Atlântico Sul-Ocidental desde o litoral do Rio de Janeiro, no Brasil até o 
Golfo de San Matías, na Argentina (MENEZES; FIGUEIREDO, 1980). 
No Brasil também é conhecida como “maria-mole” ou ainda “pescada”. 
No Uruguai seu nome mais comum é “pescadilla la calada” e na 
Argentina “pescadilla de red” ou “pescadilla”. Esta espécie é capturada 
comercialmente desde Bahía Blanca, Argentina, até o Norte do Rio 
Grande do Sul, principalmente com redes de arrasto de fundo (VIEIRA; 
HAIMOVICI, 1993). 

 

 
Fonte: FAO, 2010 

Figura 1 Pescada-olhuda (Cynoscion striatus) 
 

Entre os recursos costeiros da zona comum de pesca argentino-
uruguaia, Cynoscion striatus é considerada a segunda espécie em 
importância, depois da corvina (Micropogonias furnieri), sendo 
capturada por arrasteiros de fundo nas quatro estações do ano (NION, 
1985; CORDO, 1986). 
 
3.2 Resíduos do processamento de pescado 
 

A captura de peixes marinhos contribui com mais de 50 % do 
total da produção mundial de peixes e cerca de 70 % desta produção é 
utilizada para processamento. Estimativas revelam que o descarte atual 
proveniente de atividades pesqueiras excede a marca de 20 milhões de 
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toneladas, equivalente a 25 % da produção mundial total de peixes 
marinhos (FAOSTAT, 2001). 

No Brasil, o aproveitamento de resíduos de pescados é pequeno. 
Aproximadamente 50 % da biomassa no país são descartadas durante o 
processo de enlatamento ou em outras linhas de produção, como a 
filetagem (PESSATTI, 2001).  De acordo com a análise dos atuais 
destinos dos resíduos declarados por empresas do sul do Brasil, foi 
relatado que 68 % destes são encaminhados às indústrias de farinha de 
pescado, 23 % são encaminhados a aterros sanitários municipais e 9 % 
são despejados diretamente nos rios, constituindo assim um grave 
impacto ambiental (STORI; BONILHA; PESSATI, 2002). Estima-se 
também que nas regiões sul e sudeste de 30 % a 40 % das capturas de 
pesca sejam rejeitadas nos barcos, mesmo antes de chegar às indústrias 
de processamento (PESSATTI, 2004). 

A expansão mundial das atividades de pesca, em especial a 
criação de peixes marinhos em cativeiros, tem causado crescente 
preocupação quanto ao seu impacto ambiental (LUPATSCH; KATZ; 
ANGEL, 2003). Em geral, os processos industriais são acompanhados 
de resíduos que podem representar riscos significativos para o meio 
ambiente. Tecnologias capazes de tratar esses resíduos, ou recuperar 
compostos orgânicos de interesse econômico, antes de serem 
descartados, são necessárias para diminuir a poluição (QUITAIN et al., 
2001). O crescimento da produção de pescados nas últimas três décadas 
aumentou consideravelmente a consciência por parte da sociedade e 
industriais quanto aos impactos ambientais dos resíduos de pescado 
(IWAMA, 1991; ERVIK et al., 1997; HANSEN et al., 2001). 

Sendo assim, muitas pesquisas são realizadas no sentido de 
agregar valor aos resíduos gerados, como sua utilização para formulação 
de ração animal (KOTZAMANIS et al., 2001), biodiesel (KATO et al., 
2004; WISNIEWSKI et al., 2010), extração de óleo e proteínas para 
indústria de alimentos e cosméticos (AOKI et al., 2004; LÉTISSE et al., 
2006; NAGAI; SUZUKI, 2000). 
 
3.3 Composição e valor nutritivo do pescado 

 
O pescado constitui-se de uma importante fonte alimentar, graças 

ao seu valor nutritivo, fácil digestibilidade, diversidade de sabores e 
composição equilibrada. A composição do pescado e consequentemente 
o seu valor nutritivo variam em função fatores como espécie, idade, 
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habitat, tipo de alimentação, época de captura, peso, entre outros 
(LUZIA et al., 2003, ALMEIDA; FRANCO, 2006). 

O principal componente do músculo de pescado é a água, cuja 
proporção, na parte comestível, pode variar de 64 % a 90 %, seguido 
pela proteína de 8 % a 23 %, pela gordura, de 0,5 % a 25 %, pelos 
resíduos minerais, de 1 % a 2 % e por carboidratos, menos que 1 % 
(HART; FISHER, 1971; STANSBY, 1973). O pescado contém elevado 
nível de proteínas de alto valor biológico e alta digestibilidade 
(BADOLATO et al., 1994).  

Quanto ao teor de lipídios, Ackman (1989) dividiu os peixes em 
quatro categorias: magros (menor que 2 % de gordura); baixo teor de 
gordura (2 % a 4 % de gordura); semigordo (4 % a 8 % de gordura); e 
altamente gordo (maior que 8 % de gordura).  

Em especial, a fração lipídica de peixes marinhos apresenta 
composição lipídica bastante diversificada, com o teor de ácidos graxos 
saturados (AGS) variando de 20 % a 40 %, 15 % a 49 % para o teor de 
ácidos graxos monoinsaturados (AGMI) e para os ácidos graxos poli-
insaturados (AGPI) de 21 % a 50 %, com predominância dos ácidos 
graxos poli-insaturados da família ômega-3, destacando-se o EPA e o 
DHA (VISENTAINER et al., 2007). EPA e DHA são tipicamente 
encontrados em peixes marinhos e são originados dos fitoplânctons e 
algas, os quais constituem parte da cadeia alimentar dos mesmos. 
 
3.4 Ácidos graxos ômega-3 

 
Os ácidos graxos ômega-3 são ácidos graxos essenciais, uma vez 

que não são sintetizados pelo organismo humano. Eles desempenham 
importantes funções, visto que estão envolvidos em inúmeros processos 
metabólicos. São denominados poli-insaturados, assim como outros 
ácidos graxos que apresentam duas ou mais insaturações (MARTIN et 
al., 2006). A família ômega-3 abrange ácidos graxos que apresentam 
insaturações separadas por apenas por um carbono metilênico, com a 
primeira insaturação no terceiro carbono, enumerado a partir do grupo 
metil terminal (Figura 2). Os principais representantes desta família são 
os ácidos alfa-linolênico (LNA, 18:3 n-3), EPA e DHA. 
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Figura 2 Estruturas químicas do EPA e DHA 

 

Resultados de pesquisas nos últimos anos permitiram esclarecer 
alguns fatos, tais como: a necessidade de EPA e DHA, especialmente o 
DHA, para as membranas biológicas, retina, córtex cerebral, tecidos 
nervosos, testículos e plaquetas sanguíneas (SCHMIDT, 2000; 
NETTLETON, 1995) e a importância do EPA pelos seus efeitos em 
nível vascular (ações antitrombóticas e anti-inflamatórias) exercidos 
através do metabolismo dos eicosanóides (MUELLER; TALBERT, 
1988). A necessidade dos AGPI de cadeia longa, pertencentes às 
famílias n-3 e n-6, para a rigidez das membranas biológicas ficou 
completamente comprovada (BELDA; CAMPOS, 1991).  

Estudos antropológicos, epidemiológicos e em nível molecular 
indicam que os seres humanos evoluíram de uma dieta com razão entre 
os ácidos graxos essenciais ômega-6 e ômega-3 (n-6/n-3) de 
aproximadamente 1, enquanto nas dietas ocidentais essa razão é de 15:1 
a 16,7:1 (EATO; KONNER, 1985; SIMOPOULOS, 1991). As altas 
razões n-6/n-3 das dietas atuais são responsáveis pelo desenvolvimento 
de muitas doenças, como as cardiovasculares, câncer, osteoporose, 
doenças inflamatórias e autoimunes, enquanto o aumento da ingestão de 
ácidos graxos poli-insaturados ômega-3 exercem efeitos supressivos 
(SIMOPOULOS, 2006). Como consequência, a inclusão de AGPI n-3 
no enriquecimento de produtos alimentícios começou a ser estudada 
(KOLANOWSKI; SWIDERSKI; BERGER, 1999) e produtos desta 
natureza já são comercializados. 
 
3.5 Oxidação lipídica em pescados 
 

O pescado é altamente perecível devido às características 
intrínsecas a sua carne, como elevada atividade de água, composição 
química, presença de ácidos graxos poli-insaturados altamente 
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susceptíveis a oxidação e principalmente pH próximo da normalidade 
(MELO FRANCO; LANDGRAF; 1996).  

A deterioração do pescado se instala logo após a morte e avança 
com o tempo de exposição e estocagem do produto, sendo que a 
velocidade de decomposição depende de fatores exógenos 
(manipulação, manejo de abate, processamento e condição de 
estocagem) e endógenos (características físico-químicas do peixe) 
(OETTERER, 1998). Esses processos oxidativos envolvem a atividade 
enzimática, a rancificação de gorduras e a ação de micro-organismos 
presentes em sua superfície, guelras e trato intestinal (LEITÃO, 1994). 

De maneira geral, os principais mecanismos de oxidação 
envolvidos na deterioração lipídica de pescados são a fotoxidação, 
autoxidação e em especial a oxidação enzimática (ALLEN; 
HAMILTON, 1983).  

O mecanismo de fotoxidação de gorduras insaturadas é 
promovido essencialmente pela radiação UV em presença de 
sensibilizadores (clorofila, mioglobina, etc.) e envolve a participação de 
um oxigênio singleto (1O2) como intermediário reativo. Este processo 
envolve reações radicalares, cujo resultado é a formação de 
hidroperóxidos que por degradação posterior originam aldeídos, álcoois 
e hidrocarbonetos (ALLEN; HAMILTON, 1983). 

A autoxidação é um processo dinâmico que evolui ao longo do 
tempo de estocagem. Trata-se de um fenômeno bastante complexo 
envolvendo reações radicalares capazes de auto-propagação, e que 
dependem do tipo de ação catalítica (temperatura, íons metálicos, 
radicais livres, pH). No decurso da sequência reacional, classicamente 
dividida em iniciação, propagação e terminação, é possível distinguir 
três etapas de evolução oxidativa (LADIKOS; LOUGOVOIS, 1990; 
BERSET; CUVELIER, 1996): 1) desaparecimento dos substratos de 
oxidação (oxigênio e lipídio insaturado); 2) aparecimento dos produtos 
primários de oxidação (peróxidos e hidroperóxidos); 3) aparecimento 
dos produtos secundários de oxidação, obtidos por cisão e rearranjo dos 
peróxidos (epóxidos, compostos voláteis e não voláteis), cuja natureza e 
proporção dependem de diversos parâmetros. 

A oxidação enzimática ocorre principalmente por catálise 
enzimática, nomeadamente por ação da lipoxigenase. Esta enzima atua 
sobre os ácidos graxos poli-insaturados, catalisando a adição de 
oxigênio à cadeia hidrocarbônica poli-insaturada. O resultado é a 
formação de peróxidos e hidroperóxidos com duplas ligações 
conjugadas, os quais podem envolver-se em diferentes reações 
degradativas, semelhantes às observadas para os processos de 
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autoxidação, originando diversos produtos (HALLIWELL et al., 1995). 
Um aspecto importante da atuação da lipoxigenase é o que se relaciona 
com a sua capacidade para co-oxidar substratos (carotenóides, 
tocoferóis, clorofila, proteínas, etc.), sendo responsável pela iniciação de 
novos processos oxidativos (ALLEN; HAMILTON, 1983). 

Sendo assim, a oxidação lipídica é o processo primário de 
deterioração da qualidade dos peixes, ocasionando alterações de aroma, 
cor, textura, valor nutricional (principalmente pela degradação dos 
ácidos graxos poli-insaturados da família ômega-3) e possível produção 
de compostos tóxicos (JENSEN; LAURIDSEN; BERTELSEN, 1998) 
afetando a sua aceitabilidade para consumo (NOGALA-KALUCKA et 
al., 2005) e qualidade para posteriores etapas de processamento. 

 
3.6 Métodos para determinação da oxidação lipídica 

 
Uma vez que a oxidação lipídica está intimamente relacionada 

com a qualidade do pescado, torna-se importante a utilização de 
métodos químicos para quantificar a formação dos compostos 
resultantes da oxidação lipídica, como a determinação dos valores de 
peróxido, dienos conjugados (produzidos nos primeiros estágios da 
autoxidação), índice de acidez (detecção de ácidos graxos livres), 
substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico (SRATB), teste de Kreis, 
HPLC (cromatografia líquida de alta eficiência), quantificação dos 
ácidos graxos por cromatografia gasosa, entre outros (JARDINE et al., 
2002). Dentre eles existem vantagens e desvantagens, porém os mais 
simples e rápidos são baseados na quantificação de pigmentos medidos 
espectrofotometricamente (GRAU et al., 2000). Serão discutidos a 
seguir os métodos de determinação de oxidação lipídica empregados 
neste trabalho. 

De acordo com Melton (1983) e Igene et al. (1985), a 
determinação das SRATB é um dos mais utilizados para a determinação 
da oxidação lipídica, sendo que a substância reativa ao ácido 
tiobarbitúrico presente em maior quantidade é o malonaldeído (MDA) 
(KAMAL-EDIN; APPELQVIST, 1996), um dialdeído derivado do 
hidroperóxido. Porém, existem outros produtos da oxidação dos lipídios, 
tais como aldeídos insaturados e vários precursores não voláteis não 
identificados que também reagem como o ácido tiobarbitúrico (TBA). 
Por essa razão parece preferível falar em “substâncias que reagem com o 
TBA” (ALLEN; HAMILTON, 1983). A reação da determinação das 
SRATB envolve uma molécula de MDA que reage com duas moléculas 
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de TBA, eliminando mais duas moléculas de água, formando um 
pigmento cristalino rosa com absorbância entre 532 a 535 nm 
(HOYLAND; TAYLOR, 1991) (Figura 3). 

A determinação das SRATB  também possui correlação positiva 
entre seus valores e o escore de rancificação avaliado pela análise 
sensorial, sendo apropriado para a determinação do estado de oxidação 
lipídica em alimentos (HOYLAND; TAYLOR, 1991). 

 
 

 
Fonte: Adaptado de OSAWA et al. (2005) 

Figura 3 Reação da determinação das SRATB entre o ácido 2-
tiobarbitúrico e o malonaldeído, formando o complexo colorimétrico 

 

Outra forma de avaliar a oxidação lipídica é pelo estudo da 
cinética de desaparecimento dos ácidos graxos presentes na matriz, 
geralmente efetuado por cromatografia gasosa (CG), após extração e 
transesterificação. Os resultados desta análise são apresentados como 
um cromatograma, no qual os picos devem ser identificados com 
padrões pelo tempo de retenção, por espectrometria de massas ou 
valores de ECL (equivalent chain length) e a quantificação absoluta pela 
adição de padrão interno. A dificuldade do método reside em garantir a 
extração quantitativa da matéria graxa e em minimizar as perdas ao 
longo da preparação de derivados (BERSET, 1996).  

O nível de ácidos graxos residuais não oxidados pode igualmente 
ser estimado pela determinação da acidez. Trata-se de uma técnica 
volumétrica ácido-base que compreende a neutralização, com uma 
solução padrão de hidróxido de potássio ou sódio, de uma amostra 
rigorosamente pesada. Os ácidos graxos livres são frequentemente 
expressos em termos de índice de acidez, podendo sê-lo também em mL 
de solução normal por cento ou em g do componente ácido principal, 
geralmente o ácido oléico. 

Segundo o Instituto Adolfo Lutz (2005), a determinação da 
acidez pode fornecer um dado importante na avaliação do estado de 
conservação do óleo. Um processo de decomposição, seja por hidrólise, 
oxidação ou fermentação, altera quase sempre a concentração dos íons 
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hidrogênio. A decomposição dos triacilgliceróis é acelerada por 
aquecimento e pela luz, sendo a rancidez geralmente acompanhada pela 
formação de ácidos graxos livres. 

  
3.7 Extração supercrítica (ESC) 
 

A ESC é uma tecnologia alternativa de extração e tem sido 
empregada para a obtenção de extratos de alto valor agregado a partir de 
matrizes vegetal e animal, tanto  industrialmente como na área 
acadêmica, especialmente para os setores de alimentos, fármacos e de 
cosméticos (QUISPE-CONDORI et al., 2005; ESQUÍVEL et al., 1997). 

Os solventes empregados na ESC são gases pressurizados e o 
extrato obtido por este processo é isento de solvente, diferenciando-se 
assim das outras técnicas de extração. A ESC é um processo flexível que 
permite o controle da seletividade do solvente supercrítico, não necessita 
da utilização de solventes orgânicos poluentes e descarta etapas 
onerosas de processamento do extrato para eliminação do solvente 
(REVERCHON; DE MARCO, 2006).  

O dióxido de carbono (CO2) é o solvente supercrítico mais 
empregado por apresentar as seguintes vantagens: seguro, abundante e 
de baixo custo, além de permitir operações de extração supercrítica a 
pressões relativamente baixas e próximas à temperatura ambiente. 
Devido a sua natureza apolar, dissolve preferencialmente compostos 
apolares, entretanto substâncias de alta polaridade também podem ser 
extraídas com CO2 supercrítico em altas densidades (altas pressões) e/ou 
pelo o emprego de co-solventes, com os quais é possível aumentar o 
espectro de substâncias solúveis ao CO2 (VASAPOLLO et al., 2004). 

A seletividade é uma das principais características da ESC e pode 
ser controlada mediante o ajuste das condições de temperatura e pressão 
do processo dentro da região supercrítica. A definição das condições de 
extração (temperatura e pressão) indica o poder de solvatação do 
solvente e, quanto maior o poder de solvatação, maior a solubilidade de 
um determinado composto, assim como o número de compostos 
solubilizáveis de uma mistura. Desta forma, a alta solubilidade significa 
baixa seletividade e vice-versa (FRANÇA et al., 1999; BRUNNER, 
1994) sendo que a definição da seletividade do solvente ou de misturas 
de solventes através das condições de processo determinam a qualidade 
dos extratos. A extração supercrítica de matrizes sólidas, 
esquematicamente representada na Figura 4, consiste basicamente de 
duas etapas: extração e separação da mistura soluto/solvente.   
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Fonte: Adaptado de Brunner (1994). 

Figura 4 Diagrama esquemático da extração supercrítica de matrizes 
sólidas 

 

No processo de extração supercrítica de sólidos, o solvente escoa 
através de um leito fixo constituído das partículas do material, 
solubilizando componentes ali presentes. O esgotamento do sólido 
ocorre na direção do escoamento, enquanto a massa de extrato na fase 
solvente aumenta na mesma direção. O solvente atravessa o leito fixo 
saindo carregado de soluto e, na saída do extrator, passa através de uma 
válvula de expansão, passando ao estado gasoso e, finalmente, o soluto é 
coletado (BRUNNER, 1994; REVERCHON; DE MARCO, 2006).  

Os fluidos no estado supercrítico apresentam altas massas 
específicas (próximas às de líquidos, de 60 kg/m3 a 1000 kg/m3), 
difusividade intermediária entre gases (de 0,1 x 10-4 m2/s à 0,4 x 10-4 
m2/s) e líquidos (de 0,2 x 10-9 m2/s a 2 x 10-9 m2/s ) e viscosidades 
baixas, características dos gases (1 x 10-5 kg/(m.s) a 3 x 10-5 kg/(m.s)) 
(BRUNNER, 1994; DÍAZ-REINOSO et al., 2006). Estas propriedades 
tornam altas as taxas de extração e rendimentos da ESC, uma vez que as 
altas massas específicas conferem grande poder de solvatação, enquanto 
os baixos valores de viscosidade combinados com valores de 
difusividade fornecem alto poder de penetração na matriz sólida 
(AGHEL et al., 2004; TSAO; DENG, 2004).  

Parâmetros importantes na ESC são vazão de solvente, tamanho 
de partícula de sólido e tempo de extração. Outros fatores determinantes 
do processo de extração são o poder de solubilização e a seletividade do 
solvente quanto aos componentes de interesse e a capacidade de difusão 
destes no fluido supercrítico. A seleção correta destes parâmetros é 
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crucial para a otimização da extração dos compostos desejados em 
menor tempo (REVERCHON; DE MARCO, 2006).  

As curvas de extração obtidas em processos com fluidos 
supercríticos são determinadas pela massa de extrato obtida em função 
do tempo ou da massa de solvente utilizada. A Figura 5 apresenta uma 
curva esquemática de extração supercrítica, sendo que a primeira parte 
da curva (I), aproximadamente linear, corresponde à taxa constante de 
extração e a segunda parte (II) aproxima-se de um valor limite que é 
dado pela massa total de substâncias extraíveis do sólido (BRUNNER, 
1994). 
 

 
Fonte: Adaptado de Brunner (1994) 

Figura 5 Curva de extração. Massa total de extrato extraído pelo tempo 
de extração. A Parte I é linear, Parte II é não linear e se aproxima de um 

valor limite, este valor é dado pela massa de extrato total extraída 
 

A curva de ESC pode ser utilizada na determinação de 
parâmetros como: tempo de ESC, caracterização das etapas de ESC, 
determinação da solubilidade e modelagem da transferência de massa do 
sistema (SILVA, 2004).  
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3.8 ESC de óleo de peixe 
 

O método mais empregado atualmente para a obtenção de óleo de 
peixe em escala industrial é prensagem úmida, conforme descrito pela 
Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO, 1986). 
De maneira geral, bons rendimentos são obtidos quando se emprega este 
método em matérias primas que apresentam alto conteúdo lipídico, 
entretanto quando o teor lipídico é baixo, o processo de separação da 
emulsão óleo-água pode se tornar oneroso, em função da alta 
estabilidade da micela (RUBIO-RODRÍGUEZ et al., 2009b). 

Desta forma, existe um grande interesse no desenvolvimento de 
novas tecnologias para a obtenção de óleo de peixe a partir dos resíduos 
de processamento, principalmente em termos ambientais e de qualidade 
do extrato obtido (MOHAMED; MANSOORI, 2002) e vários grupos de 
pesquisa têm se dedicado a esse propósito. 

Segundo Rubio-Rodríguez et al. (2009a), os métodos mais 
promissores de produção de concentrados de ácidos graxos ômega-3 são 
a extração com fluido supercrítico (ESC) com CO2 como solvente e os 
métodos enzimáticos (extração proteolítica). 

Em meados da década de 80, iniciaram-se os estudos com 
utilização da tecnologia de ESC com CO2 supercrítico para a obtenção 
de ácidos graxos poli-insaturados a partir de músculo de peixes e 
posteriormente com resíduos do processamento de pescado. Nesta época 
também foram realizados estudos com dados de equilíbrio de fases de 
sistemas com óleo de peixe ou compostos derivados em CO2 
supercrítico. 

Em 1988, Hardardottir e Kinsella, utilizaram CO2 supercrítico 
com e sem etanol como co-solvente para a extração de lipídios e 
colesterol de músculo de pescado. Eles observaram que a ESC com e 
sem co-solvente extraiu 97 % e 78 % dos lipídios, respectivamente. 

Temelli, LeBlanc e Fu, em 1995, otimizaram a extração 
supercrítica com CO2 de óleo a partir de músculo de merluza pela 
variação de temperatura e pressão de extração e concluíram que o 
binômio 345 bar e 35 °C resultou em maior rendimento e concentração 
de ômega-3 no extrato. 

Dois anos depois, Esquível et al. (1997) publicaram um estudo 
sobre extração de óleo de músculo de sardinha empregando ESC. Foram 
realizados experimentos variando-se a pressão de 126 bar a 180 bar e a 
temperatura de 40 °C a 48 °C. Os resultados indicaram que o 
rendimento da extração aumentou com o aumento da pressão, diminuiu 
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com o aumento da temperatura e não foi influenciado pelo tempo de 
residência do solvente supercrítico. 

Ainda em 1997, Dunford, Temelli e LeBlanc, estudaram a 
influência da umidade da amostra no rendimento da extração 
supercrítica de óleo a partir de músculo de merluza, sendo os teores de 
umidade avaliados de 3,8 %; 10,2 %; 26,0 % e 64,0 %. Quanto ao 
rendimento da extração, o teor de umidade 10,2 % foi o que forneceu 
maior rendimento (de 17 % em relação à massa inicial de amostra), não 
apresentando diferença significativa (p≤0,05) do rendimento obtido ao 
nível de 3,8 % de umidade. 

Em 1998, Dunford, Goto e Temelli publicaram um estudo com a 
modelagem do processo de extração supercrítica de óleo de merluza 
com diferentes teores de umidade. Eles observaram que a 3,7 % de 
umidade, a concentração do óleo no CO2 supercrítico ficou próximo da 
sua solubilidade nas condições empregadas (de 2,67 kg/m3 CO2). Um 
modelo matemático que considera a interação negativa entre o óleo e a 
água na fase supercrítica foi utilizado para simular os dados 
experimentais na região controlada pela solubilidade. 

Data de 2006 o estudo mais antigo encontrado com a utilização 
de resíduos de peixe para a extração de óleo com ESC. Létisse et al. 
(2006) otimizaram as condições de extração (temperatura, pressão, 
vazão de CO2 e tempo de extração) de óleo a partir de cabeças de 
sardinha. As condições otimizadas foram: pressão de 300 bar, 
temperatura de 75 °C, vazão de CO2 de 2,5 mL/min e tempo de extração 
de 45 min. Nessas condições obteve-se um rendimento de 10,36 % (em 
relação a massa inicial) e as porcentagens relativas de EPA e DHA no 
extrato foram de 10,95 % e 13,01% respectivamente. 

Rubio-Rodríguez et al. (2008) estudaram a influência dos 
parâmetros pressão, vazão de CO2 e sentido de escoamento do processo 
de ESC de resíduos de filetagem de merluza no rendimento e qualidade 
do extrato. Os resultados indicaram que a transferência interna de massa 
controlou a taxa de extração. As condições ótimas foram de 250 bar, 10 
kg CO2/h e upflow sense, nessas condições extraiu-se mais de 96 % do 
total de óleo contido na matéria prima após 3 h. 

Em 2008, Nei Nei et al. publicaram um estudo propondo um 
modelo matemático para o ajuste de curvas de extração de farinha de 
músculo de truta, além de avaliar o efeito da pressão, temperatura e 
porosidade do leito no rendimento e qualidade do extrato. Os resultados 
experimentais indicaram que esses parâmetros de processo têm efeito 
importante na eficiência da extração. Quatro propriedades físicas, o 
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coeficiente de transferência de massa, o coeficiente de dispersão axial, a 
difusividade efetiva e o coeficiente de Henry foram preditos pelo ajuste 
dos dados experimentais.  

Sharena et al. (2010a) estudaram a ESC de óleo a partir de pele 
de cavala da índia e posteriormente a composição lipídica do óleo 
extraído de diferentes partes de  cavala da índia utilizando ESC 
(SAHENA et al., 2010b).  
 
3.9 Modelagem matemática 

 
Utiliza-se a modelagem matemática das curvas experimentais 

principalmente para compreender os fenômenos que controlam o 
processo de ESC. A modelagem matemática de dados experimentais de 
ESC tem como objetivo a determinação de parâmetros para o design do 
processo, como dimensionamento de equipamentos, vazão de solvente e 
tamanho de partícula, sendo útil para a predição da viabilidade 
econômica de processos de ESC em escala industrial, pela simulação de 
curvas de extração (MARTÍNEZ et al., 2003). 

Segundo Brunner (1994), o processo de extração pode ser 
analisado e modelado de uma maneira simples, considerando-se apenas 
os valores médios dos parâmetros de extração e ajustando o modelo a 
dados experimentais para determinar os coeficientes desconhecidos. 
Como resultado, tem-se equações simples, capazes de representar 
suficientemente as diferentes partes da curva de extração, porém podem 
ser ineficientes para a representação da primeira parte da curva. Para 
uma modelagem mais complexa é necessário realizar uma análise 
aprofundada dos mecanismos de extração, considerando fatores como 
difusão intraparticular, dispersão axial e radial, transferência de massa 
através da interface sólido/fluido, resistência à transferência de massa 
devido a reações químicas e transições de fase (BRUNNER, 1994). 

Há, na literatura, modelos empíricos baseados no formato curvas 
de extração experimentais, mas a maioria dos modelos parte do balanço 
de massa do processo. Os modelos matemáticos de curvas de ESC que 
serão empregados neste trabalho estão apresentados a seguir. 
 
3.9.1 Aplicação da 2

a
 Lei da Difusão de Fick 

 
Para a aplicação da 2ª Lei da Difusão de Fick considera-se que as 

substâncias a serem extraídas encontram-se uniformemente distribuídas 
no interior na partícula sólida. Neste caso, a partícula sólida esférica é o 
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sólido que contém o óleo a ser extraído e o meio é o solvente 
supercrítico. 

A equação diferencial parcial que governa o mecanismo de 
difusão de massa no interior da partícula em coordenadas esféricas é 
dada pela Equação 1. 
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E as condições iniciais e de contorno são dadas pelas equações 

(2), (3) e (4): 
 
Condição inicial: 

 C = C0  t = 0, 0 < r < R (2) 
 
Condições de contorno: 

 0
r

C
=

∂

∂
   t > 0,  r = 0 (3) 

 
 C = Y* t > 0, r = R (4) 

 
Resolvendo analiticamente o balanço de massa na superfície 

interna da partícula (Equação 1), obtém-se a Equação (5), que expressa a 
massa de uma substância que se difunde através de uma partícula: 
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onde: 

C = concentração do extrato (kg/kg) 
C0 = concentração inicial de extrato (kg/kg); 
Y* = concentração de equilíbrio (solubilidade) (kgóleo/kgsolvente); 
mext = massa do extrato (kg); 
m0 = massa inicial do extrato (kg); 
t = tempo (min); 
D = coeficiente de difusão (parâmetro ajustável) (m2/min); 
r = raio da partícula sólida (m); 
n = número inteiro. 
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3.9.2 Modelo de Sovová (1994) 

 
O modelo proposto por Sovová (1994) baseia-se em balanços de 

massa que consideram o escoamento axial do solvente com velocidade 
superficial através de um leito fixo de seção transversal cilíndrica. 
Considera-se que na entrada do extrator o solvente está livre de soluto e 
as condições de temperatura e pressão de operação são mantidas 
constantes. O tamanho das partículas e a distribuição do soluto no 
interior do sólido são consideradas homogêneas e o soluto encontra-se 
nas células do sólido, protegido pela parede celular. Devido à moagem, 
algumas células apresentam sua parede celular rompida tornando parte 
do soluto exposto ao solvente.   

Neste modelo a transferência de massa interfacial ocorre de 
formas diferentes, dependendo da disponibilidade do soluto de fácil 
acesso ao solvente. Esta diferença se reflete no termo J(X,Y) do balanço 
de massa, que representa o fluxo de transferência de massa interfacial.   

O modelo de Sovová (1994) emprega o coeficiente de 
transferência de massa na fase fluída para descrever o período de taxa de 
extração constante (CER), e o coeficiente de transferência de massa na 
fase sólida para descrever a etapa na qual a resistência à transferência de 
massa é controlada pela difusão. O perfil da concentração do soluto na 
fase fluída é dividido em três etapas: 

a) a primeira etapa considera que o soluto de fácil acesso (Xp) 
disponível na superfície das partículas sólidas vai se esgotando 
ao longo do leito, chamada etapa CER, onde tCER é o final da 
etapa de taxa de extração constante (s); 

b) na segunda etapa o soluto de fácil acesso vai se esgotando ao 
longo do leito e começa haver extração de soluto de difícil 
acesso, chamada etapa FER, onde tFER é o final da etapa de taxa 
de extração decrescente (s); 

c) na terceira etapa são retirados os solutos de difícil acesso (Xk) 
presentes no interior das partículas sólidas - esta etapa é 
denominada etapa difusional, sendo controlada pela resistência 
interna a transferência de massa.  
 

As equações de balanço de massa para a fase sólida e fluida é 
dada pelas Equações (6) e (7), respectivamente. 
 

 



44 Revisão Bibliográfica 

 

 

 ( ) ( )YXJ
t

X
1r ,=

∂

∂
ε−ρ−  (6) 

 

 ( )YXJ
h

Y
U ,=

∂

∂
ρ  (7) 

 

As Equações (8) e (9) são as condições de contorno: 
 
 X (h,t = 0) = X0 (8) 

 
 Y(h = 0,t) = 0 (9) 

 

As equações para o termo J(X,Y) são dadas pelas Equações (10) e 
(11). 
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onde: 

X = X (h, t) = concentração do extrato na fase sólida (kg/kg); 
Y = Y(h, t) = concentração do extrato na fase fluida (kg/kg); 
h = coordenada axial (m); 
t = tempo (s); 
ε = porosidade do leito 
ρ = massa específica do solvente (kg/m3); 
ρr = massa específica real do sólido (kg/m3); 
U = velocidade superficial do solvente (m/s). 
J (X,Y) = fluxo de transferência de massa interfacial (s-1) 
Y*= solubilidade do soluto no solvente (kgóleo/kgsolvente); 
kya = coeficiente de transferência de massa na fase fluida (s-1); 
kxa = coeficiente de transferência de massa na fase sólida (s-1);  
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E finalmente as equações do balanço de massa para as fases 
fluida e sólida (Equações 6 e 7), podem ser resolvidas analiticamente ou 
numericamente empregando as condições de contorno (Equações 8 e 9) 
e os termos J(X,Y) (Equações 10 e 11). 

A curva de ESC resultante desta solução está ilustrada na Figura 
6, onde a etapa CER é período de taxa de extração constante e a etapa 
FER é o período de taxa de decrescente de extração. 

 
Fonte: Martínez (2005) 

Figura 6 Curva de ESC obtida pelo modelo de Sovová (1994) 
 

3.9.3 Modelo de Martínez et al. (2003) 

 
Extratos obtidos com tecnologia supercrítica são misturas de 

vários componentes, como ácidos graxos, terpenos, flavonóides, fenóis, 
entre outros. Há casos nos quais o processo de extração tem por objetivo 
obter um único composto, ou um grupo específico de compostos 
presentes na matéria prima, e não todos os solúveis. Pode-se 
exemplificar com a descafeinização de chá e café, sendo que o composto 
de interesse é a cafeína e com a extração de óleo de peixe, sendo os 
ácidos graxos ômega-3 são o grupo de compostos de interesse. A 
modelagem de processos de extração, neste caso, deve levar em conta a 
variação da composição do extrato ao longo da extração, de forma que 
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se possa otimizar o processo para a obtenção dos compostos de interesse 
(MARTÍNEZ et al., 2003). 

O modelo de Martínez et al. (2003) é um modelo para sistemas 
multicomponentes e pode ser aplicado considerando o extrato como um 
pseudocomponente ou uma mistura de substâncias ou grupos de 
componentes com estrutura química similar. O modelo negligencia o 
acúmulo e a dispersão na fase fluida devido a este fenômeno não 
apresentar influência significativa no processo quando comparado com o 
efeito da convecção. 

Para um único grupo de componentes, a curva de extração obtida 
pelo modelo de Martínez et al. (2003) pode ser representada pela 
Equação 12: 
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onde: 

h = coordenada axial (m); 
H = comprimento total do leito (m); 
t = tempo (s); 
mext = massa do soluto (kg); 
m0 = massa de soluto inicial (kg); 
b (s-1) e tm (s) = parâmetros ajustáveis do modelo. 

 
3.10 Ampliação de escala 

 
No que diz respeito ao aumento de escala de processos, Berna et 

al. (2000) citam a importância da pesquisa em escala de laboratório a 
fim de facilitar o projeto de uma planta industrial, que envolva 
determinação das condições ótimas de funcionamento, levando em 
consideração a qualidade do produto, o rendimento e a economia do 
processo. 

Quando se trata do aumento de escala para o processo de extração 
com fluido supercrítico, Martinez (2005) afirma que o grande desafio 
reside na escolha dos critérios, isto é, quais parâmetros e condições 
devem ser mantidos constantes, quais devem variar, e como devem 
variar para reproduzir em grande escala curvas de extração. Diante 
disso, o processo de extração SFE deve visar a otimização das variáveis 
tempo de extração e rendimento do processo, as quais afetam 
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diretamente a viabilidade econômica do processo (AL-JABARI, 2002). 
Portanto, é importante que se encontre as condições operacionais que 
maximizem a taxa de extração e a quantidade de extrato obtido de uma 
determinada matriz. 

Os processos de ESC podem ser ampliados a partir de 
experimentos de laboratório através de um procedimento simples: 
experiências em pequena escala conduzem à definição das condições 
ótimas de extração mediante avaliação de diferentes pressões, 
temperaturas e vazões de solventes para a extração e seu efeito no 
rendimento e qualidade dos extratos. A ampliação do processo depende 
do método aplicado, que está sujeito à avaliação do controle do 
mecanismo de transferência de massa envolvido na extração 
(CLAVIER; PERRUT, 2004): 

a) Algumas extrações são limitadas pela solubilidade de extrato no 
fluido, sendo o solvente saturado em extrato na saída do 
extrator. Isto acontece, por exemplo, no caso de extração de 
lipídeos; 

b) Algumas extrações são limitadas pela difusão, especialmente a 
difusão interna, como por exemplo, a eliminação de solventes 
residuais de partículas ativas ou eliminação de pesticidas de 
matérias-primas naturais; 

c) Muitas extrações são limitadas por solubilidade e difusão. 

 
Dependendo da complexidade e das limitações cinéticas da 

extração, diferentes métodos de ampliação de escala estão disponíveis 
para projetar uma unidade de produção (CLAVIER; PERRUT, 2004). 
Uma forma simples para ampliação de escala a partir de dados 
experimentais é manter uma ou ambas as relações de QCO2/M (vazão de 
solvente/massa de alimentação) e msolv/M (massa de solvente/massa de 
alimentação) constantes. A razão QCO2/M é inversamente proporcional 
ao tempo de residência (τres) do solvente no extrator, conforme a 
Equação (13): 
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onde: 
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ε = porosidade do leito de extração; 
ρ = massa específica do solvente (kg/m3); 
M = massa de matéria-prima alimentada (kg); 
QCO2 = vazão de solvente (kg/s); 
ρa = massa específica aparente do sólido (kg/m3). 

 
A relação QCO2/M deverá ser conservada para extração limitada 

pela difusão, especialmente interna, para qual o tempo de contato da 
matriz com o solvente é o fator determinante e deve ser longo o 
suficiente para que a difusão do soluto do interior para a superfície da 
partícula aconteça. Assim, será necessário usar extratores muito grandes 
ou usar vários extratores em série para maximizar o tempo de contato, 
tornando possível a minimização da vazão de solvente e do consumo de 
energia da planta. Já a relação msolv/M deve ser mantida constante no 
caso de extração limitada pela solubilidade do extrato. Finalmente 
quando tanto a difusão como a solubilidade controlam a extração, ambas 
as relações QCO2/M e msolv/M devem ser mantidas constantes. 

Estes métodos tem a vantagem de serem simples, entretanto não 
levam em conta vários fatores importantes (difusão interna, dispersão 
axial, etc.) e não podem predizer o efeito do uso de séries de extratores 
(CLAVIER; PERRUT, 2004). 

Del Valle et al. (2004) sugerem cuidado na aplicação de 
procedimentos simples de aumento de escala, por causa da complexa 
relação entre a taxa de extração e as condições da extração, que não 
depende somente do coeficiente de transferência de massa externo. 
Particularmente, demonstraram que ocorrem diferenças no fenômeno de 
transferência de massa ao mudar da escala analítica para piloto, que 
podem ser relacionadas à heterogeneidade do escoamento no extrator, na 
dispersão do extrator adicional, e/ou no arraste de gotas do extrato no 
reciclo de CO2 em maior escala. 
 
3.11 Análise da viabilidade econômica 

 
Segundo Rosa e Meireles (2005), o custo de manufatura (CUM) 

pode ser determinado pela soma do custo direto, do custo fixo e de 
despesas gerais. Os custos diretos são diretamente dependentes da taxa 
de produção e são compostos pelos custos da matéria-prima, dos 
operadores, de utilidades, etc. Os custos como taxas territoriais, seguros, 
depreciação, etc., não são dependentes da taxa da produção e são 
denominados custos fixos. 
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As despesas gerais são associadas à manutenção do negócio e 
incluem custos administrativos, de vendas, de pesquisa e 
desenvolvimento, entre outros. Na estimativa do CUM dos extratos 
obtidos por extração supercrítica, os autores utilizaram a metodologia 
apresentada Turton et al. (1998). Os três componentes do CUM são 
estimados em termos de cinco custos principais: matéria-prima, 
operadores, utilidades, tratamento de resíduos e investimento inicial. 
Cada um destes custos tem um peso na composição de CUM, conforme 
a Equação (14): 
 

)(*,,, CMPCRTCUT231COP732FRI3040CUM ++++=  (14) 
 

onde: 
CUM = custo de manufatura; 
FRI = fração de investimento; 
COP = custo com operadores; 
CUT = custo de utilidades; 
CTR = custo com tratamento de resíduos; 
CMP = custo da matéria-prima. 

 
 



 



 

4 MATERIAL E MÉTODOS 
 
 

Nas páginas seguintes são descritas todas as metodologias 
utilizadas neste trabalho, tanto em experimentos de laboratório, como 
análises e modelagens matemáticas com auxílio de softwares. Os 
experimentos foram realizados em três laboratórios: Laboratório de 
Termodinâmica e Extração Supercrítica (LATESC) da Universidade 
Federal de Santa Catarina (UFSC), no Laboratório de Análises de 
Alimentos da Universidade Estadual de Maringá (UEM) e no 
Laboratório de Separações Físicas (LASEFI) da Universidade Estadual 
de Campinas (UNICAMP). 

 
4.1 Coleta da matéria-prima 

 
A matéria-prima utilizada foram os resíduos do processo de 

filetagem de pescada-olhuda (Cynoscion striatus), sendo este material 
constituído principalmente por cabeça, espinhaço, vísceras, nadadeiras e 
couro. Os peixes foram capturados no litoral do estado de Santa 
Catarina e os resíduos fornecidos pelo Mercado Público de 
Florianópolis.  

Foram feitas duas coletas de matéria-prima: a primeira em 
outubro de 2009 (lote 1), para realização da otimização do processo de 
secagem e a segunda coleta em setembro de 2010 (lote 2), para o estudo 
de ESC. 

No Mercado Público os resíduos de filetagem, matéria-prima 
utilizada neste trabalho, estavam armazenados à temperatura ambiente 
por cerca de 2 duas horas após os peixes frescos serem filetados, 
acondicionados em caixas de plástico, as quais seguiriam para descarte 
em caminhões de lixo no final do expediente. O material fornecido foi 
acondicionado em caixa térmica e imediatamente transportado ao 
LATESC, onde foi mantido à temperatura de -18 °C até a realização das 
análises.  
 
4.2 Pré-processamento 
 

O pré-processamento foi realizado nos dois lotes de matéria-
prima e consistiu no fracionamento e moagem com auxílio de um 
moedor manual de carne, com o objetivo de homogeneizar as amostras. 
A Figura 7 apresenta a amostra em suas diferentes etapas de pré-
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processamento. A amostra resultante do pré-processamento foi chamada 
de amostra pré-processada do lote 1 (APP-L1) e do lote 2 (APP-L2). As 
APP-L1 e APP-L2 foram congeladas a -18 °C.  

 
 

 

Figura 7 Resíduos de pescada-olhuda nas diferentes etapas de pré-
processamento 

 
4.3 Caracterização da matéria-prima 
 

A APP-L1 e APP-L2 foram submetidas a análises de 
determinação do teor de lipídios totais, umidade, proteína bruta, resíduo 
mineral fixo, composição e quantificação dos ácidos graxos conforme as 
técnicas descritas na seção 4.7. 

As análises de acidez, substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico 
(SRATB) e microbiológicas (determinação de coliformes totais, 
coliformes fecais, contagem de Bacillus cereus e Salmonella spp) foram 
realizadas na APP-L1, descritas nas seções 4.7 e 4.8. 
 
4.4 Otimização do processo de secagem da matéria-prima 
 

A verificação da influência do tempo e temperatura de secagem 
em estufa de circulação de ar forçado na porcentagem relativa de 
ômega-3 e na umidade e compostos voláteis da amostra foi realizada 
através de um planejamento experimental com 3 níveis e 2 variáveis. As 
variáveis avaliadas foram temperatura, nos níveis 50 °C, 60 °C e 70 °C, 
e tempo, nos níveis 10 h, 20 h e 30 h. A escolha dos níveis da variável 
temperatura foi feita com base nos resultados obtidos na otimização da 
secagem de folhas de cenoura em relação ao teor final de ácidos graxos 
ômega-3 (ALMEIDA et al., 2009). Para a determinação dos níveis da 
variável tempo, foram realizados ensaios preliminares observando-se os 
teores de umidade final. 
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O planejamento experimental utilizado para a secagem em estufa 
de circulação de ar forçado foi um fatorial completo 32 + duas replicatas 
do ponto central, totalizando 11 experimentos, conforme apresentado na 
Tabela 1. 

Os experimentos foram realizados com 900 g de APP-L1 
dispostos homogeneamente em finas camadas (espessura de 
aproximadamente 0,5 cm) em três bandejas de secagem em uma estufa 
com circulação de ar forçado (DeLeo, modelo A3CARF). Após atingida 
a temperatura do experimento, iniciou-se a contagem do tempo e no 
final da secagem, as amostras foram trituradas em liquidificador 
doméstico e armazenadas a -18 °C (por aproximadamente 1 mês) até as 
análises posteriores. 
 

Tabela 1 Planejamento experimental fatorial completo 32, com as 
variáveis temperatura (T) e tempo (t), variando em três níveis para o 
processo de secagem em estufa de circulação de ar forçado 

Experimento 
Variável 

codificada T 
(°C) 

Variável 
codificada t 

(h) 

Variável 
real 

T (°C) 

Variável 
real 
t (h) 

1 -1 -1 50 10 
2 -1 0 50 20 
3 -1 +1 50 30 
4 0 -1 60 10 
5 0 0 60 20 
6 0 +1 60 30 
7 +1 -1 70 10 
8 +1 0 70 20 
9 +1 +1 70 30 

10 0 0 60 20 
11 0 0 60 20 

 

Para representar a dependência da porcentagem de ômega-3 com 
o tempo (xi) e a temperatura (xii), ou seja, % ômega-3=f(xi,xii), uma 
equação polinomial de segunda ordem foi usada, conforme a Equação15 
(MONTGOMERY, 2005): 
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onde:  

y = resposta experimental (teor de ômega-3); 
β0, βi, βii e βij = coeficientes de regressão; 
xi e xj = variáveis independentes (tempo e temperatura). 

 
Uma vez determinadas as condições ótimas de secagem, a 

amostra obtida nestas condições, sendo neste trabalho chamada de 
amostra seca no ponto ótimo do lote 1 (ASPO-L1), foi caracterizada 
pelas análises de umidade e compostos voláteis, resíduo mineral fixo, 
proteína bruta, lipídios totais, composição e quantificação de ácidos 
graxos, acidez e SRATB descritas na seção 4.7 e análises 
microbiológicas de determinação de coliformes totais, coliformes fecais, 
contagem de Bacillus cereus e Salmonella spp, de acordo com a 
metodologia apresentada na seção 4.8. 
 
4.5 Técnicas de extração dos lipídios 
 

As técnicas de extração utilizadas neste trabalho foram extração 
Soxhlet e ESC empregando-se CO2 supercrítico. 
  
4.5.1 Extração Soxhlet 

 
Foi escolhida a extração Soxhlet (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 

2005) com o solvente hexano como técnica convencional de extração. A 
escolha do hexano deve-se ao fato de ser um solvente apolar 
amplamente empregado pela indústria de alimentos para obtenção de 
óleos vegetais (VIANNA; PIRES; VIANA, 1999). 

O sistema Soxhlet consiste de um extrator que é acoplado na 
extremidade inferior a um balão de 250 mL e na extremidade superior a 
um condensador (Figura 8). 

Para cada extração, 5 g de amostra foram envolvidos em um 
cartucho de papel filtro que foi inserido no extrator. Foram adicionados 
150 mL de solvente ao balão, e o mesmo foi aquecido através de uma 
manta de aquecimento na temperatura de ebulição do hexano (63-69 
°C). Com a evaporação do solvente, este entra no condensador e volta à 
forma líquida, entrando em contato com a amostra e ocorrendo a 
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extração dos compostos solúveis. Quando à mistura soluto/solvente 
preenche o sifão, este é esvaziado, retornando ao balão onde é 
novamente aquecido e o processo de refluxo é repetido até o final das 6 
h de extração. Esta análise foi realizada em triplicata. O óleo obtido por 
essa técnica foi submetido à análises de determinação do perfil e 
quantificação dos ácidos graxos (seção 4.7). 

 

 

Figura 8 Sistema de extração pelo método Soxhlet 

     

 
4.5.2 Extração Supercrítica 

 
Os experimentos de ESC foram realizados em três etapas. Na 

primeira, o objetivo foi determinar as condições ótimas de temperatura e 
pressão em termos de rendimento global (X0) e qualidade do extrato 
(teor de ômega-3). Numa segunda etapa, foram utilizadas as condições 
ótimas de temperatura e pressão para realização dos experimentos de 
cinética de extração, visando o levantamento de dados para curvas de 
cinética e aplicação de modelos matemáticos. Na terceira etapa, também 
nas condições ótimas, foi realizada a AE, com o objetivo de reproduzir o 
comportamento das curvas de extração observado na escala menor e 
realizar a estimativa de custos do processo. 
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Os experimentos de extração supercrítica foram realizados pelo 
menos em duplicata, através do método dinâmico de extração, 
caracterizado pela passagem contínua do solvente supercrítico pela 
matriz sólida. As condições de vazão de CO2, temperatura e pressão 
foram selecionadas considerando-se os melhores resultados de operação 
para extração de lipídios de peixe contidos na literatura (TEMELLI; 
LeBLANC; FU, 1995; ESQUÍVEL et al., 1997; LÉTISSE et al., 2006; 
RUBIO-RODRÍGUEZ et al., 2008) e limitações do equipamento. 
 
4.5.2.1 Equipamento de Extração Supercrítica 
 

Para a realização dos experimentos foram utilizadas duas 
unidades de extração supercrítica do Laboratório de Separações Físicas 
(LASEFI) do Departamento de Engenharia de Alimentos (DEA), 
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). A Unidade SFE-Li 
foi utilizada para a realização dos experimentos de rendimento. Já os 
experimentos de cinética e ampliação de escala foram realizados na 
unidade SPe-ed (Applied Separations, Spe-ed SFE, Allentown, EUA). 
Na sequência é dada uma descrição das duas unidades. 

 
4.5.2.1.1 Unidade SFE-Li  
 

O leito da Unidade SFE-Li contém uma célula de extração de 
aproximadamente 415 mL (diâmetro interno de 3,4 × 10-2 m e altura de 
37,5 × 10-2 m) e suporta pressões de até 400 bar. A unidade é equipada 
com dois banhos termostáticos que controlam as temperaturas: i) do 
CO2 líquido (-10 °C) na entrada da bomba (Marconi, Modelo MA-184, 
Piracicaba, SP), responsável por manter o resfriamento e condensação 
do CO2 e refrigerar o cabeçote da bomba e; ii) do leito de extração 
(PolyScience, modelo 9510, Niles, EUA) responsável pela manutenção 
da temperatura do extrator de aço inox. O equipamento é provido de 
duas bombas de solvente: i) bomba pneumática - booster (Maximator 
mod PP 111-VE MBR, Alemanha), destinada à circulação do dióxido de 
carbono e; ii) do modificador (Thermo Separation Products, 
ConstaMetric® 3200 P/F, Fremont, EUA). Em seguida, um totalizador 
de vazão (LAO, modelo G0,6, ± 0,001 m3, São Paulo, SP), termopares e 
três manômetros (Record, 50 MPa ± 0,5, São Paulo, SP). 

Para a determinação do X0, cada amostra foi empacotada em 
célula de nylon e completada com esferas de vidro, nas mesmas medidas 
do extrator. Na base do extrator, foi inserida uma coluna de teflon 
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perfurada equivalente a aproximadamente 70 % do volume do extrator 
com a finalidade de diminuir o seu volume, diminuindo o tempo de 
pressurização e a perda de carga do sistema. Estas mesmas condições 
foram estabelecidas para as outras extrações de X0.  

O dióxido de carbono (99,0 % de pureza, Gama Gases 
Industriais, Campinas, SP) passa pelo banho termostático mantendo sua 
temperatura a – 10 °C antes de passar pela bomba garantindo assim que 
o CO2 esteja líquido. O CO2 entra no extrator previamente 
acondicionado com a matéria-prima. Desta forma, o solvente passa pelo 
leito de extração empacotado e é coletado após a expansão na válvula 
micrométrica em um frasco coletor de 50 mL imerso em banho de gelo à 
pressão ambiente. Por fim, o solvente passa através de um totalizador de 
vazão e é então liberado para o ambiente. 
 

4.5.2.1.2 Unidade Spe-ed SFE 
 

A Figura 9 apresenta esquema da unidade de extração 
supercrítica Spe-ed SFE. 

 

 
Fonte: Vasconcellos, 2007 

Figura 9 Diagrama da unidade SFE Spe-ed 

CC: cilindro de CO2; BT: banho termostático; BB: bomba pneumática; LE: leito 
de extração; V1: Válvula 1; V2: válvula 2; V3: válvula macrométrica; V4: 

válvula micrométrica; FC: frasco coletor e RM: rotâmetro. 
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O CO2 (CC) (99,0% de pureza, Gama Gases Industriais, 
Campinas, SP) é resfriado a -10 °C em banho termostático (BT) 
(Marconi, modelo M-184, Campinas, SP) com etileno glicol e água para 
garantir que o dióxido de carbono esteja no estado líquido ao alcançar a 
bomba evitando a cavitação da mesma. O sistema de pressurização é 
formado por uma bomba pneumática (BB), onde o CO2 resfriado é 
comprimido através da bomba. O solvente passa então por um leito de 
extração (LE), instalado dentro de um forno com aquecimento elétrico. 
A temperatura do processo é monitorada por um termopar colocado na 
parede externa do extrator, sendo que esta temperatura é considerada 
igual a do interior do extrator. A mistura solvente + soluto é expandida 
até pressão ambiente em uma válvula micrométrica (V4). A válvula é 
aquecida para evitar o congelamento devido ao efeito Joule-Thompson, 
em que a expansão altera as propriedades do dióxido de carbono, 
reduzindo drasticamente a solubilidade do soluto no mesmo. O extrato é 
coletado em frasco de vidro, o dióxido de carbono passa pelo rotâmetro 
(RM) e depois por um totalizador de vazão e é então liberado para o 
meio-ambiente externo. 
 
4.5.2.2 Influência da pressão e temperatura de ESC no rendimento e 

qualidade do óleo de pescada olhuda 
 

Para determinação do tempo de extração para os ensaios de 
rendimento global, foram realizados testes preliminares na seguinte 
condição: 200 bar de pressão, temperatura de 30 °C, vazão de solvente 
de 0,0904 g/min e massa de amostra de aproximadamente 4 g. 

Nos experimentos de rendimento global o material extraído foi 
coletado em um único frasco de vidro (50,0 mL), previamente pesado, 
durante 150 min, à vazão de CO2 fixa de 0,0904 g/min e diâmetro de 
partícula fixo de 0,74±0,3 mm. A avaliação da influência da pressão e 
temperatura de operação no rendimento global da ESC foi realizada por 
meio de um planejamento experimental com 3 níveis e 2 variáveis. As 
variáveis avaliadas foram a pressão nos níveis 200 bar, 250 bar e 300 
bar e temperatura nos níveis 30 °C, 45 °C e 60 °C. O planejamento 
experimental utilizado foi um fatorial completo 32, totalizando nove 
experimentos, conforme a Tabela 2. 

Cada experimento foi realizado em duplicata, com altura de leito 
constante através da utilização de aproximadamente 5,5 g de matéria 
prima, visando à obtenção de extrato suficiente para realização das 
análises para determinação da qualidade (% ômega-3).  
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Tabela 2 Planejamento fatorial completo 32, com as variáveis pressão 
(P) e temperatura (T), variando em três níveis 

Experimento 
Variável 

codificada 
P 

Variável 
codificada 

T 

Variável 
real P 
(bar) 

Variável 
real T (°C) 

1 -1 -1 200 30 
2 -1 0 200 45 
3 -1 +1 200 60 
4 0 -1 250 30 
5 0 0 250 45 
6 0 +1 250 60 
7 +1 -1 300 30 
8 +1 0 300 45 
9 +1 +1 300 60 

 

A massa de extrato obtida foi aferida em balança analítica e os 
frascos armazenados em freezer até a realização das análises posteriores. 
O rendimento global (X0) da extração foi calculado pela razão entre a 
massa de extrato (mext) obtida e a massa de amostra em base seca (M) 
utilizada para formar o leito, conforme a Equação 16. 

 

100
M

m
X ext

0 ×=  (16) 

  

4.5.2.3 Curvas de ESC do óleo de resíduo pescada olhuda 
 

Os experimentos cinéticos de ESC para a obtenção das curvas de 
extração de óleo de pescada olhuda consistem na determinação da massa 
de extrato acumulado em função do tempo de extração. Para a 
determinação das curvas de extração foram utilizados aproximadamente 
5,5 g de ASPO-L2.  

Os frascos de coleta foram previamente pesados em balança 
analítica e a coleta do soluto extraído realizada em intervalos de tempos 
pré-determinados, sendo o extrato pesado, de forma a determinar a 
massa de óleo obtida em função do tempo de experimento. 

Os experimentos cinéticos foram realizados utilizando CO2 puro 
nas condições de temperatura e pressão de 30 °C e 200 bar, selecionadas 
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a partir dos resultados obtidos nos ensaios de rendimento (seção 5.2), 
vazões de 3,616 g/min e 9,04 g/min e diâmetro de partícula de fixo de 
0,74±0,3 mm. 
 
4.5.2.4 Modelagem matemática das curvas de ESC 
 

A modelagem matemática das curvas de dados experimentais de 
ESC foi realizada com o objetivo de avaliar a influência dos parâmetros 
de cada modelo no ajuste das curvas experimentais de ESC de óleo de 
resíduo de pescada-olhuda. Utilizaram-se os modelos de Martínez et al. 
(2003), Sovová (1994) e a aplicação da 2a Lei da Difusão de Fick , por 
meio de um algoritmo que estabelece limites para cada parâmetro 
ajustado (POWELL, 2009) programado em linguagem FORTRAN, 
sendo que a função objetivo a ser minimizada é a soma dos quadrados 
dos resíduos. Para aplicação dos modelos, uma série de parâmetros de 
processo foi obtida experimentalmente ou estimada. 

As curvas de ESC obtidas nas condições descritas na seção 
4.5.2.3 foram modeladas. Os parâmetros ajustáveis do modelo de 
Sovová (1994) são Xk, a razão de soluto de difícil acesso na matriz; kya 
e kxa, os coeficientes de transferência de massa nas fases fluida e sólida, 
respectivamente. Alguns dados do processo são necessários para aplicar 
o modelo, como: rendimento da extração (X0), altura e diâmetro da 

coluna (H e d), massa de sólido (M), diâmetro médio de partículas sd , 

massa específica do solvente (ρ), massa específica real do sólido (ρr), 
massa específica aparente do sólido (ρa) e solubilidade do extrato no 
solvente, nas condições de extração (Y*). Todos estes dados foram 
medidos, exceto ρ, ρr e Y*.  

A determinação da massa específica do CO2 supercrítico (ρ) nas 
condições de operação utilizadas foi calculada pela equação de Angus, 
Armstrong e Reuck (1976).   

A determinação da massa específica real (ρr) da amostra foi 
estimada com base na massa específica da fração de proteína, lipídios, 
cinzas e umidade da amostra (ASHRAE, 1998). 

A massa específica aparente (ρa) do leito de partículas formado 
pela amostra foi obtida pela relação entre a massa de amostra utilizada 
nos experimentos de cinética da ESC pelo volume do leito, incluindo 
assim apenas os poros do leito e não os poros do interior das partículas. 

A solubilidade do extrato no solvente (Y*) foi estimada 
extrapolando-se os dados experimentais de solubilidade de óleo de 
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fígado de bacalhau em CO2 supercrítico (CATCHPOLE; GREY; 
NOERMARK, 1998).  

O diâmetro médio de partículas foi calculado empregando-se 
metodologia proposta pro Gomide (1983), conforme as Equações 17 e 
18: 
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onde: 

=
−

sd diâmetro médio superficial das partículas (cm); 
mi = massa de amostra retida na peneira i (g); 
M = massa total de amostra (g); 

=
−

id diâmetro médio da peneira i (cm); 
n = número total de frações. 

 

Para o modelo de Martínez et al. (2003), considerando o extrato 
como um único pseudocomposto, são necessários os seguintes 
parâmetros: rendimento global (X0) e massa de matéria-prima utilizada 
(M). Os parâmetros ajustáveis do modelo são b (sem significado físico, 
s-1) e tm (instante no qual a taxa de extração alcança o valor máximo, em 
s). 
 
4.5.2.5 Ampliação de escala (AE) da ESC de óleo de resíduo de 

pescada olhuda 
 

As condições de temperatura e pressão de operação utilizadas nos 
ensaios de AE foram selecionadas a partir dos resultados dos 
experimentos de rendimento global (seção 5.2) e considerando 
limitações do equipamento. Assim, definiu-se a temperatura de 30 °C e 
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pressão de 200 bar para a realização dos ensaios em pequena e grande 
escalas. 

Segundo Clavier e Perrut (2004), são três os critérios de aumento 
de escala que estão relacionados aos mecanismos de transferência de 
massa envolvidos na ESC: manter constante a relação msolv/M, quando a 
solubilidade limita o processo; manter constante a relação QCO2/M, 
quando o processo é limitado pela difusão; manter constantes ambas as 
relações msolv/M e QCO2/M, quando o processo é limitado por ambos os 
mecanismos. Neste estudo foi empregado o critério de ampliação de 
escala para processos limitados pela difusão: manter constante a razão 
QCO2/M, critério este escolhido pela observação preliminar do 
comportamento das curvas de extração. 

A razão de AE utilizada foi de 5 vezes, limitada pela 
configuração do equipamento de extração. A fim de atender a 
conservação da razão indicada, a massa de amostra utilizada no 
experimento de pequena escala foi de 5,5 g, vazão de solvente de 3,616 
g/min e tempo total de extração de 150 min. Na escala grande, foi 
utilizado 27,5 g, à vazão de solvente de 18,08 g/min e tempo de extração 
de 150 min. X0 foi calculado em base seca (b.s.). 

 
4.6 Análise de estimativa de custos 

 
A estimativa de custos da AE de ESC do óleo de resíduo de 

pescada foi realizada com o auxílio do software Tecanalysis (ROSA; 
MEIRELES, 2005), desenvolvido pelo Laboratório de Separações 
Físicas (LASEFI) do Departamento de Engenharia de Alimentos (DEA), 
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). O cálculo de custo de 
manufatura é realizado conforme a Equação (14), proposta por Turton et 
al. (1998). Os valores dos parâmetros para cálculo do custo de 
manufatura foram obtidos conforme a seguir: 

a) Investimento inicial: valores de duas unidades 2 x 500 L, de 
procedência chinesa e americana, conforme apresentado na 
Tabela 3. 

b) Tempo total de operação anual: consideraram-se jornadas de 
trabalho de 24 h/dia, durante 330 dias no ano; 

c) Custo operador: valor indicado por Rosa e Meireles (2005); 
d) Custo da matéria-prima sólida: 0 (resíduo da indústria 

pesqueira); 
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e) Custo com transporte: 0 (considerou-se que a extração do óleo 
seria um setor das indústrias de processamento de pescado); 

f) Umidade inicial: conforme resultados da seção 5.2; 
g) Umidade final: conforme resultados da seção 5.2.1; 
h) Custos de moagem e secagem: valor indicado por Rosa e 

Meireles (2005); 
i) Custo do CO2: conforme valor indicado por Pereira, Rosa e 

Meireles (2007); 
j) Perda de CO2 (em relação ao total utilizado em um ciclo): valor 

indicado por Rosa e Meireles (2005); 
k) Custo elétrico: referindo-se ao preço praticado pela empresa de 

energia elétrica do estado de São Paulo para indústrias (CPFL, 
2008); 

l) Custo de refrigeração da água: conforme valor indicado por Rosa 
e Meireles (2005) e Pereira, Rosa e Meireles (2007); 

m) Custo de vapor saturado: conforme valor indicado por Rosa e 
Meireles (2005) e Pereira, Rosa e Meireles (2007); 

n) Depreciação: conforme valor indicado por Danielski et al. 
(2005) e Rosa e Meireles (2005); 

o) Tempo de extração: avaliaram-se diferentes tempos da curva de 
cinética de AE; 

p) Temperatura e pressão de operação: condições da proposta de 
AE considerada como mais adequada (seção 5.3.2.2); 

q) Pressão de separação: 40 bar (nesta condição considera-se que 
todo o extrato está na fase líquida); 

r) Vazão de CO2: as vazões foram determinadas conforme a melhor 
proposta de AE, de acordo com o volume do extrator avaliado; 

s) Massa específica do leito: obtida na seção 5.3.3; 
t) Método de AE: Razão constante entre massa de matéria-prima 

(M) e vazão de CO2 (QCO2) – Rendimento conforme proposta de 
AE em função do tempo avaliado, em base úmida (b.u.); 

u) Custo de tratamento de resíduos: 0 
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Tabela 3 Custo estimado pela regra do six-tenth (Turton et al., 2003) dos 
equipamentos no mercado americano e chinês 

Capacidade dos 
Extratores 

(L) 

Custo da unidade 
Americana 

(US$) 

Custo da unidade 
Chinesa 
(US$) 

50 200.000,00 100.000,00 
100 500.000,00 300.000,00 
200 1.125.000,00 650.000,00 
300 1.500.000,00 850.000,00 
400 1.750.000,00 1.000.000,00 

500* 2.000.000,00 1.150.000,00 
1000 3.000.000,00 2.000.000,00 

Fonte: Prado, I. M. (2009) 

* Configuração utilizada para as estimativas de custo da ESC neste estudo. 
 

4.7 Análises químicas 
 

As análises químicas dos extratos foram realizados no 
Laboratório de Análise de Alimentos do Departamento de Química 
(DQI) da Universidade Estadual de Maringá (UEM). 

 
4.7.1 Determinação do teor de umidade e substâncias voláteis 

 
A determinação do teor de umidade foi realizada conforme 

técnica descrita na AOAC (AOAC, 1998), cujo método fundamenta-se 
na perda de umidade e substâncias voláteis a 105 °C. Cadinhos de 
porcelana foram previamente calcinados em mufla por 3 h e 550 °C, 
resfriados em dessecador até temperatura ambiente e suas massas foram 
posteriormente mensuradas em balança analítica. Cerca de 3,0 g de 
amostra foi colocada nos cadinhos, aquecidos em estufa a 105 °C por 3 
h, esfriados em dessecador até temperatura ambiente e pesados. 
Repetiram-se estas operações de aquecimento e resfriamento da amostra 
em intervalos de meia hora, até peso constante. A determinação da 
umidade das amostras foi realizada em triplicata e os resultados 
expressos como media ± desvio padrão. A umidade e substâncias 
voláteis da amostra foi calculada através da Equação 19. 
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onde: 

mia = massa inicial de amostra (g); 
mfa = massa final de amostra (g). 

 

4.7.2 Resíduo mineral fixo 

 
A determinação do resíduo mineral fixo foi realizada conforme 

técnica da AOAC (AOAC, 1998), que consiste em calcinar a amostra 
em mufla a 550 °C durante 6 h. A determinação do resíduo mineral fixo 
foi realizada em triplicata e os resultados expressos em base úmida 
como media ± desvio padrão. 
 
4.7.3 Determinação do teor de proteína bruta 

 
A análise do teor de proteína bruta foi realizada pelo processo 

semi-micro Kjeldahl, conforme técnicas da AOAC (AOAC, 1998). Este 
método consiste de três etapas: processo de digestão para a conversão 
dos compostos orgânicos e posterior separação da amônia por 
destilação, a qual é recolhida por uma solução receptora sendo titulada 
com ácido até a viragem.  

Pesou-se 0,2 g de amostra em papel manteiga. A amostra foi 
transferida para um tubo de digestão e adicionou-se 10,0 mL de ácido 
sulfúrico concentrado e 0,5 g de mistura catalítica. Os tubos foram 
levados até o digestor, onde ficaram sob aquecimento (300 °C a 400 °C) 
por aproximadamente 4 horas. Após atingirem temperatura ambiente, 
dilui-se com água destilada o conteúdo dos tubos e a solução foi 
transferida para um tubo de destilação. O mesmo foi acoplado ao 
destilador e adicionou-se 40,0 mL de NaOH 50 %. Ligou-se o 
aquecimento. Foi preparada uma solução de ácido bórico (4 %), e 30,0 
mL dessa solução foi adicionada a um erlenmeyer com 5 gotas de 
indicador de proteína. O erlenmeyer foi acoplado ao equipamento e 
deixou até completar o volume de 150,0 mL. A solução foi titulada com 
ácido clorídrico até o ponto de viragem. A determinação do teor de 
proteína bruta das amostras foi realizada em triplicata e os resultados 
expressos em base úmida como media ± desvio padrão. 
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4.7.4 Extração de lipídios totais 

 
Os lipídios totais foram extraídos com uma mistura de 

clorofórmio-metanol-água (2:2:1,8 v/v), segundo Bligh e Dyer (1959). 
Pesou-se cerca de 15,0 g de amostra com umidade corrigida para 80 %, 
adicionados 30,0 mL de solução clorofórmio-metanol (1:2 v/v) e 
agitados vigorosamente por 5 min. Depois, foram adicionados à mistura 
15,0 mL de clorofórmio e agitados por 2 min, 15,0 mL de água 
destilada, agitados por 5 min. A mistura foi filtrada a vácuo em funil de 
Büchner com papel de filtro quantitativo. A solução resultante foi 
transferida para um funil de separação de 250,0 mL. Após a separação 
das fases, a inferior contendo o clorofórmio e os lipídios, foi drenada 
para balão previamente pesado, e o solvente eliminado em evaporador 
rotatório, com banho a 30 ºC. O teor de lipídios foi determinado 
gravimetricamente. As análises foram realizadas em triplicatas e os 
resultados expressos em base úmida como média ± desvio padrão. 
 
4.7.5 Determinação das substâncias reativas com o ácido 

tiobarbitúrico (SRATB) 

 
A determinação da SRATB foi realizada conforme metodologia 

descrita por Vyncke (1970). Cerca de 1,0 g de amostra foi pesado e 
transferido para um balão volumétrico de 50,0 mL. Completou-se o 
volume com solução de ácido tricloroacético 7,5 % (m/v) e a solução 
resultante foi centrifugada em velocidade média por 10 min. Após a 
centrifugação, 5,0 mL da solução foi transferida para um tubos de ensaio 
com tampa de rosca. Adicionou-se aos tubos 5,0 mL de solução de ácido 
tiobarbitúrico 0,02 mol/L. Os tubos foram levados a banho fervente 
durante 40 min até o desenvolvimento da coloração rósea. A 
absorbância foi medida no comprimento de onda de 538 µm. Um branco 
foi preparado paralelamente, sem a adição de amostra na solução de 7,5 
% de ácido tricloroacético. A quantificação em mg de equivalente de 
malonaldeído foi realizado com auxílio de curva padrão de 1,1,3,3 
tetrametoxipropano (Apêndice I). 
 
4.7.6 Determinação da acidez titulável 

 
A determinação da acidez foi realizada pela técnica descrita no 

Instituto Adolfo Lutz (2005), que consiste na titulação de 2,0 g de óleo 
homogeneizado em 25,0 mL de solução éter-álcool (2:1) neutra 
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adicionada de gotas de indicador fenolftaleína com solução de hidróxido 
de sódio 0,1 mol/L até o aparecimento da coloração rósea. A acidez foi 
calculada pela Equação 20 e expressa em porcentagem de ácido oléico 
(% m/m). 

 

P

228vfM
AT

,
=  (20) 

 
onde: 

AT: acidez total titulável; 
v: volume de solução de hidróxido de sódio 0,1 mol/L gasto na 

titulação (mL); 
f: fator da solução de hidróxido de sódio; 
P: massa da amostra (g). 

 
4.7.7 Transesterificação dos ácidos graxos 

 
Os ácidos graxos dos lipídios totais foram transformados em 

ésteres metílicos de ácidos graxos pelo método de Hartman e Lago 
(1973) modificado por Maia e Rodrigues-Amaya (1993). Foi pesado em 
um tubo de ensaio cerca de 20,0 mg de lipídios, adicionou-se 4,0 mL de 
solução 0,5 mol/L NaOH em MeOH e em seguida o tubo foi fechado e 
levado a banho fervente por 5 minutos. O tubo foi esfriado em água 
corrente e foram adicionados 5,0 mL do reagente esterificante. 
Novamente o tubo foi levado a banho fervente e esfriado em água 
corrente. Adicionou-se 4,0 mL de solução saturada de NaCl e agitou-se 
por 30 segundos. Adicionou-se 2,0 mL do solvente n-heptano e agitou-
se por 30 segundos. O tubo foi mantido em repouso na geladeira até a 
separação das fases. O sobrenadante foi recolhido e transferido para 
frasco âmbar para posterior análise cromatográfica. 
 

4.7.8 Análise cromatográfica 

 
Os ésteres metílicos de ácidos graxos foram separados em 

cromatógrafo a gás Varian, modelo 3380, equipado com um detector de 
ionização de chama e coluna capilar de sílica fundida CP - 7420 (Select 
FAME) (100 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 
µm de cianopropil). O fluxo de H2 (gás de arraste) foi de 1,0 mL/min, 
com 30 mL/min de N2 (make up); e 30 e 300 mL/min, para o H2 e ar 
sintético, para a chama do detector. O volume injetado foi de 2,0 µL, 
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utilizando split 1:80, sendo as temperaturas do injetor e detector de 220 
°C e 240 °C, respectivamente, enquanto a coluna de 165 °C durante 18 
min e elevada a 235 °C com taxa de 4 °C/ min, mantida por 14,5 min. 
As concentrações foram determinadas através da integração das áreas 
dos picos pelo Software Varian Workstation Star, versão 5.0, e os 
resultados expressos em porcentagens de área relativa e/ou em mg de 
ácidos graxos/g de lipídios totais. 
 
4.7.9 Quantificação dos ácidos graxos 

 
Os ácidos graxos existentes nos lipídios totais foram 

quantificados em mg/g de lipídios totais, utilizando o tricosanoato de 
metila (23:0) como padrão interno. Aos lipídios extraídos foi adicionado 
500 µL de uma solução padrão de concentração 1 mg/mL de 
tricosanoato de metila e submetido ao mesmo processo de 
transesterificação descrito no item 4.7.7. Os cálculos foram realizados 
segundo método de Joseph e Ackman (1992), conforme Equação 21. 

  

ceaap

ctpx

FMA

FMA
Cx =  (21) 

 
onde:  

Cx = concentração do ácido graxo x (mg/g de lipídio); 
Mp = massa do padrão interno (mg); 
Ma = massa da amostra de lipídios totais (g); 
Ap = área do padrão interno; 
Ax = área do ácido graxo x; 
Fcea = fator de conversão de metil éster para ácido graxo; 
Fct = fator de correção (do detector de ionização chama) teórico 

do ácido graxo. 
 
4.8 Análises microbiológicas 

 
As análises microbiológicas foram realizadas no Departamento 

de Ciência e Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal de Santa 
Catarina (LABCAL -UFSC). Foram determinados os coliformes totais 
(coliformes a 35 °C), coliformes fecais (coliformes termotolerantes), 
contagem de Bacillus cereus e Salmonella spp, conforme as técnicas 
descritas em APHA (2001). 
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4.9 Análise estatística 
 

Os resultados dos ensaios de secagem (referente a seção 5.1) e 
dos ensaios de rendimento de extração supercrítica de óleo de resíduo de 
pescada-olhuda (referente a seção 5.3.2.2) foram avaliados através de 
análise de variância (ANOVA) ao nível de 5 % de significância com o 
auxílio do software Statistica 7.0. Se, segundo a ANOVA existiu 
diferença significativa ao nível de 5 % de significância entre as médias 
dos tratamentos pode-se dar continuidade à análise aplicando o teste de 
Tukey o qual avalia as diferenças entre os pares de tratamentos. Sendo 
assim, o teste de Tukey foi aplicado para verificar quais tratamentos 
diferem entre si. 

Posteriormente, a partir da ANOVA, construiu-se uma superfície 
de resposta e relações empíricas da influência da tempo e temperatura na 
porcentagem de ômega-3 das amostras. 

Os resultados de concentração de ácidos graxos para os diferentes 
extratos também foram avaliados através da ANOVA seguida pelo teste 
de Tukey. 

Os resultados das diferenças estatísticas obtidas através do teste 
de Tukey foram apresentados como letras sobrescritas às médias das 
respostas correspondentes. 

 



 

 



 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 
A fim de facilitar a apresentação dos resultados, esta seção está 

dividida em duas partes. A primeira apresenta os resultados obtidos na 
otimização de secagem da matéria-prima e a segunda trata dos 
resultados de estudo do rendimento e qualidade dos extratos obtidos por 
Soxhlet e ESC empregando-se diferentes condições de temperatura e 
pressão, da cinética, dos métodos de aumento de escala e finalmente da 
avaliação da viabilidade econômica da ESC de resíduo de pescada-
olhuda. 

 
5.1 Otimização da secagem de resíduo de pescada-olhuda 

 
5.1.1 Caracterização das APP-L1 e ASPO-L1 

 
Para a realização do estudo da secagem, foi utilizada a matéria-

prima do lote 1 (APP-L1). A APP-L1 foi caracterizada quanto a sua 
composição centesimal, quantificação dos ácidos graxos, análise 
microbiológica e seu estado de oxidação foi determinado pelas análises 
de acidez e SRATB. 

A composição centesimal da APP-L1 é apresentada na Tabela 4. 
 
Tabela 4 Composição centesimal (g/100 g) da APP-L1 

Parâmetro Resultados (g/100 g) 

Umidade e compostos voláteis 68,6±0,5 

Resíduo mineral fixo 7,0±0,2 

Proteína bruta 19±1 

Lipídios totais 3,3±0,2 

APP-L1: amostra pré-processada do lote 1. Resultados expressos como média ± 
desvio padrão das análises realizadas em triplicatas. 
 

Por se tratar de um material que sofreu uma etapa de 
processamento, o teor de umidade obtido (68,6 g/100 g) foi inferior ao 
encontrado para outras amostras de resíduos de peixe in natura. Cabe 
ressaltar que durante o processo de moagem, foi observado escoamento 
de líquidos pelas conexões do moedor. Rubio-Rodríguez et al. (2008), 
ao avaliar a composição centesimal de resíduos do processamento de 
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merluzas (Merluccius capensis–Merluccius paradoxus), encontrou um 
valor de umidade de 80 %.  

A amostra apresentou alto teor de proteínas (19 g/100 g) e teor de 
lipídios de 3,3 g/100 g. A pescada é um peixe considerado semigordo 
(teor de gordura ente 4% a 8%) de acordo com a classificação de 
proposta por Ackman (1989), com aproximadamente 5% de gordura no 
músculo conforme a Tabela de Brasileira de Composição de Alimentos 
(2005). 

Foram identificados 19 ácidos graxos nos lipídios totais da APP-
L1 (Tabela 5). Os ácidos graxos majoritários foram os ácidos palmítico 
(16:0), oléico (18:1 n-9) e DHA. De maneira geral, estes mesmos ácidos 
foram predominantes nos lipídios obtidos do músculo de 15 espécies de 
peixes da costa sudeste do Brasil (VISENTAINER et al., 2007).  

Entre os ácidos graxos da família ômega-3 observou-se uma 
predominância do DHA, sendo que sua porcentagem foi 
aproximadamente três vezes superior a do EPA. 

Cerca de 25 % dos ácidos graxos identificados na APP-L1 são 
poli-insaturados da família ômega-3. Tal resultado sugere que o resíduo 
de filetagem de pescada olhuda é adequado para a para a extração de 
óleos com alto teor de ácidos graxos ômega-3.  

Simopoulos (2002) estudou a importância da razão n-6/n-3 em 
dietas ocidentais e concluiu que baixos valores, da ordem de 1 a 1/5 
estão associados a redução do risco de inúmeras doenças crônicas. 
Adicionalmente, a razão n-6/n-3 pode ser utilizada para avaliar a 
qualidade nutricional da fração lipídica em alimentos. Neste estudo a 
razão encontrada (0,05) é inferior aos valores sugeridos por Simopoulos 
(2002), sendo assim, a ingestão do óleo de resíduos de filetagem de 
pescada olhuda pode certamente, auxiliar no restabelecimento do 
equilíbrio da ingestão destes ácidos graxos. 
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Tabela 5 Quantificação absoluta em mg/g dos lipídios totais da APP-L1 

Ácidos graxos Concentração (mg/g) 

14:0 33,6±0,7 

15:0 4,1±0,4 

16:0 185±6 

16:1 n-9 60±4 

17:0 7,5±0,5 

18:0 43±2 

18:1 n-9 177±9 

18:1 n-7 23±2 

18:2 n-6 10±1 

18:3 n-3 (LNA) 6,5±0,3 

20:0 4,0±0,3 

20:1 n-9 16±6 

20:3 n-3 10,8±0,7 

22:1 n-9 20±3 

20:5 n-3 (EPA) 42±1 

24:1 n-9 3,6±0,3 

22:4 n-3 5,6±0,6 

22:5 n-3 10,5±0,5 

22:6 n-3 (DHA) 113±3 

AGS 278±9 

AGMI 299±11 

AGPI 199±7 

AG total 775±24 

n-3 189±19 

n-6 9,9±0,9 

n-6/n-3 0,05±0,00 

AGPI/AGS 0,72±0,00 

APP-L1: amostra pré-processada do lote 1. Resultados expressos como média ± 
desvio padrão das análises realizadas em triplicatas. Somatórios de ácidos 
graxos: AGPI (poli-insaturados), AGMI (monoinsaturados), AGS (saturados), 
AG total (total dos ácidos graxos). Razões entre grupos: n-6/n-3 (ômega-
6/ômega-3), AGPI/AGS (poli-insaturados/saturados). 
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No Apêndice II consta o cromatograma com os ácidos graxos 
identificados na APP-L1. 

Os resultados das análises microbiológicas da APP-L1 são 
apresentados na Tabela 6. 
 
Tabela 6 Resultados das análises microbiológicas da APP-L1 

 APP-L1 

Coliformes totais (NMP/g) 9,2  

Coliformes fecais (NMP/g) < 3 

Bacillus cereus (UFC/g) < 1,0 x 102 

Salmonella spp /25 g Presente 

APP-L1: amostra pré-processada do lote 1. Valores expressos em UFC/g 
(unidade formadora de colônia por grama) e NMP/g (número mais provável por 
grama).  
 

Salmonella ssp. foi detectada na APP-L1. Estudos conduzidos por 
Kumar et al. (2003) e  Shabarinath et al. (2007) detectaram Salmonella 

em pescados tropicais. O habitat natural da Salmonella spp. é o trato 
intestinal de mamíferos, aves e répteis (PELZER, 1989) e de acordo 
com Kumar et al. (2003), este micro-organismo atinge os ambientes 
aquáticos por meio de contaminação com fezes humanas e de outras 
espécies, o que causa ocasional contaminação de peixes. A presença de 
salmonela na amostra indica a necessidade de um tratamento térmico a 
fim de eliminar este micro-organismo altamente patogênico do residuo 
de pescada.  

Os resultados dos indicadores de oxidação lipídica para a APP-
L1, a acidez e SRATB, foram de 12,3 (± 0,3) % em ácido oléico e 188 
(± 8) mg equivalente de malonaldeído/kg de lipídios totais, 
respectivamente.  

O alto valor de acidez indica que houve a formação de ácidos 
graxos livres durante o pré-processamento. Possivelmente, o índice de 
acidez aumentou drasticamente em função da ocorrência de hidrólise 
enzimática durante o processo de moagem, pela exposição das enzimas 
lipolíticas (HAMILTON et al., 1983) naturalmente presentes no trato 
digestório do pescado.  

A determinação de SRATB é uma medida da formação de 
produtos secundários de oxidação, e o resultado encontrado também 
indica a ocorrência de reações de oxidação lipídica na APP-1. Eymard et 
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al., (2005) ao estudarem o desenvolvimento de oxidação lipídica durante 
o processamento de surimi a partir de horse mackerel, constatou que o 
valor de SRATB aumentou significativamente, partindo de 8,4 mg de 
equivalente de malonaldeído/kg de lipídios totais na matéria prima para 
235 mg de equivalente de malonaldeído/kg de lipídios totais para o 
material refinado.  

O aumento da oxidação lipídica durante o pré-processamento 
pode estar relacionado a diversos fatores, entre eles, a alta concentração 
de lipídios poli-insaturados no material, aliado a presença de pró-
oxidantes, como íons metálicos e hemoproteínas (UNDELAD; 
STADING; LINGNERT, 1998) presentes no resíduo de filetagem de 
pescada e no próprio moedor utilizado para o processamento.   

Depois de capturado, o músculo do pescado é altamente propenso 
a oxidação lipídica em condições adequadas de armazenamento, 
incluindo temperaturas inferiores a 0 °C e curtos período de estocagem 
são necessários para a manutenção da qualidade lipídica (EYMARD et 
al., 2005). Por exemplo, aumentos significativos nas concentrações de 
produtos de oxidação lipídica foram detectados em filés de carapau após 
6 h de armazenamento a 17 °C e após 36 h a temperatura inferior a 0 °C 
(EYMARD, 2003). Sendo assim, a matéria-prima coletada já se 
apresentava em pronunciado estado de oxidação lipídica, devido 
principalmente às precárias condições de armazenamento (temperatura 
ambiente e longo período de estocagem). 

  
5.2 Ensaios de otimização de secagem 

 
A APP-L1 foi submetida à secagem em estufa de circulação de ar 

forçado sob diferentes condições de tempo e temperatura, conforme 
seção 4.4 e seu valor de umidade final e porcentagem relativa de ácidos 
graxos ômega-3 foram determinados e constam na Tabela 7. 

De acordo com a Tabela 7, o maior de teor de umidade (18,44 %) 
foi para o experimento 1, com menor tempo e menor temperatura, de 50 
°C e 10 h. Já a menor umidade foi verificada no experimento 8, com 
temperatura e tempo de 70 °C e 20 h. Esperava-se que o menor teor de 
umidade fosse encontrado no experimento 9, para o qual é utilizado um 
tempo superior de secagem, entretanto, os valores de umidade para os 
experimentos 8 e 9 não apresentaram diferença significativa segundo o 
teste de Tukey (p<0,05).   

Exceto para o experimento 1, o qual apresentou um elevado teor 
de umidade, os outros experimentos apresentam teores de umidade 
adequados para ESC segundo Dunford, Goto e Temelli (1998). Estes 
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autores estudaram o efeito da umidade do peixe cavala (Scomber 

scombrus), de 62,2 % a 3,7 % (m/m) no rendimento da ESC e 
concluíram que quanto maior o teor de umidade da amostra, menor o 
rendimento obtido na ESC. Tal comportamento é consequência do 
aumento da concentração de água na fase fluida e adicionalmente a alta 
concentração de água na matriz sólida pode atuar como uma barreira ao 
acesso do fluido supercrítico ao lipídios na estrutura do músculo do 
peixe (DUNFORD; GOTO; TEMELLI, 1998). 
 
Tabela 7 Teores de umidade (%) e somatório de ômega-3 (% relativa) 
obtidos nos experimentos de secagem em estufa de circulação de ar 
forçado variando a temperatura (T) e tempo (t) 

Experimento (x1, x2) 
Variáveis 

independentes Umidadea 
(%) 

Ômega-3a 
(% relativa) 

T (˚C) t (h) 

1 (-1,-1) 50 10 18,44a±0,07 19,49a±0,01 

2 (-1,0) 50 20 4,47b±0,07 21,34b±0,08 

3 (-1,+1) 50 30 3,1c±0,1 21,4b±0,2 

4 (0,-1) 60 10 5,45d±0,04 22,84c±0,08 

5 (0,0) 60 20 3,29c±0,03 23,22cd±0,05 

6 (0,+1) 60 30 1,59e±0,07 22,25e±0,03 

7 (+1,-1) 70 10 1,86f±0,05 25,07g±0,01 

8 (+1,0) 70 20 1,19g±0,02 24,4f±0,3 

9 (+1,+1) 70 30 1,36g±0,02 23,57d±0,09 

10 (0,0) 60 20 3,26c±0,21 23,21cd±0,01 

11 (0,0) 60 20 3,31c±0,07 23,16cd±0,01 
aResultados dados como media ± desvio padrão das análises realizadas em 
triplicatas. Letras iguais na mesma coluna não diferem significativamente pelo 
teste de Tukey (p<0,05). 

 

Quanto a porcentagem dos ácidos graxos ômega-3, o experimento 
7, com as condições de ensaio de 70 °C e 10 h forneceu o melhor 
resultado. O teor encontrado de 25,07 %, apesar de ser superior ao valor 
inicial para a porcentagem dos ácidos graxos ômega-3 da matéria prima 
(24,38 %), não apresenta diferença significativa pelo teste de Tukey 
(p<0,05). Isso nos permite inferir que não houve oxidação dos ácidos 
graxos, apesar de ser o experimento que utilizava maior temperatura e 
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que os ácidos graxos poli-insaturados são facilmente oxidáveis e 
termolábeis (REGULSKA-ILOW; ILOW, 2002). 

Este resultado (experimento 1) pode ser explicado pela oxidação 
dos lipídios durante o processo de secagem pela ação de lipases 
existentes no trato digestório dos peixes. O pescado é extremamente 
perecível devido às características intrínsecas de sua carne (MELO 
FRANCO; LANDGRAF, 1996). Esses processos de deterioração 
envolvem a atividade enzimática, a rancificação de gorduras e a ação de 
micro-organismos presentes em sua superfície, guelras e trato intestinal 
(LEITÃO, 1994). 

Na temperatura de 50 °C, a qual apresentou a menor porcentagem 
de ômega-3, micro-organismos termófilos podem desenvolver-se e 
desencadear reações de degradação, além da ação de enzimas. A 
temperatura de 70 °C é suficientemente alta para inativar enzimas e 
micro-organismos presentes, promovendo a secagem sem a degradação 
dos lipídios. 

A Tabela 8 apresenta a ANOVA para os resultados da 
porcentagem ômega-3 em função das variáveis temperatura (T) e tempo 
(t). 

 
Tabela 8 ANOVA para os resultados da porcentagem ômega-3 em 
função das variáveis temperatura (T) e tempo (t) 

 Soma dos 
Quadrados 

DF Quadrado 
médio 

Valor de 
F 

Probabilidade > 
F 

t2 1,69976 1 1,69976 112,511 0,000000 

T 39,14052 1 39,14052 2590,806 0,000000 

T2 0,25808 1 0,25808 17,083 0,001178 

t x T 5,85856 1 5,85856 387,792 0,000000 

Falta de 
ajuste 

0,84171 4 0,21043 13,929 0,000125 

Erro 
puro 

0,19640 13 0,01511   

SS total 48,52519 21    

T = temperatura (°C), t = tempo (min). 
 

Segundo a ANOVA, a variável quadrática do tempo, a soma das 
variáveis linear e quadrática da temperatura e o efeito da interação do 
tempo e temperatura, apresentaram efeito significativo na porcentagem 
de ômega-3 para o processo de secagem em estufa de circulação de ar 
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forçado de resíduo de pescada, ao nível de 5 % de significância. O efeito 
da interação tempo e temperatura indica que o efeito tempo depende da 
temperatura e vice-versa. 

O gráfico de pareto, apresentado na Figura 10, confirma o efeito 
das variáveis temperatura linear, tempo quadrática, temperatura 
quadrática e a interação das variáveis tempo e temperatura como 
significativas na porcentagem relativa dos ácidos graxos ômega-3 no 
processo de secagem em estufa de circulação de ar forçado. 

 

 
Figura 10 Gráfico de pareto para a resposta ômega-3 (%) 

 
Para modelar os dados do experimento, optou-se por um modelo 

com os termos linear e quadrático e que incluía também as interações 
entre as variáveis lineares de temperatura e tempo. O efeito da variável 
linear tempo não foi significativo ao nível de 5 % de significância 
segundo ANOVA (Tabela 8 e Figura 10), logo, foi ignorado no modelo. 

A Figura 11 apresenta a superfície de resposta da influência das 
variáveis tempo e temperatura na porcentagem de ácidos graxos ômega-
3. Pode observar-se, pela Figura 11, que os maiores teores de ômega-3 
encontrados situam-se na região de temperatura e tempo de 70 °C e 10 
h, respectivamente.  

O modelo proposto para representar a dependência da 
porcentagem de ômega-3 com o tempo (xi) e a temperatura (xii), ou seja, 
% ômega-3=f(xi,xii) é dado pela Equação 22: 
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tT00140T00430T72100t001204078003ômega 22 ,,,,,% −−++−=−  

 
(22) 

 

A Equação 16 foi obtida a partir da superfície de resposta e 
apresentou um R2 de 0,978, sendo portanto um bom ajuste. A mesma 
pode ser aplicada para predizer os valores da porcentagem de ômega-3 
obtidos em outras condições de tempo e temperatura, entretanto tais 
condições devem estar dentro dos intervalos estudados neste 
experimento.  
 

 
Figura 11 Superfície de resposta da influência do tempo e temperatura 
na porcentagem de ácidos graxos ômega-3 na secagem em estufa de 

circulação de ar forçado de resíduo de pescada-olhuda 
 

5.2.1 Caracterização da ASPO-L1 
 

A ASPO-L1 foi caracterizada pelas mesmas análises realizadas 
na APP-L1 a fim de verificar o efeito do processo de secagem na 
composição centesimal, quantificação de ácidos graxos, análises 
microbiológicas, acidez e SRATB. 
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A Tabela 9 apresenta a composição centesimal da ASPO-L1. 
A secagem dos resíduos na condição otimizada (70 °C e 10 h) 

reduziu notavelmente o conteúdo de umidade no material. Essa redução 
é importante uma vez que aumenta o rendimento das posteriores etapas 
de extração. 
 
Tabela 9 Composição centesimal (g/100 g) da ASPO-L1 

Parâmetro Porcentagem 

Umidade e compostos voláteis 3,5±0,1 

Resíduo mineral fixo 21,3±0,2 

Proteína bruta 58,7±0,3 

Lipídios totais 14,7±0,5 

ASPO-L1: amostra seca em ponto ótimo do lote 1. Resultados expressos como 
média ± desvio padrão das análises realizadas em triplicatas. 

 

Como esperado, os teores de proteína bruta e lipídios totais 
aumentaram com a redução da umidade na amostra. Os valores de 
proteína bruta e lipídios totais foram maior e menor, respectivamente, 
do que os encontrados por Stevanato et al. (2010), de 38,41 % de 
proteína e 35,46 % de lipídios totais, em farinha de cabeça de tilápia. 

A Tabela 10 apresenta a quantificação absoluta em mg/g dos 
lipídios totais da ASPO-L1. A ASPO-L1 apresentou o mesmo perfil de 
ácidos graxos da APP-L1, com pequenas variações de concentração. É 
fato que a concentração de ácidos graxos (AG total) foi maior para a 
ASPO-L1, mas possivelmente esta diferença pode ser atribuída à 
eficiência do método de extração empregado (Bligh e Dyer, 1959) em 
função de diferenças na estrutura da matriz a ser extraída ocasionado 
pelo processo de secagem. Sendo assim, comparar os resultados do 
perfil de ácidos graxos da APP-L1 e ASPO-L1 em termos de 
concentração absoluta (mg/g de óleo) pode levar a interpretações 
errôneas sobre a influência da secagem no perfil de ácidos graxos da 
amostra.  
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Tabela 10 Quantificação absoluta em mg/g dos lipídios totais da   
ASPO-L1 

Ácidos graxos Concentração (mg/g) 

14:0 45,2±0,7 
15:0 5,2±0,1 
16:0 202±5 

16:1n-9 71±1 
17:0 7,5±0,3 
18:0 45±1 

18:1n-9 189±5 
18:1n-7 32±2 
18:2n-6 10,5±0,3 

18:3n-3 (LNA) 8,5±0,4 
20:0 11,6±0,3 

20:1n-9 22±1 
20:3n-3 9,7±0,9 
22:1n-9 5±3 

20:5n-3 (EPA) 48±1 
24:1n-9 6,2±0,9 
22:4n-3 7,1±0,4 
22:5n-3 13,3±0,3 

22:6n-3 (DHA) 131±3 

Somatórios e Razões Resultados 

AGS 317±6 
AGM 326±8 
AGPI 228±5 

AG total 870±20 
n-3 217±5 
n-6 10,4±0,3 

n-6/n-3 0,05±0,00 
AGPI/AGS 0,72±0,01 

ASPO-L1: amostra seca em ponto ótimo do lote 1. Resultados expressos como 
média ± desvio padrão das análises realizadas em triplicatas. Somatórios de 
ácidos graxos: AGPI (poli-insaturados), AGMI (monoinsaturados), AGS 
(saturados), AG total (total dos ácidos graxos). Razões entre grupos: n-6/n-3 
(ômega-6/ômega-3), AGPI/AGS (poli-insaturados/saturados). 
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A Tabela 11 apresenta os resultados das análises microbiologicas 
da ASPO-L1.  
 
Tabela 11 Resultados das análises microbiológicas da ASPO-L1 

 ASPO-L1 

Coliformes totais (NMP/g) < 3 

Coliformes fecais (NMP/g) < 3 

Bacillus cereus (UFC/g) < 1,0 x 102 

Salmonella spp /25 g Ausente 

ASPO-L1: amostra seca em ponto ótimo do lote 1. Valores expressos em UFC/g 
(unidade formadora de colônia por grama) e NMP/g (número mais provável por 
grama).  

 

Foi observado um decréscimo de aproximadamente três vezes no 
número mais provável de coliformes totais. Os coliformes fecais e 
contagem de Bacillus cereus não foram influenciados pelo processo de 
secagem. O número mais provável de coliformes fecais está de acordo 
com o estabelecido pela ANVISA (2001) para produtos pré-cozidos de 
peixes (máximo de 1x102 NMP g-1). Salmonella ssp. havia sido 
detectada na APP-L1, entretanto o processo de secagem foi eficiente 
para a destruição deste micro-organismo. 

Os indicadores de oxidação lipídica, SRATB e acidez em ácido 
oleico da ASPO-L1 foram de 143 (± 2) mg de equivalente de 
malonaldeído/kg de lipídios totais e 15  (± 2) % em ácido oleico, 
respectivamente. O processo de secagem nas condições otimizadas 
promoveu um aumento somente no valor de acidez em ácido oléico, 
porém este incremento não foi considerado significativo pelo teste de 
Tukey a 5 % de significância. Esse resultado, juntamente com os dados 
de composição em ácidos graxos na APP-L1 e ASPO-L1 permite inferir 
que o processo de secagem nas condições otimizadas preserva os ácidos 
graxos essenciais de interesse nutricional, além de não desencadear 
reações que foram subprodutos de oxidação lipídica, como ácidos 
graxos livres e malonaldeído. 
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5.3 Extração supercrítica 
 

5.3.1 Caracterização da APP-L2 

 
Para a realização dos ensaios de extração supercrítica de 

rendimento global, cinética e aumento de escala foi utilizado o segundo 
lote de resíduo de pescada olhuda, a APP-L2. A APP-L2 foi submetida à 
secagem em estufa nas condições otimizadas, gerando a ASPO-L2. As 
composições centesimais da APP-L2 e ASPO-L2 são apresentadas na 
Tabela 12.  
 
Tabela 12 Composições centesimais (mg/g) da APP-L2 e ASPO-L2 

Parâmetro APP-L2 ASPO-L2 

Umidade e compostos 
voláteis 

71,9±0,5 5,2±0,2 

Resíduo mineral fixo 6,0±0,3 18,9±0,6 

Proteína bruta 14,3±0,7 51,6±0,9 

Lipídios totais 4,3±0,1 17,4±0,5 

APP-L2: amostra pré-processada do lote 2, ASPO-L2: amostra seca em ponto 
ótimo do lote 2. Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises 
realizadas em triplicatas. 
 

Os mesmos efeitos da secagem para os resíduos do lote 1 foram 
observados na secagem dos resíduos do segundo lote. Houve uma 
expressiva diminuição do conteúdo umidade e voláteis da amostra, 
seguido de uma concentração do resíduo mineral fixo, proteína e lipídios 
totais.  A umidade final da ASPO-L2 obtida na secagem é adequada 
para o processo de extração supercrítica. 

A composição em ácidos graxos das amostras APP-L2 e ASPO-
L2 é dada na Tabela 13. 

De maneira geral, o mesmo comportamento da composição em 
ácidos graxos da APP-L1 frente à secagem foi observado para a APP-
L2. Ao analisar os resultados em termos de porcentagem relativa, pode-
se verificar que a porcentagem de ácidos graxos ômega-3 foi de 26,7 % 
na APP-L2 para 24,8 % na ASPO-L2, sendo assim, verifica-se que o 
processo de secagem otimizada preservou os ácidos graxos de interesse 
nutricional da amostra. 
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Tabela 13 Quantificação absoluta em mg/g dos lipídios totais da APP-
L2 e ASPO-L2 

Ácido graxo APP-L2 ASPO-L2 

14:0 35±3 39 ±1 
15:0 3,0±0,8 4,5±0,5 

16:0 175±14 202±8 

16:1n-9 44±4 73±3 
17:0 5,1±0,6 8±4 

18:0 33±2 41±2 

18:1n-9 160±10 185±7 

18:1n-7 17±1 20,4±0,9 

18:2n-6 7,5±0,6 8,4±0,4 
18:3n-3 4,2±0,3 4,9±0,2 

20:0 3,6±0,7 5,0±0,3 

20:1n-9 14±1 15,6±0,7 

20:3n-3 7,5±0,8 10±1 

22:1n-9 14±1 13,1±0,9 
20:5n-3 (EPA) 40±2 45±2 

24:1n-9 3,9±0,6 3,9±0,2 

22:4n-3 5,4±0,7 5,8±0,5 

22:5n-3 9,6±0,4 10,2±0,4 
22:6n-3 (DHA) 121±6 129±6 

AGS 195±9 213±9 

AGMI 252±16 311±12 

AGPI 254±19 299±11 
AG total 701±43 823± 32 

n-3 187±9 204±8 

n-6 7,5±0,6 8,4±0,4 

AGPI/AGS 1,30±0,04 1,41±0,01 
n-6/n-3 0,04±0,00 0,04±0,00 

APP-L2: amostra pré-processada do lote 2, ASPO-L2: amostra seca em ponto 
ótimo do lote 2. Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises 
realizadas em triplicatas. Somatórios de ácidos graxos: AGPI (poli-insaturados), 
AGMI (monoinsaturados), AGS (saturados), AG total (total dos ácidos graxos). 
Razões entre grupos: n-6/n-3 (ômega-6/ômega-3), AGPI/AGS (poli-
insaturados/saturados). 
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A fim de comparar o desempenho das diferentes técnicas de 
extração, a ASPO-L2 foi submetida à extração Soxhlet com solvente 
hexano. O rendimento da extração por este método foi de 17,6 ± 0,8 % 
(m/m) e a quantificação dos ácidos graxos do extrato constam na Tabela 
14.  

Apesar de a extração Soxhlet empregar temperaturas 
relativamente altas e longo tempo de extração, somado a incidência de 
luz e presença de oxigênio, a concentração dos diferentes ácidos graxos 
encontrados no extrato foi muito semelhante ao obtido para a ASPO-L2. 
Quanto à porcentagem relativa dos ácidos graxos ômega-3 (n-3), foi 
encontrado um teor de 24,7 % para o extrato Soxhlet, valor 
estatisticamente igual ao encontrado na ASPO-L2, de 24,8 %. 
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Tabela 14 Quantificação dos ácidos (mg/g de óleo) graxos no óleo 
obtido por extração Soxhlet com solvente hexano 

Ácido graxo Concentração (mg/g óleo) 

14:0 40±2 
15:0 5±1 

16:0 204±9 
16:1n-9 69±10 

17:0 10±5 
18:0 39±2 

18:1n-9 189±8 

18:1n-7 21±2 
18:2n-6 10±2 

18:3n-3 5,4±0,5 

20:0 4,8±0,7 
20:1n-9 14±3 

20:3n-3 7,4±0,8 

22:1n-9 14,2±0,5 

20:5n-3 (EPA) 46±2 
24:1n-9 4,0±0,5  

22:4n-3 5,4±0,9 
22:5n-3 10,2±0,7 

22:6n-3 (DHA) 131±3 

Somatórios e razões Concentração (mg/g de óleo) 

AGPI 303±17 
AGS 215±6 

AGMI 312±18 
AG total 830±41  

n-3 205±5 

n-6 10±2 

AGPI/AGS 1,41±0,04 
n-6/n-3 0,05±0,01 

Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises realizadas em 
triplicatas. Somatórios de ácidos graxos: AGPI (poli-insaturados), AGMI 
(monoinsaturados), AGS (saturados), AG total (total dos ácidos graxos). Razões 
entre grupos: n-6/n-3 (ômega-6/ômega-3), AGPI/AGS (poli-
insaturados/saturados). 
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5.3.2 Determinação do rendimento global de ESC 

 
5.3.2.1 Determinação do tempo de extração 
 

Após 120 min de extração não foi mais observada saída de 
extrato no frasco coletor, sendo assim foi padronizado o tempo de ESC 
de 150 min para os ensaios de rendimento. Adicionalmente foi realizada 
uma avaliação visual da matriz sólida após o processo de ESC, com 
objetivo de verificar a possível formação de canais preferenciais, sendo 
que esta se apresentou com coloração homogênea tanto na direção radial 
como longitudinal, indicando assim a não formação de caminhos 
preferenciais (MARTÍNEZ, 2005). 
 
5.3.2.2 Ensaios de rendimento global de ESC 
 

A Tabela 15 apresenta as médias, desvios padrões e resultados do 
teste de Tukey (p<0,05) do rendimento global (X0) da ESC de óleo da 
ASPO-L2 em função das diferentes condições empregadas de pressão 
(P), temperatura (T) e respectivas massas específicas do CO2 (ρ), obtidas 
a partir da equação de Angus, Armstrong and Reuck (1976). 
 
Tabela 15 Rendimentos em óleo (X0) em base seca e massas específicas 
do CO2 (ρ) obtidos nas ESC do óleo da ASPO-L2 em função da pressão 
(P) e temperatura (T) à vazão de CO2 de 0,0904 g/min 

 T (°C) P (bar) ρ (kg/m3)1 X0 (% b.s.) 

30 200 891 17,5a±0,2 

45 200 813 16,90ab±0,03 

60 200 723 16,1b±0,3 

30 250 922 17,8a±0,4 

45 250 857 18,2a±0,2 

60 250 787 17,2ab±0,1 

30 300 948 17,3ab±0,5 

45 300 890 18,2a±0,1 

60 300 830 17,2ab±0,3 

Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises realizadas em 
duplicata. Letras iguais na mesma coluna não diferem significativamente pelo 
teste de Tukey (p<0,05). 
1 ANGUS; ARMSTRONG; REUCK (1976) 
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Conforme observado na Tabela 15, o maior rendimento de ESC 
obtido foi de 18,2 % para duas condições: de 250 bar e 45 °C e 300 bar 
e 45 °C, entretanto este valor é estatisticamente igual (p<0,05) aos 
rendimentos obtidos nas demais condições, exceto para a condição de 
200 bar e 60 °C, na qual foi verificado um rendimento de 16,1 %. 

As condições isotérmicas (Figura 12) de 30 °C e 45 °C não 
apresentaram diferença significativa entre os rendimentos nas diferentes 
pressões avaliadas. Já a isoterma de 60 °C apresentou um aumento 
significativo no rendimento com o incremento da pressão de 200 bar 
para 250 bar. Assim, o rendimento neste caso aumentou com a pressão 
de operação e isto se dá devido ao aumento da massa específica do 
solvente supercrítico, aumentando o poder de solvatação deste 
(BRUNNER, 1994) nos compostos extraíveis da amostra. 

Segundo Brunner (1994) em altas pressões, a mudança da massa 
específica com a temperatura é moderada, então o aumento na pressão 
de vapor é o fator dominante. Já a baixas pressões a perda do poder de 
solvatação do solvente induzido pela massa específica mais baixa 
prevalece. Estes dois efeitos contrários resultam na inversão das 
isotermas de rendimento, fenômeno conhecido como retrogradação. 
Conforme a Figura 12, neste estudo não foi verificada a ocorrência do 
fenômeno de retogradação.  
 

 
Figura 12 Isotermas de rendimento de extração supercrítica de óleo de 

resíduo de pescada-olhuda 
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Autores que estudaram a ESC de óleo de peixes como Özden 
(2000) e Esquível et al. (1997) definiram uma temperatura ótima de 
extração de 40 °C, enquanto Dunford; Goto e Temeli (1998)  a 
definiram como 35 °C. Létisse et al. (2006) no entanto, verificou grande 
influência da temperatura no rendimento de extração, e encontrou uma 
temperatura ótima de 75 °C. Neste estudo, não foi verificada influência 
da temperatura no rendimento da extração dentro do intervalo avaliado, 
portanto foi definida como temperatura ótima aquela que resultaria num 
processo com menor demanda energética, sendo assim, a temperatura de 
30 °C. 

A pressão também não exerceu influência significativa (p<0,05) 
no rendimento nas condições avaliadas. Existe uma grande disparidade 
entre os resultados apresentados na literatura quanto à influência da 
pressão no rendimento de extração de óleo de peixe. Esquível (1997) 
determinou uma pressão ótima de ESC de 180 bar, enquanto Dunford; 
Goto e Temeli (1998) a definiram como 345 bar. Özden (2000) obteve o 
maior rendimento na maior pressão empregada, correspondendo a 280 
bar. Létisse et al. (2006), com auxílio de uma ferramenta estatística de 
otimização, definiu como 300 bar a pressão ótima. Já Rubio-Rodríguez 
et al. (2008) concluiu que as pressões de 250 bar, 500 bar e 570 bar não 
apresentaram diferenças quanto ao rendimento em óleo e portanto 
definiu como pressão ótima aquela que resultaria em menor gasto em 
um processo industrial. Neste estudo, foi utilizado o mesmo critério de 
escolha empregado por Rubio-Rodríguez et al. (2008), e a pressão ótima 
de extração foi definida como 200 bar. 

É importante observar que a faixa de pressão e temperatura 
empregadas nos experimentos de rendimento de ESC possivelmente já 
se encontrava em sua região ótima, uma vez que os rendimentos obtidos 
nos diferentes ensaios além de estarem próximos do teor de lipídios 
totais determinado anteriormente pelo método de extração Bligh e Dyer 
(1959) (Tabela 11), pouco diferiram entre si. 

 
5.3.2.3 Composição de ácidos graxos dos extratos 

 
A Tabela 16 apresenta as médias, desvios padrões e resultados do 

teste de Tukey (p<0,05) da concentração dos ácidos graxos (mg/g de 
óleo) dos extratos obtidos da ESC da ASPO-L2 em função das 
diferentes condições empregadas de pressão (P) e temperatura (T). 

Foram identificados 19 ácidos graxos nos extratos de ESC 
(Tabela 17). Os majoritários foram os ácidos palmítico (16:0), oléico 
(18:1n-9) e DHA. Verificou-se predomínio do DHA e EPA entre os 
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ácidos graxos da família ômega-3, comportamento também observado 
para os extratos obtidos a partir da APP-L2 e ASPO-L2 pela técnica de 
Bligh e Dyer (1959) (Tabela 12).  

Entre os extratos obtidos da ESC nas diferentes condições de 
temperatura (T) e pressão (P), foi verificada diferença significativa para 
a concentração dos ácidos 14:0, 15:0, 17:0, 20:0, 20:1 n-9 e 22:4 n-3. 
Por outro lado não foram detectadas diferenças significativas (p<0,05) 
nos somatórios dos AGS, AGPI, AGMI, n-6 e n-3, conforme 
apresentados na Tabela 17.  

Sendo assim, pode-se inferir que as diferentes condições de 
pressão e temperatura empregadas na ESC não influenciaram na 
concentração de ácidos graxos da família ômega-3 dos extratos. Tal 
resultado já era esperado, uma vez que para todas as condições 
empregadas na ESC, foram obtidos rendimentos próximos a 100 % (em 
base óleo), e uma suposta variação da concentração dos ácidos graxos 
ficaria restrita a processos oxidativos decorrentes das temperaturas 
empregadas. Létisse et al. (2006), entretanto, concluiu que a ESC de 
óleo de peixe à temperatura de 75 °C não desencadeou oxidação lipídica 
no extrato. 
 
 



 

Tabela 16 Concentração dos ácidos graxos (mg/g de óleo) dos óleos extraídos por ESC de ASPO-L2 nas diferentes 
condições de temperatura (T) e pressão (P) empregadas à vazão de CO2 de 0,0904 g/min 

 200 bar  
30 °C 

200 bar  
45 °C 

200 bar  
60 °C 

250 bar  
30 °C 

250 bar 
45 °C 

250 bar  
60 °C 

300 bar  
30 °C 

300 bar  
45 °C 

300 bar  
60 °C 

14:0 50,7ab±0,3 54a±3 52ab±2 48ab±2 53ab±2 50ab±1 47ab±2 48ab±4 45a±2 

15:0 5,7ab±0,4 5,3ab±0,4 3b±2 4,2ab±0,5 7,0a±0,2 11c±1 4,2ab±0,7 4,2ab±0,9 4,99ab±0,02 

16:0 206±10 214±5 220,0±0,6 212±1 214±6 215±3 206±2 217±6 208±7 

16:1n-9 83±5 73±5 81±11 84±2 87±3 80±4 81±2 86±7 82±3 

17:0 12ab±4 10ab±3 5a±3 7,6ab±0,2 11ab±1 15,5b±0,7 12ab±1 13,7ab±0,2 12ab±3 

18:0 37±2 35±2 38±2 39,2±0,7 34±3 35±2 38±1 38±2 39±2 

18:1n-9 180±17 191±4 199±2 194±3 192±2 193,4±0,6 195±3 196±3 194±8 

18:1n-7 19±4 21,2±0,9 19±4 21,17±0,09 18,3±0,2 20,92±0,07 20,5±0,3 21,4±0,2 21,2±0,9 

18:2n-6 12±3 9±2 9,16±0,04 8,9±0,2 9,3±0,2 8,7±0,8 9,1±0,4 8,9±0,3 8,4±0,6 

18:3n-3 5,7±0,4 6,1±0,9 6,1±0,4 5,7±0,1 5,9±0,3 5±1 5,6±0,3 5,9±0,6 5,6±0,4 

20:0 3a±1 8,8b±0,4 4,3ab±0,3 5,17ab±0,09 3a±3 5ab±1 3,5a±0,3 4,7ab±0,1 4ab±2 

20:1n-9 15ab±1 13ab±1 18a±5 16ab±1 11abc±1 8abc±5 1,6c±0,2 12abc±2 5bc±3 

20:3n-3 9±3 9,71±0,06 10±1 10±1 8,4±0,6 8±1 9,4±0,9 9,1±0,5 7,9±0,2 

22:1n-9 13,4±0,4 12±1 13,8±0,3 15,1±0,1 14±1 13±2 15,0±0,7 14,82±0,09 15,4±0,6 

20:5n-3 49,3±0,2 51±2 51±2 50±1 52,7±0,8 50±1 50±3 50±0,7 49±4 



 

 

24:1n-9 3,9±0,8 1,7±0,4 2,1±0,3 3,1±0,1 3,7±0,5 2,2±0,7 3,3±0,4 3,9±0,2 2±1 

22:4n-3 5ab±1 2,0a±0,7 9b±4 5,8ab±0,3 4ab±2 5ab±2 5,56ab±0,01 3,8ab±0,5 8,1ab±0,6 

22:5n-3 11±1 9±1 10,28±0,06 10,9±0,6 10,5±0,3 10,2±0,5 11±1 10,6±0,3 11±0,6 

22:6n-3 121,2±0,9 121±9 129±6 134±6 134±5 129±5 134±7 133±2 135±10 

Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises realizadas em triplicatas. Letras diferentes na mesma linha 
indicam que as médias diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05). A ausência de letras na mesma linha indica que 
não foi encontrada diferença significativa pelo teste de Tukey (p<0,05). 
 



 

 

Tabela 17 Somatórios (mg/g de óleo) e razões dos ácidos graxos extraídos por ESC da ASPO-L2 nas diferentes 
condições de pressão (P) e temperatura (T) à vazão de CO2 de 0,0904 g/min 

 
200 bar  
30 °C 

200 bar  
45 °C 

200 bar  
60 °C 

250 bar  
30 °C 

250 bar  
45 °C 

250 bar  
60 °C 

300 bar  
30 °C 

300 bar  
45 °C 

300 bar  
60 °C 

AGS 314±5 327±12 322±4 316±3 322±8 331±4 311±3 326±13 313±16 

AGM 315±15 312±13 332±10 333±3 326,6±0,4 317±11 316±1 334±8 319±17 

AGPI 212,8±0,5 208±16 225±11 227±9 225±8 216±9 225±11 221,8±0,8 225±16 

AG 842±21 848±42 880±25 875±9 874±16 865±17 851±16 882±22 857±49 

n-3 201±3 199±14 216±10 218±9 216±9 207±9 215±11 212,9±0,4 217±16 

n-6 12±3 9±2 9,16±0,04 8,8±0,2 9,3±0,2 8,7±0,8 9,1±0,4 8,9±0,3 8,41±0,6 

n-6/n-3 0,06±0,01 0,04±0,01 0,04±0,00 0,04±0,00 0,04±0,00 0,04±0,00 0,04±0,00 0,04±0,00 0,04±0,00 

AGPI/AGS 0,68±0,01 0,64±0,03 0,70±0,02 0,72±0,04 0,70±0,01 0,65±0,04 0,72±0,03 0,68±0,02 0,72±0,01 

Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises realizadas em triplicatas. Letras diferentes na mesma linha 
indicam que as médias diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05). A ausência de letras na mesma linha indica que 
não foi encontrada diferença significativa pelo teste de Tukey (p<0,05). Somatórios de ácidos graxos: AGPI (poli-insaturados), 
AGMI (monoinsaturados), AGS (saturados), AG total (total dos ácidos graxos). Razões entre grupos: n-6/n-3 (ômega-6/ômega-3), 
AGPI/AGS (poli-insaturados/saturados). 
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Ao compararmos a média das concentrações de ácidos graxos 
ômega-3 de todos os extratos obtidos nos diferentes experimentos de 
ESC com a média de ácidos graxos ômega-3 obtida pelo método de 
Bligh e Dyer (1959) da ASPO-L2, 211±7 mg/g óleo e 204±8 mg/g óleo, 
respectivamente, podemos concluir que o processo de extração 
supercrítica não promoveu a degradação dos mesmos. Isto se deve 
principalmente a ausência de luz e oxigênio durante o processo de ESC, 
resultando em extratos de maior qualidade, além de não apresentar 
resíduos de solvente como os extratos obtidos pelo método Soxhlet. 
 
5.3.3 Cinética e modelagem da ESC  

 
A Tabela 18 apresenta os resultados obtidos na caracterização do 

leito de partículas os quais foram utilizados para a modelagem dos 
dados experimentais. 
 
Tabela 18 Características do leito de partículas utilizados para a 
modelagem da ESC 

Parâmetro Resultado 

Massa específica real (g/cm3) 1,3377 

Massa específica aparente (g/cm3) 0,92±0,03 

Porosidade do leito (-) 0,31±0,03 
 

As curvas de ESC para as diferentes vazões de CO2 estão 
apresentadas na Figura 13 e os dados das massas obtidas em função do 
tempo estão apresentadas no Apêndice III. 

Nas duas curvas apresentadas na Figura 13, observa-se um 
comportamento caraterístico de curva de cinética de ESC. O processo 
inicia com um período com taxa de extração constante (CER), sendo que 
esta etapa é caracterizada pela extração dos compostos prontamente 
disponíveis ao solvente. Quando o soluto de fácil acesso começa a se 
esgotar, a difusão intraparticular torna-se o principal mecanismo de 
transferência de massa na ESC. Desta forma, as curvas de extração 
assumem um formato típico de uma curva de difusão, com diminuição 
da taxa de extração, até que o rendimento global (X0) é atingido. 
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Figura 13 Curvas de cinética de ESC do óleo da ASPO-L2 avaliando 

efeito de diferentes vazões de CO2 
 

Ainda na Figura 13, ao se observar as curvas obtidas com 
diferentes vazões pode-se verificar que o aumento na vazão ocasionou 
uma inclinação maior da primeira parte da curva, correspondente a etapa 
CER. Segundo Marrone et al. (1998), durante a primeira parte do 
processo de extração, a massa de óleo extraída é independente tanto do 
tamanho da partícula como da vazão de solvente aplicada a esta etapa da 
extração. A maior disponibilidade de solvente no extrator por unidade 
de tempo proporciona um maior gradiente de concentração entre o 
sólido e o solvente, ocasionando maior taxa de transferência de massa. 
Isto acontece pela diminuição da resistência à transferência de massa 
como resultado do aumento da convecção, causado pela não saturação 
do CO2 pelo soluto. 

Quando se observam graficamente os rendimentos obtidos nas 
curvas (Figura 13) pode-se verificar o rendimento é maior para a curva 
com QCO2 de 9,04 g/min do que para a curva com vazão de 3,616 g/min. 
Segundo Jochmann (2000), o aumento no rendimento da extração com o 
aumento da vazão deve-se à maior velocidade com que o solvente escoa 
no leito, diminuindo a espessura do filme que envolve a partícula sólida 
e consequentemente a resistência à transferência de massa. 
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5.3.4 Modelagem matemática das curvas de ESC 

 
As Figuras 14 e 15 apresentam os dados experimentais e 

modelados obtidos para a ESC de óleo de resíduo de pescada-olhuda a 
200 bar e 30 °C e vazão de CO2 de 3,616 g/min e 9,04 g/min, 
respectivamente. Os modelos empregados foram a aplicação da 2ª Lei 
de Fick, Sovová (1994) e Martínez et al. (2003). 

 

 
Figura 14 Curvas de ESC de óleo da ASPO-L2 experimentais e 

modeladas à pressão de 200 bar, temperatura de 30 °C e vazão de CO2 
de 3,616 g/min 

 

 
Figura 15 Curvas de ESC de óleo da ASPO-L2 experimentais e 

modeladas à pressão de 200 bar, temperatura de 30 °C e vazão de CO2 
de 9,04 g/min 
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A Tabela 19 apresenta os coeficientes, parâmetros ajustáveis e 
soma dos quadrados dos erros (SQR) obtidos para os modelos 
utilizados. 
 
Tabela 19 Parâmetros ajustáveis e soma dos quadrados dor erros  (SQR) 
dos modelos obtidos por modelagem das curvas de ESC de óleo da 
ASPO-L2 em diferentes vazões (QCO2) 

Curva 1 2 

P (bar)/ T (°C)/ QCO2 (g/min) 200/30/3,161 200/30/9,04 

Crank D (m2/s) 2,15.10-12 7,27.10-12 

SQR 1,12.10-7 6,32.10-8 

Martínez b (s-1) 0,0003 0,0009 

tmi (s) -7092,03 -4400,86 

SQR 7,84.10-10 4,31.10-9 

Sovová tCER (s) 1047,90 367,88 

Xk 0,10040 0,0936 

kya (s-1) 0,01444 0,0421 

kxa (s-1) 0,00037 0,00098 

SQR 1,19.10-9 3,95.10-9 

D = Coeficiente de difusão (2ª Lei de Fick); b e tmi = Parâmetros ajustáveis do 
modelo de Martínez et al. (2003);  tCER = Duração da etapa CER;  Xk = Razão 
mássica de soluto de difícil acesso; kxa = Coeficiente de transferência de massa 
na fase sólida e kya = Coeficiente de transferência de massa na fase fluida. 

 

Através da visualização das curvas das Figuras 14 e 15 e dos 
SQR apresentados na Tabela 19, pode-se dizer que os modelos que 
melhor se ajustaram às curvas de ESC de óleo de resíduo de pescada-
olhuda foi o de Martínez et al. (2003) para a vazão de CO2 de 3,616 
g/min e o de Sovová (1994)  para a vazão de CO2 de 9,04 g/min. 

De maneira geral, para a modelagem do processo de extração faz-
se necessário o conhecimento de variáveis do processo. Em especial na 
aplicação do modelo de Sovová, esses parâmetros são a solubilidade 
(Y*), densidade do solvente (ρ), dados específicos da matéria-prima e do 
leito da partícula, e ainda, dados específicos da curva de extração a ser 
modelada, como o X0 (razão mássica de extrato na matéria-prima) que, 
no caso do modelo de Sovová (1994), é calculado a partir da matéria-
prima inerte.  
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O modelo de Sovová (1994) apresenta bons resultados quando as 
curvas experimentais têm um período de taxa constante de extração bem 
definido e sua principal vantagem é a descrição do fenômeno que ocorre 
no processo de ESC, o que confere significado físico aos parâmetros 
ajustáveis. Por outro lado, este modelo é limitado aos sistemas onde a 
solubilidade do soluto no solvente é conhecida à temperatura e pressão 
do processo (SOUSA et al., 2005). 

Novamente visualizando os dados da Tabela 18, pode-se 
identificar que o valor da constante kya aumenta com o aumento da 
QCO2, já que esta constante representa o coeficiente de transferência de 
massa na fase fluida (kya), o qual é afetado pela velocidade de 
escoamento do fluido. Da mesma forma, o valor da constante kxa 
aumentou com o aumento da QCO2 porém com menor intensidade, já que 
o coeficiente de transferência de massa na fase sólida não sofre a 
influência da vazão do solvente. 

Os valores do coeficiente de transferência de massa na fase sólida 
(kxa) foram inferiores aos valores do coeficiente de transferência de 
massa na fase fluida (kya) para as duas curvas avaliadas. Segundo 
Weinhold et al. (2008), o soluto localizado internamente nas partículas 
tem mais dificuldade de ser dissolvido e, desta forma, leva mais tempo 
para atravessar a interface entre sólido e fluido que o soluto localizado 
na superfície das partículas. Assim, os menores kxa obtidos indicam que 
o mecanismo de difusão é menos representativo quando comparado com 
a convecção na ESC de resíduo de pescada-olhuda.  

A mesma observação da influência da vazão de solvente sobre o 
kya e kxa foi relatada por Campos (2005), na ESC de bagaço de uva 
Cabernet Souvignon, Ribeiro (2007), na obtenção de polifenóis 
antioxidantes do bagaço de maçã e por Mezzomo (2008) ao avaliar a 
ESC de amêndoa de pêssego. 

A aplicação da 2ª Lei da Difusão considera que o processo de 
extração é controlado unicamente pela difusão. Este modelo foi o que 
apresentou o pior ajuste em relação aos outros avaliados, provavelmente 
por desconsiderarem ambos os diferentes mecanismos de transferência 
de massa (convecção e difusão), ao contrário dos demais modelos, 
conforme já observado por Campos et al. (2005). 

O modelo de Martínez et al. (2003) ajustou bem os dados 
experimentais, provavelmente devido a presença de dois parâmetros 
ajustáveis, b e tm. Ele é baseado no balanço diferencial de massa dentro 
do leito, considerando fenômenos de transferência de massa que 
ocorrem na fase sólida e na fase fluida. O parâmetro ajustável tm 
corresponde ao tempo em que a taxa de extração é máxima, porém as 
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curvas modeladas apresentaram o valor negativo para este parâmetro, 
perdendo desta forma seu significado físico. Nestes casos, a taxa de 
extração é decrescente, ou seja, tem o seu valor máximo no instante 
inicial da extração, no tempo igual a zero (MARTÍNEZ et al., 2003). 

 
5.3.5 Avaliação do perfil de ácidos graxos com o tempo de extração 

 
O perfil de ácidos graxos (porcentagem relativa) e somatório e 

razões dos ácidos graxos dos extratos nos diferentes pontos de cinética 
da ESC de óleo de resíduo de pecada-olhuda nas condições de 200 bar, 
30 °C e 18,08 g CO2/min constam na Tabela 20 e 21 respectivamente.  

Observando-se a Tabela 20, em especial a porcentagem de DHA, 
nos diferentes tempos de ESC, verifica-se um aumento significativo do 
mesmo, variando de 12,9 % a 18,11 %. O EPA não apresentou 
diferenças significativas de concentração no extrato ao longo do tempo 
de extração e sua concentração foi de 6,10 % para o tempo de 5 min e 
5,77 % para o tempo de 80 min. Létisse  et al. (2006), concluiu que o 
teor de DHA nos extratos obtidos por ESC a partir de cabeças de 
sardinha, é influenciado diretamente pelo tempo de extração, entretanto 
o tempo não pareceu influenciar o teor de EPA. Os resultados 
encontrados por Létisse et al. (2006) estão de acordo com os obtidos 
neste estudo. 

Analisando-se a Tabela 21, fica evidente um aumento da 
porcentagem dos ácidos graxos ômega-3 ao longo do tempo de extração. 
No início da ESC, o extrato apresentava 22,2 % de ômega-3, alcançando 
28,2 % aos 80 min de ESC. Este aumento na concentração de ômega-3 
nos extratos ao longo dos diferentes tempos de extração também foi 
verificado por Esquível et al. (1997).  



 

Tabela 20 Perfil de ácidos graxos (porcentagem relativa) no óleo da ASPO-L2 ao longo do tempo de ESC a 200 bar, 
30 °C e 18,08 g CO2/min 

 5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30 min 40 min 50 min 60 min 80 min 

14:0 7,1a±0,3 6,3ab±0,3 6,0ab±0,1 3,7ab±0,3 5ab±1 5ab±1 5,95ab±0,01 4,8ab±0,1 4,9ab±0,5 3b±2 

15:0 0,52±0,04 0,4±0,2 0,78±0,01 0,6±0,2 0,5±0,1 0,55±0,3 0,7±0,1 0,3±0,2 0,6±0,1 0,4±0,3 

16:0 25±1 25,2±0,3 24,4±0,1 25±1 24±2 24,3±0,2 23,94±0,02 23,8±0,1 22±1 23,2±0,4 

16:1n-9 12,5a±0,2 11,2ab±0,8 10,7abc±0,1 11,1ab±0,9 9,7bcde±0,5 10,2bcd±0,3 9,3cde±0,2 8,71de±0,04 8,27e±0,02 8,0e±0,4 

17:0 2,2±0,2 1,3±0,7 2,2±0,6 1,0±0,2 1,3±0,7 1,0±0,5 1,6±0,5 0,8±0,3 1,86±0,08 0,8±0,8 

18:0 4±1 4,1±0,6 4,3±0,7 3±1 4,3±0,6 3,9±0,4 4,8±0,1 4,1±0,2 5,7±0,4 4±1 

18:1n-9 21,5±0,7 22,3±0,2 21,1±0,3 22±1 21,8±0,8 21,9±0,2 21,7±0,5 22,5±0,4 21,1±0,2 22,3±0,8 

18:1n-7 1,92±0,01 2,26±0,09 1,9±0,5 2,1±0,2 2,31±0,08 1±1 1,0±0,2 2,60±0,01 1,8±0,1 2,1±0,1 

18:2n-6 1,2±0,5 1,0±0,2 1,6±0,4 1,5±0,3 1,3±0,5 1,4±0,3 1,03±0,05 0,9±0,3 1,0±0,4 1,29±0,08 

18:3n-3 0,8±0,1 0,8±0,1 0,8±0,2 0,7±0,6 0,8±0,5 0,3±0,1 0,5±0,1 0,56±0,07 0,7±0,2 0,8±0,1 

20:0 0,3±0,4 0,33±0,05 0,5±0,1 1,0±0,9 0,60±0,01 0,5±0,3 0,76±0,08 0,53±0,09 0,6±0,5 0,9±0,1 

20:1n-9 1,0a±0,2 1,3ab±0,1 1,34ab±0,08 1,5ab±0,2 1,7abc±0,2 1,7abc±0,4 1,7abc±0,2 1,89cb±0,00 2,01cb±0,09 2,3c±0,2 

20:3n-3 1,2±0,2 1,12±0,08 1,0±0,2 1,0±0,1 1,2±0,2 1,2±0,3 1,0±0,2 1,0±0,2 1,08±0,03 1,06±0,04 

22:1n-9 1,0a±0,2 1,18ab±0,04 1,6ab±0,6 1,6ab±0,6 1,7ab±0,4 1,9ab±0,3 2,0ab±0,2 1,85ab±0,04 2,68b±0,07 2,7b±0,9 

20:5n-3 6,10±0,08 5,9±0,3 6,01±0,00 6,5±0,5 6,0±0,2 6,4±0,1 6,0±0,1 6,1±0,2 6,0±0,1 5,77±0,03 

24:1n-9 0,27±0,01 0,35±0,03 0,34±0,00 0,3±0,1 0,3±0,1 0,4±0,1 0,30±0,04 0,3±0,1 0,4±0,1 0,4±0,1 

22:4n-3 0,29a±0,03 0,24a±0,00 0,27a±0,05 0,4ab±0,1 0,38ab±0,03 0,36ab±0,03 0,53abc±0,04 0,75bc±0,06 0,74bc±0,01 0,8c±0,8 



 

 

22:5n-3 0,89a±0,06 1,1ab±0,2 1,20ab±0,07 1,27abc±0,01 1,23ab±0,06 1,4bc±0,1 1,2ab±0,2 1,42bc±0,02 1,31abc±0,06 1,7c±0,1 

22:6n-3 12,9a±0,1 13,58ab±0,01 13,98b±0,06 15,2c±0,3 15,6cd±0,5 16,22ed±0,07 16,0cd±0,3 17,4fg±0,2 17,0ef±0,3 18,11g±0,03 

Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises realizadas em duplicata. Letras iguais não diferem 
significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05). 
 

 

Tabela 21 Somatórios (porcentagem relativa) e razões dos ácidos graxos extraídos por ESC da ASPO-L2 longo do 
tempo de ESC à 200 bar, 30 °C e 18,08 g CO2/min 

 5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30 min 40 min 50 min 60 min 80 min 

AGS 38,5a±0,2 37,7ab±0,5 38ab±1 34bc±1 36abc±1 36abc±2 37,8ab±0,7 34,3bc±0,1 35,9abc±0,8 32,7c±0,2 

AGMI 38,1±0,5 38,6±0,8 37,0±0,3 39±1 38±1 37±2 35,9±0,5 37,8±0,2 36,3±0,4 37,8±0,1 

AGPI 23,4a±0,7 23,7a±0,2 24,8ab±0,9 26,6cd±0,1 26,50cd±0,02 27,1cd±0,1 26,2bc±0,2 27,91d±0,09 27,9d±0,3 29,5e±0,4 

n-3 22,2a±0,2 22,7a±0,01 23,2a±0,4 25,1b±0,4 25,2b±0,5 25,8bc±0,4 25,2b±0,1 27,0cd±0,2 26,84c±0,06 28,2d±0,4 

n-6 1,2±0,5 1,0±0,2 1,6±0,4 1,5±0,3 1,3±0,5 1,4±0,3 1,03±0,05 0,9±0,3 1,0±0,4 1,29±0,08 

n-6/n-3 0,06±0,02 0,04±0,01 0,07±0,02 0,06±0,01 0,05±0,02 0,05±0,01 0,04±0,00 0,03±0,01 0,04±0,02 0,05±0,00 

AGPI/AGS 0,61a±0,02 0,63a±0,00 0,65a±0,04 0,7bc8±0,04 0,74bcd±0,02 0,76bc±0,05 0,69acd±0,02 0,81be±0,00 0,78bc±0,03 0,90e±0,02 

Resultados expressos como média ± desvio padrão das análises realizadas em triplicatas. Somatórios de ácidos graxos: AGPI 
(poli-insaturados), AGMI (monoinsaturados), AGS (saturados), AG total (total dos ácidos graxos). Razões entre grupos: n-6/n-3 
(ômega-6/ômega-3), AGPI/AGS (poli-insaturados/saturados). 
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Como consequência do aumento da concentração de ômega-3 nos 
extratos, verifica-se também um aumento os ácidos graxos poli-
insaturados, o que influencia diretamente as razões AGPI/AGS. Pode-se 
verificar na Tabela 21 que esta razão sofreu um incremento de cerca de 
30 % ao longo de 80 min de ESC. Esquível et al. (1997), relatou o 
mesmo comportamento para os AGPI, sendo que a 126 bar e 40 °C, o 
total de ácidos graxos poli-insaturados passou de 384,9 g/kg de óleo 
quando 9 % do óleo havia sido extraído para 438,0 g/kg óleo quando 76 
% do óleo havia sido extraído.  

Em suma verificou-se uma maior extração dos ácidos graxos 
saturados nos primeiros minutos, diminuindo progressivamente ao longo 
do tempo de ESC, enquanto que o teor de ácidos graxos poli-insaturados 
aumentou com o tempo de extração. Hammam, Soderberg e Sivik 
(1991) estudaram a composição química de frações do óleo de manteiga 
obtidas por extração supercrítica com dióxido de carbono. De acordo 
com esses autores, os ácidos graxos menores foram extraídos 
preferencialmente no começo da extração. Sendo assim, os resultados 
obtidos neste estudo confirmam esta observação, além de indicar que a 
possibilidade de utilizar a extração supercrítica também como uma 
tecnologia de fracionamento e concentração de ácidos graxos. 

A Figura 16 apresenta a curva de rendimento da extração de óleo 
e de ômega-3 com o tempo de ESC. 

 

 
Figura 16 Rendimento da extração de ômega-3 ao longo do tempo de 

extração a 200 bar, 30 C e 18,08 g CO2/min 
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Pode-se observar um aumento da concentração de ômega-3 no 
extrato conforme avança o tempo de extração. No começo da ESC, até 
aproximandamente dos 30 min, é observada uma maior taxa de extração 
de ômega-3, comportamento muito similiar ao observado para as curvas 
de extração do óleo.   

O modelo de Martínez et al. (2003) foi desenvolvido para tratar o 
extrato como uma mistura de compostos (pseudocomponentes), quando 
há extração diferenciada dos compostos ao longo do tempo. Sendo 
assim, esse modelo é ideal para o estudo da ESC de óleo de peixe, uma 
vez que o extrato pode ser considerado uma mistura de ácidos graxos de 
diferentes comprimento e grau de insaturação da cadeia carbônica, como 
os AGS, AGMI e AGPI e a taxa de extração de cada grupo varia com o 
tempo, conforme observa-se na Tabela 21. 

 

5.3.6 Ampliação de escala 

 
As curvas experimentais e modeladas para a proposta QCO2/M 

constante de ampliação de escala (EG) e escala pequena (EP) para a 
extração de resíduo seco de pescada são dadas na Figura 17. 

 

 
Figura 17 Curvas experimentais e modeladas para a proposta QCO2/M 
constante de ampliação de escala (EG) e escala pequena (EP) para a 

extração de resíduo seco de pescada 
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Ao analisarmos a Figura 17, verifica-se que o critério de 
ampliação de escala empregado, de manter constante a razão QCO2/M 
para o ensaio de grande escala foi satisfatório. 

A modelagem da curva de AE foi realizada através dos modelos 
de Sovová (1994) e Martínez et al. (2003) por apresentarem os melhores 
ajustes na avaliação de modelos matemáticos na aplicação em curvas de 
ESC de óleo de resíduo de pescada-olhuda e pelo claro significado físico 
dos parâmetros ajustáveis do modelo de Sovová no processo de ESC. 

 A Tabela 22 apresenta os coeficientes, parâmetros ajustáveis e 
os erros médios quadráticos (EMQ) obtidos para o modelo de Sovová 
(1994) e Martínez et al. (2003). 
 
Tabela 22 Parâmetros ajustáveis e soma dos quadrados dos erros  (SQR) 
dos modelos obtidos por modelagem das curvas de ESC de óleo da 
ASPO-L2 na pequena escala e grande escala 

Curva EP EG 

P (bar)/ T (°C)/ QCO2 (g/min) 200/30/3,62 200/30/18,08 

Martínez et al. 
(2003) 

b (s-1) 0,0003 0,0004 

tm (s) -7092,03 -4400,85 

SQR 7,84.10-10 5,90.10-8 

Sovová (1994) tCER (s) 1047,90 1014,47 

Xk 0,10040 0,07213 

kya (s-1) 0,01444 0,00227 

kxa (s-1) 0,00037 0,000047 

SQR 1,19.10-9 2,09.10-8 

D = Coeficiente de difusão (2ª Lei de Fick); b e tmi = Parâmetros ajustáveis do 
modelo de Martínez et al. (2003);  tCER = Duração da etapa CER;  Xk = Razão 
mássica de soluto de difícil acesso; kxa = Coeficiente de transferência de massa 
na fase sólida e kya = Coeficiente de transferência de massa na fase fluida. 
 

A partir da visualização das curvas modeladas da Figura 17 e dos 
SQR apresentados na Tabela 22, pode-se dizer que o modelo de 
Martínez et al. (2003) ajustou bem as curvas de ESC de óleo de resíduo 
de pescada em escala pequena e ampliada. O melhor ajuste foi obtido 
pelo modelo de Martínez (2003) para a escala pequena e o pior ajuste foi 
apresentado pelo modelo de Sovová (1994) para a escala grande. 

Sabe-se que a razão QCO2/M, que foi mantida constante na 
proposta de AE é inversamente proporcional ao tempo de residência do 
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solvente no extrator, e deve ser conservada para o processo de ESC 
limitado pela difusão, especialmente interna. Os parâmetros do modelo 
de Sovová (1994), Xk, kya e kxa  obtidos na modelagem das curvas de 
ESC da EP e EG são diferentes, o que impossibilita atribuir significado 
físico aos mesmos. Por outro lado, pode-se observar pela Figura 18 
grande semelhança entre as curvas de EP e EG, sendo que a principal 
diferença reside no rendimento global da extração, o que indica que a 
proposta de ampliação de escala empregada foi satisfatória para a 
reprodução do processo em escala industrial. 

 
5.3.7 Estimativa de custos de ESC de óleo de resíduo de pescada-

olhuda 

 
Para a análise de custos de ESC de óleo de resíduo de pescada 

considerou-se que a escala industrial apresenta o mesmo desempenho do 
que a obtida com a proposta de ampliação de escala utilizada neste 
estudo (QCO2/M = cte). Os parâmetros avaliados pelo software 
Tecanalysis (ROSA; MEIRELES, 2005) para o cálculo de custos do 
processo foram conforme as referências apresentadas na seção 4.6: 

a) Investimento inicial: cálculo com intenção de processar os resíduos 
de pescado produzidos pela região de Florianópolis/SC, em especial 
pelo Mercado Público, Barra da Lagoa ou Pântano Sul; 

a.1) Análise 1: US$ 2.000.000,00 - unidade com 2 colunas de 500 L 
de procedência norte-americana; 
a.2) Análise 2: US$ 1.150.000,00 - unidade com 2 colunas de 500 L 
de procedência chinesa; 

b) Tempo total de operação anual: 7920 h/ano considerando jornadas de 
trabalho de 24 h/dia, durante 330 dias no ano; 

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

d) Custo da matéria-prima sólida: US$ 0; 

e) Custo com transporte: US$ 0; 

f) Umidade inicial da matéria-prima: 71,9 %; 

g) Umidade final da matéria-prima: 5,2 %; 

h) Custos de moagem e secagem: US$ 30,00/t matéria-prima; 

i) Custo do CO2: US$ 0,10/kg; 

j) Perda de CO2 (em relação ao total utilizado em um ciclo): 2 % 
(considerando perda de CO2 total durante a extração por dissolução 
no extrato após a separação ou nas partículas da matriz); 
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k) Custo elétrico: US$ 0,107 US$/Mcal; 

l) Custo de refrigeração da água: US$ 0,0837/Mcal; 

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

n) Depreciação: 10 %/ano; 

o) Custo de transporte: 0 (considerando que a unidade estaria na mesma 
localidade da empresa que gera o resíduo); 

p) Tempo de extração:  

p.1) Análise 1: 5 min; 
p.2) Análise 2: 10 min; 
p.3) Análise 3: 15 min; 
p.4) Análise 4: 20 min; 
p.5) Análise 5: 25 min; 
p.6) Análise 6: 30 min; 
p.7) Análise 7: 40 min; 
p.8) Análise 8: 100 min; 
p.9) Análise 9: 140 min; 

q) Temperatura e pressão de operação: 30 °C e 200 bar (condições 
ótimas de extração obtidas nos ensaios de rendimento – seção 
5.3.2.2); 

r) Pressão de separação: 40 bar (nesta condição considera-se que todo o 
extrato está na fase líquida); 

s) Vazão de CO2: são necessários 181828,4 kg/h de CO2 para manter 
constante a razão utilizada na proposta ampliação de escala  
(QCO2/M = cte); 

t) Massa específica do leito: 920 kg/m3; 

u) Proposta de ampliação de escala: Razão constante entre massa de 
matéria-prima e vazão de CO2 - Rendimento igual a: 

u.1) Para 5 min de ESC: 0,0078 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.); 
u.2) Para 10 min de ESC: 0,0311 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.); 
u.3) Para 15 min de ESC: 0,0491 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.); 
u.4) Para 20 min de ESC: 0,0654 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.); 
u.5) Para 25 min de ESC: 0,0797 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.); 
u.6) Para 30 min de ESC: 0,0942 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.); 
u.7) Para 40 min de ESC: 0,1134 kg extrato/kg matéria-prima (b.u.); 
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u.8) Para 100 min de ESC: 0,1664 kg extrato/kg matéria-prima 
(b.u.); 
u.9) Para 140 min de ESC: 0,1758 kg extrato/kg matéria-prima 
(b.u.); 

v) Custo de tratamento de resíduos: 0. 

 
Os custos do processo de ESC de óleo de resíduo de pescada-

olhuda avaliando o uso de extratores de mesmo volume e configuração, 
porém de fornecedores diferentes e variando o tempo de ESC estão 
apresentados na Tabela 23. 
 
Tabela 23 Custos estimados do processo de ESC a 200 bar e 30 °C de 
resíduo de pescada-olhuda avaliando tempos de extração e diferentes 
fabricantes das unidades 

Extrator 
Tempo 
(min) 

FRI 
(US$/ano) 

CMP 
(US$/ano) 

COP 
(US$/ano) 

CUT 
(US$/ano) 

CUM 
(US$) 

2 x 500 L 
Ameri-

cana 

5 607407,40 1974776,05 120200,67 963606,74 3665990,84 

10 607407,40 1165175,79 120200,67 963606,74 2856390,59 

15 607407,40 895310,66 120200,67 963606,74 2586523,84 

20 607407,40 760376,88 120200,67 963606,74 2451590,46 

25 607407,40 679415,64 120200,67 963606,74 2370630,43 

30 607407,40 625442,29 120200,67 963606,74 2316657,08 

40 607407,40 557976,21 120200,67 963696,74 2249190,4 

100 607407,40 436535,80 120200,67 963606,74 2127750,36 

140 607407,40 413404,12 120200,67 963606,74 2104618,92 

2 x 500 L 
Chinesa 

5 349259,30 1974776,04 120200,67 963606,74 3407842,7 

10 349259,30 1165178,22 120200,67 963606,74 2598242,45 

15 349259,30 895309,04 120200,67 965430,13 2328375,69 

20 349259,30 760375,66 120200,67 963606,74 2193442,32 

25 349259,30 679415,64 120200,67 963606,74 2112482,29 

30 349259,30 625442,29 120200,67 963606,74 2058508,94 

40 349259,30 557975,60 120200,67 963606,74 1991042,25 

100 349259,30 436535,56 120200,67 963606,74 1869602,22 

140 349259,30 413404,12 120200,67 963606,74 1846470,78 

FRI = fração de investimento; CMP = custo de matéria-prima; COP = custo 
com operadores; CUT = custo de utilidades; CE = custo específico; CUM = 
custo de manufatura. 
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Conforme observa-se na Tabela 23, a unidade procedente do 
mercado chinês, por exigir um investimento 42,5 % menor que a 
unidade do mercado americano resultou em valores de fração de 
investimento (FRI) inferiores aos verificados para a unidade americana. 
Os valores de fração do investimento (FRI) independem do tempo de 
extração, uma vez que os mesmos estão relacionados somente com o 
custo de equipamento.  

Como neste estudo foram avaliadas unidades de mesmo volume, 
não foi verificada diferença no custo com operadores (COP). Esse 
mesmo comportamento é observado para o custo de utilidades (CUT), 
visto que este depende somente do custo de cada utilidade necessária 
para o funcionamento do equipamento de ESC, ou seja, custo com 
energia para o funcionamento da bomba, com água de resfriamento, 
entre outros. 

Ainda na Tabela 23, observa-se que o tempo de extração 
influencia somente o custo de matéria-prima (CMP) e consequentemente 
no custo de manufatura (CUM). No CMP, com menor tempo de ESC, 
maior será o número de extrações realizadas, resultando em maior 
consumo de matéria prima e sendo assim, mais etapas de pré-
processamento (moagem e secagem) da mesma serão necessárias, além 
de maior consumo de CO2 para reposição, uma vez que é considerada 
uma perda de 2 % de CO2 total durante a extração por dissolução no 
extrato após a separação ou nas partículas da matriz. 

Neste estudo foi considerado nulo o custo com o tratamento de 
resíduos (CTR). Esta consideração pode ser tida como sensata, baseado 
no princípio que o CO2 está em reciclo com uma perda muito pequena 
(2 %) e que a matriz gerada pode ser utilizada para outro fim, uma vez 
que as empresas produtoras de óleo de peixe normalmente consideram o 
resíduo da extração como um subproduto destinado para a fabricação de 
farinha de peixe para uso animal. Neste caso, depois de extraído o óleo 
por prensagem a frio, o resíduo da extração (com alto teor de umidade) é 
submetido à secagem para produção da farinha de pescado. Entretanto, 
se o processo de extração supercrítica for utilizado para a obtenção do 
óleo, o resíduo de extração já estará seco e microbiologicamente estável 
(conforme discutido na seção 5.2.1).  

À medida que aumenta o tempo de extração, diminui o custo da 
matéria-prima (CMP), sendo que este custo variou de 54 % (5 min) a 20 
% (140 min) em relação ao custo de manufatura para a unidade de 
procedência americana e de 58 % (5 min) a 22 % (140 min) para a 
unidade de procedência chinesa. Sendo assim, a contribuição percentual 



Resultados e Discussão 109 

 

 

de cada um dos custos somado a fração de investimento depende da 
escolha do tempo de extração. 

De acordo com a Figura 18, que apresenta o custo específico 
(US$/kg de óleo) em função do tempo de extração para as duas unidades 
avaliadas, observa-se que os menores custos específicos são obtidos nos 
primeiros 40 min de extração. A partir deste tempo, o valor do custo 
específico aumenta significativamente, inviabilizando o processo de 
ESC a tempos maiores. Embora o custo com manufatura (CUM) tenha 
diminuído com o tempo de ESC para as duas unidades avaliadas (Tabela 
23), o rendimento da ESC nos 40 primeiros minutos são os maiores, 
uma vez que o comportamento do rendimento nos últimos 60 min de 
extração é praticamente linear, correspondendo à taxa decrescente de 
extração. O menor custo específico é obtido aos 30 min de extração na 
unidade proveniente do mercado chinês, de 3,0 US$/kg óleo. 

  

 
Figura 18 Custo específico do óleo de resíduo de pescada-olhuda em 
função do tempo de ESC à 30 °C e 200 bar e fabricante das unidades 

 

O diagrama de porcentagem de custos estimados do processo de 
ESC de óleo de resíduo de pescada-olhuda para um extrator de 
procedência chinesa de 2 x 500 L operando durante 30 min  a 200 bar e 
30 ºC é dado pela Figura 19.  
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Figura 19 Diagrama de porcentagem de custos estimados do processo de 

ESC de óleo de resíduo de pescada-olhuda para um extrator de 
procedência chinesa de 2 x 500 L operando durante 30 min  a 200 bar e 

30 ºC 
 

Cerca de 47 % do custo de manufatura é devido ao custo de 
utilidades (CUT), seguido do custo de matéria prima (CMP), 
responsável por 30 % e da fração do investimento (FRI) que 
corresponde a 17 %.  O alto custo de utilidades (CUT) e de matérias 
primas (CMP) está relacionado à alta vazão de CO2 empregada no 
processo de ESC, bom aporte de energia necessário para o 
funcionamento da bomba, água de resfriamento e vapor saturado, aliado 
a grandes quantidades de matéria prima (e consequentemente pré-
processamento da mesma) para cada ciclo de extração. A fração de 
investimento (FRI) não foi a predominante dos custos de manufatura 
(CUM), o que indica que o crescimento da tecnologia de ESC, aliado ao 
maior conhecimento e tecnologia por parte dos fabricantes tem tornado 
os equipamentos mais acessíveis. Em termos econômicos, Perrut (2000), 
já havia reportado que o custo de uma planta de ESC de escala industrial 
com design e operação otimizados é de mesma ordem de magnitude que 
as plantas para processos convencionais.   

A Tabela 24 apresenta o preço de mercado do óleo de peixe de 
diferentes países. 
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Tabela 24 Preço de mercado (US$/kg) de óleo de peixe de diferentes 
fornecedores. 

Tipo País 
Preço 

(US$/kg) 
Referências 

Bruto 

Índia 3,0 a 5,3 
XUNDA, 2010; MUKKA, 
2010; HONGHAO, 2010 

China 7,5 a 45,0 
JANATHA, 2010, BOOM 

2010; SAI, 2010 

Tailândia 4,35 T.C., 2010 

Refinado Brasil 8,34 a 10,80 ABOISSA, 2010 

Fonte: Santos Jr. (2010) 
 

O óleo extraído por ESC neste experimento deve ser considerado 
um óleo bruto, uma vez que resultados obtidos para os produtos de 
oxidação lipídica, como o índice de acidez são característicos de óleos 
brutos, evidenciando a necessidade de uma posterior etapa de refino 
para ser comercializado para consumo humano.  

Conforme apresentado na Tabela 24, o preço no mercado mundial 
do óleo bruto de peixe está entre 3,0 US$/kg a 45,0 US$/kg. É evidente 
que estes valores variam em relação às características do óleo, como 
concentração de ácidos graxos ômega-3 e presença de subprodutos de 
oxidação, tendendo a serem maiores quanto maiores forem as 
concentrações de EPA e DHA. Ainda assim, o valor obtido neste estudo, 
de 3,0 US$/kg é altamente competitivo no mercado internacional, sendo 
inferior a média de mercado. 

Sendo assim, pode-se inferir que a produção de óleo de peixe a 
partir de resíduo de pescada-olhuda, com uma unidade de extração 
supercrítica constituída de dois extratores de 500 L de capacidade cada, 
com 30 min de operação por ciclo é economicamente viável e produz 
extratos com valor competitivo no mercado internacional. 



 

 



 

6 CONCLUSÃO 
 
 

Este trabalho estudou o processo de secagem de resíduos de 
pescada-olhuda e posteriormente a obtenção de óleo de peixe a partir 
deste material, utilizando a extração Soxhlet e ESC.   

O processo de secagem nas condições otimizadas propostas não 
promoveu a oxidação lipídica dos ácidos graxos poli-insaturados 
presentes na amostra. 

As condições operacionais de temperatura e pressão de ESC de 
óleo de resíduo de pescada-olhuda não exerceram influência 
significativa sobre o rendimento e teor de ácidos graxos ômega-3 dos 
extratos, indicando que a faixa de temperatura e pressão avaliadas já 
estavam otimizadas. 

A extração Soxhlet apresentou rendimento e qualidade de extrato 
equivalentes aos obtidos com o uso da ESC, entretanto tem a 
desvantagem da utilização de solvente orgânico tóxico e necessidade de 
posterior etapa de remoção do solvente. 

O estudo da cinética indicou que a ESC de óleo de resíduo de 
pescada-olhuda é limitado pela difusão e que o principal mecanismo de 
transferência de massa do processo é a convecção. 

O critério de ampliação de escala empregado foi satisfatório, uma 
vez que as curvas de pequena e grande escala obtidas foram similares. 

Em termos econômicos, a utilização de tecnologia supercrítica 
produz óleos de peixe brutos com valores altamente competitivos no 
mercado internacional. 

O óleo obtido com ESC neste estudo é um óleo bruto, que 
necessita de uma etapa posterior de refino para ser destinado para o 
consumo humano. Uma alternativa para a purificação do óleo bruto de 
peixe é o fracionamento e remoção de produtos de oxidação com CO2 
supercrítico. Mais além, pode-se minimizar a utilização de antioxidantes 
em concentrados de ômega-3 através da micro ou nanoencapsulação 
com tecnologia supercrítica, que confere estabilidade aos ácidos graxos 
poli-insaturados. Sendo assim, a tecnologia supercrítica é uma 
alternativa aos métodos convencionais de extração, purificação e 
estabilização de lipídios e apresenta grande potencial para utilização 
futura em escala industrial. 
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Apêndice I – Curva padrão de malonaldeído 
 
 

 
Curva padrão de 1,3,3-tetrametoxipropano (TMP)  utilizada na 

determinação da concentração de malonaldeído 
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Apêndice II – Cromatogramas e compostos identificados em 
diferentes amostras e extratos 
 
 
AI 1 Cromatograma com perfil de ácidos graxos da amostra APP-L1 
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Apêndice III – Resultados experimentais das curvas de ESC do óleo 
de resíduo de pescada-olhuda 
 
 
 
Tabela I Massas de óleo (g) em função do tempo de ESC das curvas 
obtidas com diferentes vazões de CO2 (QCO2)  a pressão de 200 bar, 
temperatura de 30 °C e tempo de extração de 150 min. 

QCO2 
(g/min) 

3,616 9,04 18,08 

Replicata 1 2 1 2 1 

Tempo Massa de óleo (g) 

0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

5 0,0907 0,0988 0,2177 0,2101  

10 0,1663 0,2045 0,4088 0,4178 0,0311 

15 0,2374 0,2873 0,5589 0,5970 0,0491 

20  0,3939 0,6683 0,7104 0,0654 

24 0,3571     

25 0,3748 0,4735 0,7595 0,7819 0,0797 

30 0,4299 0,5513 0,8013 0,8206 0,0942 

40 0,5413 0,6808 0,8880 0,8624 0,1134 

50 0,6258 0,7736 0,9427 0,8916 0,1287 

60 0,6911 0,8504 0,9635 0,9325 0,1414 

80 0,8033 0,9254 0,9987 0,9601 0,1558 

100 0,8682 0,9574 1,0143 0,9901 0,1664 

120 0,9040 0,9864 1,0410 1,0207 0,1718 

140 0,9290  1,0592  0,1758 
 


