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RESUMO

Durante o processo de beneficiamento do camarao, os residuos gerados apresentam diversas moléculas
com grande potencial econdmico quando recuperadas, entre elas, temos a astaxantina. A astaxantina é
um pigmento natural de cor vermelha amplamente empregado na aquicultura como aditivo na
alimentacdo de salmonideos (salmdes e trutas). O mercado comercial é dominado pela astaxantina
sintética e uso de solventes organicos. Todavia, nos Ultimos anos, alternativas vém sendo buscadas para
que a producéo de astaxantina natural seja possivel, tornando-se uma opgdo e um substituto a astaxantina
sintética. A extracdo de astaxantina com Oleos vegetais/éster de 6leos vegetais € um desses métodos. O
método aproveita a lipossolubilidade da astaxantina para a obtencéo da molécula. O objetivo do presente
trabalho foi dimensionar um reator batelada para extrair astaxantina dos residuos de camardo-branco do
Pacifico (Litopenaeus vannamei). Para isso, foram realizados experimentos em escala de bancada para
avaliar a influéncia da temperatura, da razdo de solvente/residuo e da agitacdo no rendimento de extragdo
e determinar o solvente 6timo e as condi¢Bes 6timas de obtengéo de astaxantina. Os melhores resultados
encontrados foram 128,47 pg/g para a extracdo em 6leo de soja e 107,16 pg/g para a extragdo em éster
metilico de 6leo de soja. Em baixas temperaturas (30° e 60°C), o éster metilico apresentou melhor
rendimento de extracdo do que em dleo de soja devido a sua baixa viscosidade. J4 em altas temperaturas
(90°C), o rendimento das duas extracdes foi semelhante. Todavia, o custo de obtencéo do éster fez com
que o 6leo seja uma melhor alternativa como solvente de extracdo. A extracao foi bem representada por
um modelo cinético de primeira ordem com degradacdo. Os valores para as velocidades especificas de
reacdo, kie ko, de 3,2 x 10? min™e 1,58 x 102 min' e serviram como base para o dimensionamento de
um reator batelada para extracdo de astaxantina prevendo uma 509 de astaxantina/dia. O volume do
reator necessario para o processo foi de 1,5 m3, considerando uma margem de seguranca de 30%. A
relacdo dos parametros geométricos do reator de bancada/ reator ficaram em 10x maior. O
dimensionamento do reator € uma 6tima maneira de aliar a recuperacdo de moléculas com grande valor

comercial e aplicacdo com a reducdo do descarte de poluentes no meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Astaxantina; extracdo; residuos de camaréo.



ABSTRACT

During the process of processing the shrimp, the waste generated has several molecules with
great economic potential when recovered, among them, we have astaxanthin. Astaxanthin is a
natural red pigment widely used in aquaculture as an additive in the diet of salmonids (salmon
and trout). The commercial market is dominated by synthetic astaxanthin and the use of organic
solvents. However, in recent years, alternatives have been sought to make the production of
natural astaxanthin possible, becoming an option and a substitute for synthetic astaxanthin.
Extraction of astaxanthin with vegetable oils/vegetable oil ester is one such method. The
method takes advantage of the liposolubility of astaxanthin to obtain the molecule. The
objective of the present work was to design a batch reactor to extract astaxanthin from the
Pacific white (Litopenaeus vannamei) residues. For this, bench scale experiments were carried
out to evaluate the influence of temperature, solvent/residue ratio and agitation on the extraction
yield and to determine the optimal solvent and optimal conditions for obtaining astaxanthin.
The best results found were 128.47 ug/g for soy oil extraction and 107.16 pg/g for soy oil
methyl ester extraction. At low temperatures (30° and 60°C), the methyl ester showed better
extraction yield than in soybean oil due to its low viscosity. At high temperatures (90°C), the
yield of the two extractions was similar. However, the cost of obtaining the ester made the oil
a better alternative as an extraction solvent. The extraction was well represented by a first order
kinetic model with degradation. The values for the specific reaction speeds, ki and ko, of 3.2 x
102 mint and 1.58 x 102 min and served as a basis for the design of a batch reactor for
extraction of astaxanthin predicting a 50g of astaxanthin/day. The volume of the reactor
required for the process was 1.5 m3, considering a safety margin of 30%. The ratio of the
geometric parameters of the bench reactor /reactor was 10x higher. The sizing of the reactor is
a great way to combine the recovery of molecules with great commercial value and application

with the reduction of the discharge of pollutants in the environment.

KEYWORDS: astaxanthin; extraction; shrimp waste
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1 INTRODUCAO

O camardo é um dos principais produtos da aquicultura, devido ao seu alto volume de
producdo que representa 20% do mercado mundial (Silva, 2016). Em 2015, a producéo mundial
de camardes superou 8 milhGes de toneladas enquanto a producéo nacional foi estimada em 104
mil toneladas. A espécie Litopenaeus vannamei, conhecida como camardo branco do Pacifico,
foi responsavel por 90% da producdo mundial e é espécie mais cultivada no Brasil (Senapati et
al., 2017; Fao, 2018).

O processamento do camardo gera grandes quantidades de residuos fazendo com que
a atividade seja uma fonte significativa de poluicdo ambiental. Entretanto, os residuos gerados
tém em sua constituicdo compostos com alto valor agregado quando recuperados. Entre esses
compostos sdo encontrados proteinas (18-40%), quitina (14-30%), minerais (15-35%), além de
carotenoides e lipidios (Ambigaipalan e Shahidi, 2017).

Carotenoides sdo definidos como pigmentos naturais a partir dos quais as coloragdes
amareladas, avermelhadas e alaranjadas sdo obtidas (Zhang et al., 2019). O principal
carotenoide encontrado no residuo de processamento do camarao é a astaxantina, representando
entre 65 a 98% dos carotenoides presentes (Prameela et al., 2017).

A astaxantina (CaoHs204) é encontrada em crustaceos (camar@es e lagostas), peixes
(como trutas e salmdes) e passaros (como flamingos). Podendo também ser produzida por
microalgas (Haematococcus pluvialis, Chorella zofingiensis), leveduras (Phaffia rhodozyma) e
bactérias marinhas (Agrobacterium aurantiacum) e apresenta um grande valor comercial
(Nguyen, 2013; Shah et al., 2016; Zuluaga et al., 2018).

Entre suas principais aplicacbes encontram-se: a suplementacdo na alimentacdo de
peixes para obtencdo de cores comercialmente desejaveis (Mussagy et al., 2019), como corante
natural na industria alimenticia (Montero et al., 2016), em cosmeticos pelo seu efeito
antienvelhecimento e na industria farmacéutica (Koller et al., 2014; Prameela et al., 2017), onde
sua capacidade oxidante tem chamado atengdo por permitir a diminuicdo do risco do
aparecimento de diversas doengas (Zhao et al., 2016; Prameela et al., 2017).

A producdo de astaxantina é dominada pela sintese quimica, através de complexas
reacOes que empregam solventes organicos. A astaxantina sintética representa 95% do mercado
global e o seu valor de venda varia entre US$ 2500-7000 ddlares por quilograma, dependendo

da pureza. Contudo, a sintese quimica é um processo caro, inflexivel, e que nos Gltimos anos,



levanta discussdes sobre seguranca alimentar e a poluicdo ambiental pelo uso dos solventes
organicos (Razi Parjikolaei et al., 2015; Panis e Carreon, 2016).

A crescente demanda da populacdo pela a utilizagdo de ingredientes/produtos de
origem natural fez com que tecnologias alternativas comegassem a surgir com o intuito de
produzir a astaxantina natural. Entre os processos alternativos de obtencdo de astaxantina
podemos citar: a extracdo por 6leos vegetais (Oleo de palma, girassol, entre outros), (Razi
Parjikolaei et al., 2015; Prameela et al., 2017) a extracdo por processos biotecnoldgicos (Razi
Parjikolaei et al., 2015; Prameela et al., 2017), extracao assistida por ultrassom (UAE) (Grosso
et al., 2015; Prameela et al., 2017; Saini e Keum, 2018), a extracdo por meio de fluidos
supercriticos (Razi Parjikolaei et al., 2017; Saini e Keum, 2018), entre outros.

A extracdo por 6leos vegetais, tem como objetivo separar da matriz sélida moléculas
de interesse aproveitando a solubilidade da astaxantina, molécula apolar e lipossoluvel, em dleo
para gerar um produto composto entre o 6leo e a astaxantina (Martins e Ferreira, 2017).
Todavia, os 6leos em geral apresentam uma alta viscosidade que pode limitar a extragdo.
Existem formas de contornar este problema, uma delas é a utilizacdo de aquecimento durante o
processo de extracdo. Outra maneira € o emprego de ésteres metilicos dos 0leos para extracao
da astaxantina.

Ao longo dos altimos anos, diversos autores utilizaram 06leos vegetais para extrair a
astaxantina de residuos de camardo (Razi Parjikolaei et al., 2015; Hooshmand et al., 2017; Silva
et al., 2018). Todavia, poucos trabalhos abordam a descri¢do fenomenoldgica do processo de
extracdo, buscando apenas determinar as condi¢des 6timas através da técnica de superficie de
resposta ou mostrar as influéncias de certos parametros sobre a extracao.

Existem diversas abordagens matematicas que podem ser usadas para modelar um
processo de extracdo por Oleos vegetais. As principais modelagens matematicas empregam a
lei de difusdo de Fick, as equagdes cinéticas quimicas ou equacbes empiricas para 0 melhor
entendimento do fenémeno e posterior obtencdo de pardmetros para otimizar e dimensionar o
processo.

Assim, o presente trabalho busca aproveitar a quantidade significativa de residuos do
processamento de camardo para obter astaxantina através da extragdo por meio do 6leo de soja
ou éster metilico de 6leo de soja (uma alternativa) em um reator batelada. E a partir dos dados
obtidos, dimensionar um reator em escala piloto para extracdo de astaxantina com possiveis
aplicacdes em diversos segmentos da sociedade como pesca de camardes para subsisténcia,

gerando renda e emprego.



Os objetivos especificos definidos para o estudo s&o:

e Avaliar a cinética da extracdo solido-liquido através da influéncia de pardmetros
importantes (temperatura, agitacdo e razéo entre solvente/soluto) sobre o sistema de
extracao;

e Determinar por meio de técnicas estatisticas o ponto 6timo de extracao para as condi¢fes
estudadas;

¢ Avaliar qual solvente (6leo de soja ou éster metilico de dleo de soja) apresenta melhor
rendimento de extracao;

e Determinar o modelo matematico do processo de extracdo e obter 0s principais
parametros deste;

e Dimensionar o reator batelada para extracéo de astaxantina de residuos de camaréo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CAMARAO BRANCO DO PACIFICO

A demanda mundial por pescado tem aumentado significativamente nos ltimos anos,
devido ao crescente interesse dos consumidores por alimentos mais saudaveis. Dentre 0s
produtos pesqueiros, um dos destaques é o camardo. Ao longo dos ultimos anos, a producéo de
camardo aumentou significativamente e ganhou importancia, tornando-se um dos produtos com
maiores impactos econdémicos no mundo (Razi Parjikolaei et al., 2017).

Esse aumento de producdo dos camardes é gerado pelo desenvolvimento da
carcinicultura através do qual foi possivel obter grandes volumes de producdo. A producéo
mundial de crustaceos em 2016 foi de 11 milh&es de toneladas (Fao, 2018).

Conhecido como “camarao branco do Pacifico” ou “camardo cinza”, 0 Litopenaeus
vannamei (Figura 1), é a espécie de crustaceo mais importante na indUstria da aquicultura. Sua
producdo anual é responsavel por 53,1% da producdo mundial de crustaceos e seu valor de
mercado esta avaliado em U$ 18 bilhdes de ddlares (Qiu et al., 2017; Zeng et al., 2017; Gainza
etal., 2018; Li et al., 2018).

Apesar da espécie ser nativa da costa do Pacifico, entre 0 México e o Peru, 0s seus
principais produtores estdo localizados no sul e Sudeste da Asia (como China e Tailandia).
Paises como Equador, México, Honduras e Brasil também apresentam producéo significativa

da espécie (Gainza et al., 2018).

Figura 1 — Camardo da espécie L. vannamei. Fonte: Ramiro (2017).
A espécie tem como suas principais caracteristicas uma grande adaptabilidade devido
a sua habilidade osmorreguladora que a faz tolerar grandes salinidades (0,5-40%). Além disso,

apresenta tolerdncia a grandes variag@es térmicas e crescimento rdpido. Isso reflete em boa



produtividade e faz com que o camardo L. vannamei seja a espécie mais indicada para a criacdo

em fazendas de camardo (Zhang et al., 2016; Ramiro, 2017).

2.2 BENEFICIAMENTO DO CAMARAO E PRODUCAO DE RESIDUOS

O beneficiamento do camardo ocorre através de 4 etapas (Figura 2). A primeira etapa
é a eliminacao das impurezas que podem vir com a espécie durante a sua captura. Em seguida,
0 camarao é classificado por tamanho, embalado e o congelado até a comercializacdo. Quando
ndo sdo comercializados inteiros, 0 camarao é enviado para as 2 outras linhas do processamento.
As linhas de camardes descascados por completo e descabecados, sem o cefalotérax, geram os
residuos de camardo (Silva, 2016).

Camarao in

natura %Residuos

Camarao Camarao
descabecado descascados
Camarao U 1
inteiro
O ‘ Embalagem ‘ Embalagem
Classificagao 1 1
por tamanho
O ‘ Congelamento ‘ Congelamento

Embalagem

L

Congelamento

Figura 2 — Fluxograma do beneficiamento do camaréo. Fonte: (Silva, 2016).

O beneficiamento do camardo gera de 6 a 8 milhdes de toneladas de residuos
anualmente e o descarte dos residuos (constituidos da cabeca, cauda e carapaca) podem alcancar
até 65% do peso inicial do camardo, dependendo da espécie, do tamanho e do tipo de
beneficiamento (Razi Parjikolaei et al., 2015; Silva, 2016; Mao et al., 2017).

Estes residuos sdo altamente poluentes devido a grande carga microbiana associada
aos camardes. Logo, antes da eliminag&o dos residuos é necessario um tratamento para posterior
descarte, acarretando assim em custos adicionais, consequentemente, reduzindo o lucro (Silva
et al., 2018).

Os residuos de camardo apresentam uma grande gama de compostos bioativos com
bom valor agregado quando recuperados. Estao presentes em sua composi¢ao quimica proteinas

(20 a 40%), quitina (20 a 30%), minerais representados pelo carbonato de célcio (30-60%).



Além disso, também s&o encontrados lipidios (0-14%) e carotendides (Ambigaipalan e Shahidi,
2017; Tan et al., 2020). Assim, esses residuos servem como matéria-prima de baixo custo para

a producao de diversos produtos (Figura 3).
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Figura 3 — Fluxograma da extragdo/producdo de moléculas de interesse a partir dos residuos de
camardo. Fonte: Mao et al. (2017)

Estudos realizados nos ultimos anos conseguiram aproveitar residuos de diversas
espécies de camardo para extrair essas moléculas. Entre eles podemos citar os trabalhos na
recuperacdo de quitina (Souza et al., 2015; Doan et al., 2019; Guo et al., 2019), producéo de
quitosana (Younes et al., 2014), extracdo de carotenoides (Razi Parjikolaei et al., 2015; Silva
et al., 2018; Hu et al., 2019), producdo de proteinas (Linh, 2016; Guo et al., 2019), minerais

(Younes et al., 2016), entre outros.

2.3 CAROTENOIDES

Carotendides sdo definidos como pigmentos lipossolUveis naturais encontrados em
plantas, fungos, algas e bactérias, com mais de 750 estruturas isoladas destas fontes naturais e
cerca de 500 estruturas totalmente caracterizadas, podendo ser encontrados em organismos
fotossintéticos ou ndo (Rodriguez-Amaya, 2015; Eggersdorfer e Wyss, 2018;
Ngamwonglumlert e Devahastin, 2018).

Estdo presentes em todo o reino vegetal sendo os principais pigmentos endogenos de
flores, frutas e vegetais, e pigmentos exdgenos dos peixes, insetos e passaros (Lerfall, 2016).
Sao responsaveis pelas coloracdes entre o0 amarelo e o vermelho e baseados em sua estrutura
sdo divididos em duas categorias: 0s carotenos e as xantofilas (Ambati et al., 2014; Lerfall,
2016; Prameela et al., 2017).



Os carotenos sdo compostos por hidrogénio e carbono, sendo tipos simples de
carotendides e ocorrem em varias formas isoméricas, como alfa (o), beta (), gama (y), entre
outros. Seus principais representantes sao o o e B-caroteno e o licopeno (Ngamwonglumlert e
Devahastin, 2018; Mussagy et al., 2019). J& as xantofilas sdo os carotendides derivados da
oxidagéo dos carotenos e apresentam maior polaridade do que os carotenos. Neste grupo os
principais representantes séo a luteina, a zeaxantina e a astaxantina (Saini e Keum, 2018).

Sua estrutura é formada por tetraterpenos, cadeia com 40 carbonos. Esses 40 carbonos,
sdo organizados através de uma estrutura linear de 8 unidades de isopreno de 5 carbonos unidas
por ligacBes covalentes, sendo essenciais para 0s organismos fotossintéticos, devido as suas
propriedades fotoprotetoras, antioxidantes e absorvedoras de luz visivel (Lerfall, 2016; Adadi
et al., 2018; Mussagy et al., 2019).

A capacidade de absorver luz na regido do espectro visivel/UV que os carotenoides
apresentam deve-se as cadeias de duplas ligagdes conjugadas que atuam como cromoforos. O
espectro de absorcdo maximo dependerd da quantidade de duplas ligagdes, sendo que sdo
necessarias ao menos 7 para produzir alguma coloracdo (Ricardo, 2013; Rodriguez-Amaya,
2015; Ngamwonglumlert e Devahastin, 2018). A Tabela 1 apresenta alguns pigmentos

carotenoides e suas cores caracteristicas.

Tabela 1 — Cor caracteristica dos pigmentos carotenoides. Fonte: modificado (Ngamwonglumlert e
Devahastin, 2018).

Pigmento N° de duplas ligacdes conjugadas Cor
Fitoeno 3 Incolor
¢-Caroteno 7 Amarelo Claro
Capsantina 10 Vermelho
(3 - Caroteno 11 Laranja
Bacterioruberina 13 Rosa

Carotendides sdo labeis e podem ser decompostos quando sofrem exposicao a luz, ao
oxigeénio, a altas pressdes ou por outros compostos quimicos e sua estabilidade é afetada por
esterificacdo e por interacdo com caroteno-proteinas (Lerfall, 2016).

A principal aplicacdo de carotenoides é na suplementacéo da ra¢do de animais, como
aves e peixes, e como corante natural na industria de alimentos e bebidas. Entretanto, nos
ultimos anos, o consumo de alimentos ricos em carotenoides ganhou foco pois os carotenoides
sdo precursores da vitamina A e tem grande atividade antioxidante (Eggersdorfer e Wyss, 2018;
Mussagy et al., 2019). Dessa forma, inddstrias farmacéuticas e cosméticas passaram a investir

em formulagOes contendo carotenoides.



A vitamina A € responsavel por diversos processos no organismo humano como
proteger as células do corpo do estresse oxidativo, o funcionamento da visdo, o sistema
imunoldgico, entre outros. Mas, o0 ser humano ndo tem a capacidade de sintetizar vitaminas.
Dessa forma, é necessaria a ingestao de fontes externas e carotenoides sao boas fontes (Lerfall,
2016). Todavia, apenas 50 dos 750 carotenoides conhecidos s&o precursores de vitamina A,
sendo o B-caroteno o principal deles (Ricardo, 2013).

Similar ao ser humano, a ocorréncia de carotendides em crustaceos depende dos
habitos alimentares das espécies. O principal representante dos carotenoides nos crustaceos € a

astaxantina. A Figura 4 apresenta as vias metabdlicas para a sintese de astaxantina em

crustaceos.
[ a-caroteno | | B-criptoxantina |«——{  B-caroteno |
I a-criptc;[xantina | | Equiienona | | Isocriptixantina |
| Luiina | [ 4-hidroxi-£quinenona | [ Zeaxantina |
| Canta}antina | | Adoniantina |

[ Foenicoxantina |

Astaxantina
depositada na forma livre ou esterificada

Figura 4 — Sintese de carotenoides em crustaceos. Fonte: Ricardo (2013)
2.4 ASTAXANTINA

A astaxantina (3,3-dihidroxi-B,B-caroteno-4,4-diona; CaoHs202) € um pigmento
carotendide oxigenado responsavel pela pigmentacdo entre vermelho e laranja encontrada em
animais aquaticos como salmdes, trutas e crustaceos em geral e algumas aves (Ambati et al.,
2014; Silva et al., 2018; Routray et al., 2019).

E produzida por algumas algas (como a Haematococcus pluvialis) e fitoplanctons
(Fakhri et al., 2018), leveduras (Xanthophyllomyces dendrorhous) (Kothari et al., 2019), alguns
fungos e certas bactérias marinhas (Agrobacterium aurantiacum)(Balietti et al., 2016). Além
disso, também pode ser encontrada por isolamento em subprodutos de crustaceos.

Sua estrutura quimica (Figura 5) consiste em dois anéis aromaticos terminais unidos
por uma cadeia de hidrocarbonetos com duplas ligagbes conjugadas e em cada anel benzénico

existe um grupo hidroxila (OH) e um grupo cetdnico (Cheng et al., 2019).



Figura 5 — Estrutura da Astaxantina na forma livre. Fonte: Ricardo (2013).

As duplas ligacdes da cadeia longa de hidrocarbonetos da astaxantina, que determina
sua cor caracteristica, podem existir em 2 configurages, cis ou trans. Os anéis benzénicos
presentes na astaxantina possuem 2 carbonos assimétricos (nas posi¢des 3 e 3’), fazendo com
que a astaxantina possua trés estereoisomeros. Um par de enantibmeros e uma forma meso
(Figura 6) (Ricardo, 2013; Ambati et al., 2014; Prameela et al., 2017).

A astaxantina pode ser encontrada na natureza como estereoisdbmeros, isdmeros
geomeétricos, e nas formas livre e esterificada. Os estereoisémeros (3S,3’S) e (3R,3’R) sdo os
mais abundantes. A forma sintética da astaxantina € uma mistura racémica entre os dois
enantidmeros com a forma meso com uma proporg¢éo de 1:2:1 ((3S,3°S) ;(3R, 3S’) ;(3R,3’R))
(Ambati et al., 2014; Weeratunge e Perera, 2016; Prameela et al., 2017).

B) 3 R, 3'S (meso)

HO

Figura 6 — Isbmeros configuracionais da astaxantina. a) 3S,3’S astaxantina, b) 3R, 3’S astaxantina e c)
3R, 3’R astaxantina. Fonte: Ricardo (2013).

As 13 duplas ligagdes conjugadas conferem a cor vermelho/alaranjando caracteristica
da astaxantina e atuam como um forte oxidante ao doar elétrons e reagir com os radicais livres
para converté-los em produtos mais estaveis (Ambati et al., 2014).

Os grupos hidroxila e cetonico juntamente com as ligacGes duplas conjugadas fazem

com que a astaxantina apresente propriedades hidrofilicas e lipofilicas que se ajustam a
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membrana celular internamente e na superficie externa (Figura 7). Dessa maneira, ela apresenta
uma atividade bioldgica melhor quando comparada a outros antioxidantes (Ambati et al., 2014;
Fakhri et al., 2018). Segundo Razi Parjikolaei et al. (2015) a astaxantina apresenta uma

atividade antioxidante 10 vezes maior que outros carotendides como o -caroteno e a luteina.
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Figura 7 — mecanismo de acdo da molécula de astaxantina nas membranas celulares. Fonte: Ambati et
al. (2014).

2.5 APLICACOES DA ASTAXANTINA E MERCADO COMERCIAL

Essas caracteristicas fazem a astaxantina ser muito empregada em varias areas da
inddstria. A principal utilizacdo é na aquicultura pigmentando as carnes de salmonideos, trutas
e salmdes, e de crustaceos. Estes animais ndo sintetizam o carotendide, absorvendo-o a partir
de sua alimentacdo e armazenando em mausculos, pele e exoesqueletos. Todavia, 0s animais
criados em fazendas ndo tém acesso natural a fontes de astaxantina. Assim, para atingir uma
cor comercialmente aceita pelo consumidor, a astaxantina é empregada por meio da ragéo (Razi
Parjikolaei et al., 2015; Shah et al., 2016).

Além disso, varios estudos relatam que a astaxantina aumenta sua tolerancia ao
estresse oxidativo, melhoram o sistema imune e tem um efeito sobre o crescimento e a
sobrevivéncia das larvas dos crustaceos (Sowmya et al., 2017; Lim et al., 2018; Wang et al.,
2018). No Brasil, a pigmentacao da carne de salmonideos por meio do uso de ra¢des é permitida
por lei. Todavia, ndo ha limites estabelecidos. Normalmente, emprega-se aqueles considerados
seguros pela Food Drug and Administration (FDA). Esses limites séo de 80 mg de astaxantina
por quilograma de racao (Ferreira et al., 2014).

A astaxantina também € empregada como suplemento na alimentacdo de galinhas

mostrando ser eficiente na pigmentacdo das gemas. Esses estudos ainda relatam melhoras do
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tecido muscular da galinha, na saude, na fertilidade do frango, entre outros (Ohh et al., 2016;
Shah et al., 2016).

Na industria de alimento e bebidas, a astaxantina é usada como corante natural com o
intuito de repor a cor natural de determinados alimentos, para colorir alimentos incolores e
uniformizar a coloragdo de determinados produtos alimenticios. Entre os produtos onde é
empregada astaxantina temos doces, refrigerantes e sorvetes (Routray et al., 2019).

A industria de cosméticos utiliza a astaxantina na formulacao de cremes para protecéo
da pele contra danos, devido a sua eficiéncia de protecdo contra a luz ultravioleta, das
queimaduras solares e do envelhecimento da pele (Eggersdorfer e Wyss, 2018).

Devido a atividade antioxidante da astaxantina faz com que a astaxantina apresente
um efeito preventivo em uma série de doencas. Entre esses efeitos preventivos pode citar a
astaxantina como hepatoprotetor (Yang et al., 2015) , anticancer , antidiabetes (Prameela et al.,
2017), doencas neurodegenerativas (Kishimoto et al., 2016) e cardiovasculares (Yoshida et al.,
2010), entre outras. Assim, a industria farmacéutica comeca a empregar a astaxantina em
formulacGes de medicamentos e em alimento funcional juntamente com a inddstria alimenticia.

A producdo de astaxantina ocorre, comumente, por 3 vias: a sintese quimica, a
producdo biotecnoldgica e por extracdo em crustaceos. A sintese quimica é feita através do
emprego de solventes orgénicos, uma técnica cara, inflexivel que empregam um solvente
toxico, inflamavel e poluente (Razi Parjikolaei et al., 2015; Routray et al., 2019).

Atualmente, a producéo de astaxantina é dominada pela sua forma sintética com mais
de 95% do mercado, ja que a sua producdo envolve custo de producdo menores (cerca de
U$1000/kg). A DSM (Dutch State Mines) e a BASF (Baden Aniline and Soda Factory) sdo as
lideres globais do mercado de producédo de astaxantina sintética. O resto do mercado, entre 1-
3%, a astaxantina € obtida através de microrganismos, principalmente a microalga da espécie
H. pluvialis.(Panis e Carreon, 2016; Lim et al., 2018). A Tabela 2 apresenta os custos de
producéo para as diversas fontes de astaxantina.

Tabela 2 - Custos para producédo de astaxantina de diferentes fontes. Fonte: Routray et al. (2019).
Fontes de Astaxantina Custo de Produgéo Vantagens

Sintética em torno de 1000 U$/kg Mais barata que outras fontes

Alto rendimento (> 30 g / kg de
biomassa). A pureza da astaxantina
produzida é maior do que outros
microrganismos

Crustaceos Entre 95-116 U$/kg Altas concentracgoes

Algas (principalmente H.

pluvialis > 3600 Us$/kg
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Existem diversas pesquisas que buscam avaliar o tamanho do mercado de
carotenoides, em especifico da astaxantina. Segundo Mussagy et al. (2019), em 2017 o mercado
de carotenoides era avaliado em 1,5 bilhdes de dolares e espera-se que atinja 2 bilhdes até 2022.
Entre os carotenoides, 0 mercado global de astaxantina era o segundo maior. Seu valor era
avaliado em U$ 288,7 milhdes e o preco médio de venda variando entre U$ 2500 — 7000 por
kg. A estimativa é que o mercado atinja em 2022 o valor de U$ 426,9 milhGes de ddlares,
tornando-se o maior mercado entre os carotenoides (Panis e Carreon, 2016; Lim et al., 2018;
Mussagy et al., 2019).

Através da Tabela 2 é possivel perceber que a astaxantina extraida de crustaceos é uma
Otima alternativa a astaxantina sintética. Apesar de ndo ter no mercado um produto gerado
dessas fontes, o baixo valor no custo de producdo torna uma excelente op¢do que nos proximos

anos deve ganhar espaco.

2.6 METODOS DE EXTRACAO DE ASTAXANTINA

O processo de extracao € definido como uma operacéo de separacdo fundamentada na
diferenca de solubilidade, onde um solvente € usado para solubilizar e separar um soluto de
outros materiais que apresentem menor solubilidade no referido solvente. Esses processos
podem ser divididos em 2 categorias: as extragdes solido-liquido e as extracGes liquido-liquido
(Berk, 2018).

As extracOes sélido-liquido ocorrem com um soluto sendo extraido de uma fase solida
por meio de um solvente. Estas extracGes também podem ser denominadas de lixiviacdo. Ja as
extragdes liquido-liquido ocorrem para a separacao de 2 liquidos misciveis usando um solvente
para extrair preferencialmente um dos dois liquidos. Sdo muito utilizadas nas industrias
quimicas e farmacéuticas e sdo também chamadas de particionamento (Berk, 2018).

As extracdes sélido-liquido tém atraido grande interesse ao longo dos Ultimos anos,
devido a sua ampla utilizacdo em diversos processos industriais, como na engenharia de
alimentos, bioengenharia e na engenharia de polimeros, na industria farmacéutica, entre outras
(Qinetal., 2018).

Entre os processos de extracdo sélido-liquido, os mais utilizados séo a imersdo, a
maceracao e a percolacdo (Figura 8). Na percolagédo, o material sélido € disposto como um leito
fixo e o solvente transpassa o leito. As principais vantagens do processo sdo a baixa tenséo
mecanica no sélido e a capacidade de filtragem do leito fixo, assegurando um extrato
relativamente livre do residuo sélido. Enquanto na maceracao e na imersdo, o sélido é colocado

em contato com o liquido, mergulhando-o no solvente. A diferenga principal entre 0s processos
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é a movimentacdo das fases. Na maceracdo ndo ocorre movimentagdo nem do sélido, nem do

solvente. Eles apenas sdo colocados em contato (Bart e Pilz, 2011).

F o » TE R =

- A T e .
PR A
L 1-|.._ll;-_'. s A LI EH
R g T P o ety =
ot 2 ,'—r S e TS
> i et U N
Wi - ¢ =
-“_;'. .&»i, ¥.r .,1' '; Py o _1'

i X ]
[y, Wi § L ey iy Wy 2 ¢ Ll
e ek E et te Vo

Figura 8 — Métodos de contato entre solido e solvente na lixiviagcdo. A) imerséo, B) percolacéo, C)
maceracdo. Fonte: Bart and Pilz (2011).

2.6.1 Extracdo por fluidos supercriticos

Este método de extracdo aproveita as propriedades fisico-quimicas de fluidos
supercriticos, que se encontram entre os liquidos e gases, para extrair astaxantina e outros
carotenoides. Assim, os fluidos supercriticos apresentam baixa viscosidade, alta difusividade e
baixa tensédo superficial, tornando-se adequado para o processo de extracdo (Martins e Ferreira,
2017).

O uso de fluidos supercriticos em processos industriais vem crescendo nos ultimos
anos em decorréncia de fatores ambientais e da qualidade dos produtos obtidos. E um processo
flexivel e possivel de trabalhar em baixas temperaturas (Mezzomo e Ferreira, 2016).

Todavia, a extracao por fluidos supercriticos ndo é adequada para amostras contendo
guantidades elevadas de &gua. Além disso, apresenta alto custo de instrumentacdo e baixo
rendimento de carotenoides polares e a necessidade de um modificador para realizar a extragao
(Grosso et al., 2015; Saini e Keum, 2018).

Pour Hosseini et al. (2017) empregaram a tecnica por meio de dioxido de carbono
(CO2) para extrair carotenoides da microalga Dudaliella salina. As condig¢des otimizadas foram
400 bar de pressédo e 55°C de temperatura com um rendimento de 115,43 pg/g de alga seca.
Radzali et al. (2014) utilizaram o método para extrair astaxantina dos residuos da espécie
Penaeus monodon a temperatura de 60°C e pressdo de 20 MPa. Obteviveram como melhor
rendimento de extra¢do 53,17ug/g de residuo, por meio de CO2 com metanol como co-solvente.

Mezzomo et al. (2013) estudaram a viabilidade de concentrar astaxantina de residuos

de camardes-rosa, avaliando a influéncia do teor de umidade da matéria-prima, a vazdo do
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solvente, a temperatura e pressao. O maior rendimento foi obtido 1223 pg/g de residuo a 300
bar e 60°C.

Em geral, as extracdes ocorrem em temperaturas entre 40-60°C e pressdes entre 300
a 400 bar, com tempos maximos de 120 minutos, concentracfes de arrasto de no maximo 25%
v/v e fluxo de CO- entre 1 e 5 ml/min (Zaghdoudi et al., 2015; Saini e Keum, 2018).

2.6.2 Extracdes por processos biotecnologicos

As extracdes dessa categoria podem ser divididas em 2 tipos: as extracGes assistidas
por enzimas e recuperadas através de fermentacao.

A primeira categoria utiliza enzimas hidroliticas com o intuito de romper as paredes
celulares e expor o material intracelular, aumentando, assim, o rendimento de extracdo. Alguns
autores a consideram apenas como um pré-tratamento. Normalmente, séo utilizadas pectinase
e celulase juntamente com um solvente. (Martins e Ferreira, 2017; Saini e Keum, 2018).

Machado et al. (2016) estudaram 3 formulagdes enzimaticas diferentes com o intuito
de extrair astaxantina de microalgas (Haematococcus pluvialis). A maior extracdo foi com uma
mistura contendo 3-1,3-glucanase e protease do fungo Trichoderma harzianum que conseguiu
recuperar 83,90% do contelddo extraivel. O uso de enzimas comerciais na recuperacdo de
astaxantina também se mostrou promissora. Sila et al. (2012) recuperaram astaxantina pelo
processo de hidrélise de residuos de camardo usando tripsina durante 1 hora a 25°C e
alcancaram um rendimento de 93,2 mg/g de residuo. A principal desvantagem deste método €
o0 custo elevado das enzimas. Além disso, tratamentos enzimaticos, costuma ser um processo
lento (Grosso et al., 2015).

A recuperacdo através da fermentacdo emprega a ensilagem bioldgica através de
bactérias que produzem &cido latico. E reconhecida como uma técnica segura, pois ao gerarem
0 &cido no meio o pH é reduzido e a deterioracdo do residuo é evitada. Além disso, podem
adicionar beneficios a estabilidade dos carotenoides (Martins e Ferreira, 2017; Prameela et al.,
2017). Sachindra et al. (2007) otimizaram a recuperacdo de astaxantina através da ensilagem e
a comparou com uma extragdo com solventes. As duas tiveram rendimento muito préximo,
(34,05 pg/g, rendimento com solvente, e 31,03 pg/g, rendimento com a fermentacao)
mostrando ser uma boa op¢éo para obtencédo de astaxantina. A principal desvantagem da técnica
é o tempo de fermentacéo.
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2.6.3 Extracao assistida por ultrassom

A extracdo assistida por ultrassom esta em crescente demanda, pois é considerada uma
técnica de extracdo limpa, pelas baixas quantidades de solvente empregada. A técnica emprega
a propagacdo de ondas ultrassonicas (acima de 20 kHz) na matéria. Em liquidos, as ondas
ultrassénicas criam ciclos de expansdo, consequentemente, geram uma cavitagdo acustica. Esta
cavitacdo leva a um aumento dos poros ou até mesmo a ruptura celular aumentando, desta
maneira, a extracdo (Grosso et al., 2015; Saini e Keum, 2018).

Goula et al. (2017) empregaram a técnica junto com 0Oleos vegetais para recuperar
carotenoides de residuos de roma. O estudo conseguiu extrair 0,3255 mg de carotenoide/100g
de residuo de roma (93,8%) com 6leo de girassol a 51,5°C, razéo de cascas/solvente 0,1 por 30
minutos. O método necessita de cuidados, pois o ultrassom gera calor, logo € necessario
controlar a temperatura. As ondas ultrassonicas em excesso podem causar perda de qualidade
no produto (Grosso et al., 2015).

2.6.4 Extracdo assistida por microondas

A técnica de extracdo assistida por microondas € baseada no principio de que aumentar
a pressdo interna no interior das células, levara a ruptura das paredes celulares da molécula,
liberando o composto alvo. Além disso, o0 aumento de pressao modifica propriedades fisicas e
do tecido biologico, gerando assim, uma melhora na porosidade da matriz que permite melhor
penetracdo do solvente, favorecendo o rendimento de extracdo. Todavia, € uma técnica com

alto consumo de energia (Grosso et al., 2015; Saini e Keum, 2018).
2.6.5 Extracéo por alta pressao

Conhecida também como, extracdo acelerada por solventes, a extracdo por altas
pressOes € uma técnica desenvolvida nos ultimos 10 anos. A técnica utiliza solventes organicos
pressurizados (entre 99 e 148 atm) a altas temperaturas (entre 50 e 200°C). A alta presséo
aplicada faz com que os solventes ultrapassem sua temperatura normal de ebuli¢do. O aumento
na temperatura gera maior solubilidade, reducéo da viscosidade, da tensdo superficial e aumento
do rendimento de extracdo (Grosso et al., 2015; Martins e Ferreira, 2017).

Li et al. (2017) empregaram a técnica de extracdo a altas pressdes em residuos da
espécie L. vannamei com diversos solventes organicos em diversas condi¢Ges de pressao, razao
solvente/residuo, tempo de extragdo. O melhor resultado encontrado foi para o etanol e
necessitou de pouco tempo de extracdo. Zaghdoudi et al. (2015) utilizando metanol e tetra-

hidrofurano (2:8), a 40°C, 103 bar de pressédo obteve boa recuperacdo de carotendides menos
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polares, B-caroteno e 3 criptoxantina em um curto tempo de extragdo (5 min), € ainda extraiu
luteina e zeaxantina com um desempenho razoavel. As principais desvantagens dessa técnica
estdo nos altos custos necessarios para os equipamentos de alta pressao e as altas temperaturas

contraindicadas a compostos termolabeis (Saini e Keum, 2018).
2.6.4 Extracao por solventes organicos

A extracdo por solventes organicos representa a técnica mais utilizada para a
recuperacdo de carotenoides e outras moléculas bioativas. E baseada no principio de que o
solvente consegue difundir na matriz sélida e dissolver a molécula de interesse, tornando, dessa
maneira, a recuperacdo do produto de interesse possivel. (Martins e Ferreira, 2017).

A selecdo do solvente de extracdo é um fator crucial para a obtencdo do maior
rendimento de extracdo possivel. Desta maneira, é importante que 0 composto apresente boa
solubilidade no solvente escolhido, ndo seja volatil, toxico e inflamavel (Martins e Ferreira,
2017; Prameela et al., 2017).

Além disso, parametros como temperatura, razdo de solvente/residuo, tamanho de
particulas, tempo de extracdo sdo importantes para o processo de extracdo (Poojary e
Passamonti, 2015). Entre os solventes mais utilizados para a obtencdo de astaxantina a partir de
residuos do camarao estdo a acetona, o metanol, o alcool isopropilico e o0 hexano (Prameela et
al., 2017).

Muitos autores empregaram a técnica com o intuito de estudar a recuperacdo da
astaxantina ou outros carotenoides de residuos de camardo. Entre eles pode citar: Hooshmand
et al. (2017) empregaram solventes organicos, como acetona e hexano, para extrair astaxantina
da espécie de caranguejo Portunus pelagicus e da espécie de camardo L. semisulcatus. Além
disso, buscou otimizar a extracdo através do método de superficie de resposta. Os autores
concluiram que o camardo possui maior quantidade de astaxantina e seu melhor solvente de
extracao foi a acetona com 61,32 pg/g de residuo. Sachindra et al. (2006) estudaram a extracdo
de astaxantina atraves da espécie Penaeus inducus e diversos solventes organicos. O melhor
rendimento foi dado pela mistura entre isopropanol com hexano (50:50) que aproveitaram as

caracteristicas da molécula de astaxantina (polar/apolar) para extrair maior quantidade.
2.6.5 Extracao por solventes verdes

A extracdo por solventes verdes baseia-se no mesmo principio da extragdo de
astaxantina por solventes organicos, uma vez que a mesma € lipossoluvel e apolar. Este método
de extracao foi desenvolvido por Chen and Meyers (1982) e utilizou o 6leo de soja para a

recuperacdo de carotenoides dos residuos de camardo (Prameela et al., 2017).
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O procedimento consistia em adicionar o 6leo vegetal aos residuos. Na sequéncia, a
mistura € homogeneizada, aquecida e, por fim, o 6leo pigmentado com astaxantina é separado
da parte solida através de centrifugacdo (Prameela et al., 2017). Diversas pesquisas foram
realizadas ao longo dos anos com o intuito de desenvolver o processo de extracdo por meio dos
6leos vegetais.

Razi Parjikolaei et al. (2015) realizaram estudos para a extracdo por meio de 6leo de
girassol e do éster metilico do 6leo de girassol dos residuos do camardo da espécie Pandalus
borealis. No trabalho em questdo, foram obtidos 80 e 60 % de recuperacdo da astaxantina
existentes dos residuos do Pandalus borealis empregando o éster metilico de éleo de girassol e
0 6leo de girassol, respectivamente. Além disso, no estudo foi feita a avaliacéo da influéncia de
diversos parametros, como a temperatura, o tamanho das particulas e a razao entre solvente/
residuo no processo de extracdo de astaxantina.

JaPuetal. (2010) avaliaram a extracdo da astaxantina da espécie Litopenaeus setiferus
por meio do 6leo de linhaga. No estudo, obteve-se o rendimento de 4,83 mg de astaxantina por
100 g de residuo do camardo. No trabalho, também foram estudadas as taxas de oxidacdo e
degradacéo da astaxantina no 6leo de linhaca entre 30 - 60°C.

Mezzomo et al. (2011) empregaram a extracdo por 6leos de soja e de girassol em
residuos de camardo-rosa (P. brasiliensis e P. paulensis). A extracdo foi avaliada em duas
temperaturas. A primeira extracdo foi realizada a temperatura ambiente, que foi chamada de
extracdo a frio (OilC) e a segunda foi realizada a 70 °C (OilH). Os resultados obtidos indicaram
gue a temperatura ambiente, extracdo a frio, o 6leo de soja apresentou um melhor rendimento
de extracdo que o 6leo de girassol (44 e 36,4 % p/p, respectivamente). J& na extracdo a quente,
0 oposto foi observado, com o 6leo de girassol mostrando melhor rendimento (32 e 25,15 %
p/p, respectivamente).

Em outros dois trabalhos foi analisado o 6leo de palma para a extracdo de astaxantina
dos residuos de Penaeus monodon (Handayani et al., 2008) e da espécie Farfantepenaeus
subtilis (Silva et al., 2018). Os resultados mostraram um rendimento de 131,7 pg/g a 70°C com
tamanhos de particula entre 80 e 100 mesh e 31,3 pg/g a 70°C, respectivamente. Além disso,
modelos cinéticos e de transferéncia de massa foram propostos para avaliar os rendimentos

experimentais e compara-los com aqueles preditos pelos modelos.
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2.7 DIMENSIONAMENTO DE REATORES
2.7.1 Modelos matematicos

A modelagem fisico-matematica dos processos de extracdo € uma poderosa forma para
entender o processo e determinar as varidveis necessarias e importantes para projetar
equipamentos de extracao.

Os estudos sobre extrac6es solido-liquido apresentam vérias abordagens matematicas
que buscam representar o fendmeno fisico presente no sistema de extragdo. Entre essas
abordagens temos aquelas baseadas na transferéncia de massa, as fundamentadas na cinética
guimica e as obtidas empiricamente para os sistemas estudados (Chan et al., 2014).

O processo de extracdo solido-liquido é caracterizado por duas etapas. A primeira
etapa é a penetracdo do solvente no solido para solubilizacdo do soluto, e a segunda é a
transferéncia pelo mecanismo de difusdo das substancias solubilizadas do interior da particula
solida até o bulk do solvente (Poojary e Passamonti, 2015).

A determinacdo da etapa limitante é importante para a modelagem cinética pois
determina a abordagem matemaética correta para o processo de extracdo. Normalmente, a
segunda etapa é muito mais lenta, sendo o fator limitante do processo de extracdo e a
caracterizacdo do sistema é realizada através da segunda lei de Fick (Equacdo 1) com as

condicdes inicias e de contorno (Chan et al., 2014; Poojary e Passamonti, 2015).

s _ 0%Cy 9Ca
Si= D (52 +52) @

Na qual Ca é a concentracdo da espécie A no sélido (mol/m3), Dag, a difusividade do
soluto A no solvente B (m2/s) e, r, o raio da particula (m).

A solucéo do problema pode ser obtida analitica ou numericamente, dependendo da
complexidade das equacdes envolvidas. Para um sistema em que a resisténcia externa é
negligencidvel, assumindo algumas considera¢des (como sem reagdo quimica, difusividade
constante ao longo do processo, entre outros) e as condigdes iniciais e de contorno das Equacdes
(2), (3) e (4), a solucdo analitica é dada pela Equacéo (5) (Crank, 1975).

t = O, CA == CAO Vr (2)
t>0, r=0, S2=0 (3)
t>0,7=R, Cy=Cj @)
i _ g UM, () _(E)Z Dyt 5)
Cao—C; m&m=1 np Sen\— ) €xp R AB
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No qual C, é a concentragdo na superficie da particula (mol/m3) e Cao é a concentragdo
inicial do soluto A na matriz (mol/mg). Poojary and Passamonti (2015) utilizam esta modelagem
para caracterizar a extracdo do licopeno nas cascas do tomate. Os autores ainda fazem uma
comparacdo entre a modelagem baseada na transferéncia de massa com aquelas baseadas em
modelos empiricos e cinéticos. Todos os modelos apresentaram bom ajuste com os dados, mas
0 modelo empirico foi o melhor.

Para sistemas em que a resisténcia externa é significativa, a modelagem matematica é

praticamente a mesma, com excec¢do da condicdo na superficie da particula solida (Equacéo 6).

dCA K¢ *
t>0, r=R DABa_r=_K_p(CA_KpCA) (6)
Na qual K, é o coeficiente de particdo. Assim, a solugdo analitica adimensionalizada
sera Equacao (7):

onr,  _jn2
sen (An) sen (T) M

Ca—KpChpwo =2 (7)
An-sen (22n)  T/p

=4BiY -
Ca0—KpCawo Z”‘l)ln(z

Na qual o Bj a relagdo entre a resisténcia interna e resisténcia externa a transferéncia

de massa por difusdo (Equacéo 8), e Ca € a concentragdo do soluto A no liquido (mol/m3).
kcR
L DAka

(8)

Tsibranska et al. (2011) estudando a extracdo de polifendis e flavonoides de um
hibrido cultivado do género Sideritis com o uso de uma mistura dgua/etanol concluiram que o
aumento do etanol na razdo aumentava a quantidade extraida. Além disso, 0s autores utilizaram
0 modelo matematico com resisténcia interna/externa para descrever o processo, obtendo uma
relacdo entre os dados experimentais e o referido modelo.

Por fim, se o processo de extracdo tiver a resisténcia externa como principal
influenciadora da taxa de reagdo, a modelagem é feita através de um balanco de massa global
no fluido de extracdo (Silva et al., 2018), assim, a Equacao (9) é obtida

L2 = KA(Cae — Ca) €)

No qual Na é a taxa de transferéncia de massa da espécie A (ug/s), Ca e Cae sdo as
concentragfes da espécie A no solvente e no equilibrio, respectivamente, (ug/ms3), K¢ € o
coeficiente de transferéncia de massa (m/s), A é a area superficial de transferéncia de massa
(m2) e, t é o tempo (s). Considerando um processo em batelada e que o volume sera mantido

constante, chega-se a Equagéo (10).

Cy= Cug [1 —exp (_K;At)] (10)
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No qual V é o volume do sistema de extracdo (m3). Este modelo foi empregado por
Silva et al. (2018) estudando a secagem dos residuos de camardo da espécie Farfantepenaeus
subtilis e posterior extracdo com 6leo de palma. A melhor condicdo encontrada pelos autores
para a secagem de residuos de camardo foi de 70°C (o ar de entrada). O rendimento de
astaxantina nesta condicdo foi de cerca de 50,42% da quantidade méxima de astaxantina nos
residuos. Os autores também relataram bom ajuste entre os dados e 0 modelo estudado.

As leis de taxa reacionaria que regem a cinética quimica também foram estudadas e
adaptadas na modelagem da extracdo por solventes de compostos ativos de fontes naturais,
como plantas e residuos. Os modelos de extracdo, normalmente, sdo baseados em taxas de
reacdo de segunda ordem, assumindo a forma da Equagéo (11) (Chan et al., 2014).

L% — Ky (co — c0)? (11)

E p—

No qual ce e ctsdo as concentragbes do soluto na condicdo de equilibrio e no liquido,
respectivamente (kg/m?), K1 é a constante da taxa de extracdo de segunda ordem (m3/kg s),
aplicando os limites de integracdo de t = 0 até t e de ¢ = 0 até ¢, chega-se a Equacéo (12).

c= c& Kyt (12)

1+ co K4t

Goula et al. (2017), estudando sobre a extracdo de carotenoides dos residuos de roma
empregou um modelo cinético de segunda ordem para saber se era possivel representar o
fendmeno fisico através de uma extracao assistida por ultrassom. Os autores encontram um bom
ajuste entre os dados e a equacdo cinética mesmo variando os parametros que influenciavam na
extracao.

Além das abordagens matematicas baseadas em modelos fundamentais, varios
modelos empiricos foram empregados na modelagem de extracdes sélido-liquido, entre eles
temos o modelo de Peleg (Equacdo 13). Este modelo foi inicialmente desenvolvido e
empregado para curvas de adsor¢do. Todavia, foi adaptado para a modelagem de extracGes por
solventes, assim (Poojary e Passamonti, 2015):

t
kq+kot

C:CO+

(13)

Sendo C é a concentracdo de soluto (kg/m?) no tempo t (s), Co € a concentracdo do
soluto na condigéo inicial (kg/m?3), k1 e k2 séo as constantes de taxa (m3s/kg) e de capacidade
de Peleg (m¥Kkg), respectivamente. O parametro ki é relacionado a taxa de extracdo no inicio

do processo (Bo) a partir da seguinte relagdo apresentada na Equacgéo (14).

1
B0=_
K1

(14)
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J& o paré@metro k> tem relacdo com o rendimento maximo de extracdo, ou de maneira
equivalente, a concentracdo de equilibrio (Ceq) do soluto quando o tempo tende ao infinito,

assim tem-se a Equacéo 15:

1
Ct—>00 = Ceq =

(15)
K3

Kumari et al. (2017) investigaram a extracdo de polifendis de cascas de batata com a
extracao assistida por ultrassom. Os autores conseguiram boa taxa de recuperacéo de compostos
fenolicos em comparacdo com a extracdo solido-liquido pura. Também observaram que a

equacao de Peleg (Equacédo 13) apresentava boa correlacdo com os valores experimentais.
Apo6s o conhecimento do fendmeno de extracdo através da sua modelagem, e
consequentemente, de parametros importantes no processo de extracdo, busca-se estabelecer a

relacdo entre estes parametros e o reator utilizado.
2.7.2 Projeto de reatores

O projeto de um reator é a combinada entre uma equacao de conservagao com uma
equacdo de velocidade do processo. Realizando um balanco de massa em um reator batelada,
considerando um sistema de mistura perfeita e sendo volume do tanque igual ao volume de
controle, a Equacéo (16) é obtida

dN;

—=nfdv (16)

Considerando uma espécie reagente A e diferenciando, chega-se a Equacéo (17).
dN; = —NjodX; 17)

Substituindo a Equacéo (17) na Equacéo (16) e resolvendo por separacdo de variaveis,
chega-se a Equacao (18).

» = Njo fo (_erJ)V (18)

Considerando a reagdo a volume constante, é obtida a Equacéo (19).

X; aX;j

ty = Cjo fo (_T) (19)
2.7.3 Ampliagéo de escala

A ampliagcdo de escala dos processos de mistura desempenha um papel muito
importante para diversas operagdes pois 0 sucesso depende de uma mistura eficaz e de sistemas
de mistura projetados de maneira adequada (Mcconville e Kessler, 2019).

O objetivo da ampliacéo da escala € manter o0 mesmo tipo de padrdo de fluxo em duas
unidades distintas atraves de similaridade geomeétrica, cinematica e dindmica. A similaridade

geométrica buscar fazer com que as dimensdes dos dois sistemas sejam dimensionadas pelas
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mesmas proporcdes em escalas diferentes. A utilizagdo de semelhanca cinemaética
obrigatoriamente carece de semelhanca geométrica, além das velocidades dos sistemas nas
mesmas proporc¢des. Por fim, a similaridade dindmica, que para ser empregada necessita das
duas outras similaridades adiciona ao sistema que as forcas caracteristicas estejam
dimensionadas na mesma proporg¢édo (Mcconville e Kessler, 2019).

O principio de similaridade geométrica é mostrado na Figura 9 e busca fazer com que
determinadas razdes sejam iguais entre os dois sistemas. Assim, as razdes entre os diametros
do agitador e do tanque (D/T) seria idéntica para os dois sistemas. E possivel também através

da Figura 9 obter as similaridades mais importantes. Elas sdo demostradas na Equagéo (20).

e

ZE
— 1—82
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Figura 9 — Principio de similaridade para um reator batelada agitado. (B, largura do defletor; C, folga
inferior do impulsor; D, didmetro do impulsor; T, didmetro do tanque; Z, altura do liquido.) Fonte:
(Mcconville e Kessler, 2019).

Dy D& DG G B _ B (20)
T, L'y, TL'h TB,'Ty T,

Quando se trabalha com extracdes liquido-liquido, transferéncia de massa, dissolucéo
de sélidos em liquidos, entre outros, costuma-se empregar a relacdo poténcia por volume,
Equacdo (21), para a realizacdo da ampliacdo de escala (Richardson et al., 1999). Logo:

Sendo W1 e W> sdo as poténcias de agitacdo (W) dos taques 1 e 2, e V11 € V12 S80 0S
volumes de liquido nos tanques (m3).

Martinez et al. (2017) estudando a ampliagdo de escala para processo de inversdo de
acucares por meio de catalisadores. Diferentes critérios de escala foram utilizados, entre eles
dosagem de catalisador imobilizado e velocidade de agitacdo, e analisados em 2 sistemas para
conseguir uma ampliacdo eficiente. Todavia, os autores concluiram que ndo tinha dados

suficientes para descrever a ampliacdo de escala em larga escala.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 RESIDUOS DE CAMARAO

Os residuos de camardo branco do Pacifico (Litopenaeus vannamei), constituidos de
cefalotérax e cauda, utilizados foram coletados na cidade de Aracaju (SE, Brasil) de
comerciantes locais no mercado municipal Maria Virginia Leite Franco e transportados para o
Laboratdrio de Biotecnologia Ambiental (LABAM), localizado na Universidade Federal de

Sergipe (UFS), em recipiente climatizados com gelo.

3.2 PREPARACAO DOS RESIDUOS DE CAMARAO

A preparacao dos residuos consistia em 3 etapas. A primeira era a limpeza com agua
corrente e a separacgdo de possiveis pedagos de carne atrelados a carapacga. Apés a limpeza, estes
residuos eram moidos e homogeneizados em triturador comercial (Britania, MIXER TRIT2). E

por fim, amostras de 50 g eram separadas e armazenadas a (-5°C) para posterior utilizacdo. A

Figura 10 mostra os residuos de camardo apos serem triturados.

| e r—
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Figura 10 — Residuo do camardo branco do Pacifico triturado e congelado. Fonte: Proprio Autor.
3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados seguindo um planejamento 32 fatorial completo com
réplica no ponto central, onde as varidveis independentes usadas para otimizar o processo de
extragcdo foram a temperatura de extragdo (X1), razdo de solvente/residuo (X2) e a velocidade
de agitacdo (X3) e a variavel resposta € dada pela concentragdo de carotenoides em pg de
astaxantina por g de residuo.

No total, foram realizadas 28 corridas resultantes da combinacéo dos fatores estudados

mais a réplica central. Os limites inferiores e superiores para temperatura foram definidos
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baseados no estudo de Rao et al. (2007). Os limites para a razdo solvente/residuo e a velocidade
de agitacdo foram definidos com bases nos estudos de Razi Parjikolaei et al. (2015). A Tabela

3 apresenta as variaveis estudadas e os niveis que foram empregados nas extragoes.

Tabela 3 — Planejamento experimental 32 fatorial para a extracdo de astaxantina.

o _ Niveis
Variaveis Cddigo
-1 0 1
Temperatura (°C) X1 30 60 90
Razéo solvente/Residuo X2 2 5 8
Velocidade de Agitacdo (RPM) X3 250 500 750

3.4 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E DO ESTER METILICO DE OLEO DE
SOJA

3.4.1 Picnometria

A determinacdo da densidade do 6leo de soja e de seu éster foram realizadas através
da técnica de picnometria. Esta técnica emprega 0 método do volume exato e é de grande
precisdo, pois o calculo do volume é feito a medida direta da massa de liquido deslocado.

Para utilizagdo da picnometria foram realizadas as seguintes etapas: primeiro foi
realizada a calibracdo do picnémetro através da pesagem do picnémetro vazio(myy), € logo na
sequéncia, foi feita a pesagem do picnémetro preenchido com agua destilada (mpc), cuja
densidade é conhecida. Assim, subtraindo-se a massa do picnémetro cheio pela massa do
picnémetro vazio e dividindo-se pela densidade da agua (da), serd obtido o volume do
picnémetro (V), Equacao (22).

y = mpempy) 22)

da

Apos, a determinacgdo do volume do picnémetro foram executadas as medidas para a
obtenc¢éo da densidade do 6leo e do éster metilico de 6leo de soja. Assim, pesagens da massa
referente ao picnémetro cheio do solvente (mps) foram realizadas, e posteriormente, e os valores
encontrados foram utilizados nos calculos para a obtencdo da densidade dos solventes (d)
através da diferenca entre o picnémetro cheio e vazio dividido pelo volume do picnémetro

(Equacéo 23).

d = w (23)
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3.4.2 Viscosimetria

A andlise da viscosidade foi realizada empregando um viscosimetro capilar.
Viscosimetros capilares sdo empregados na inferéncia da viscosidade de fluidos newtonianos e
incompressiveis. O método consiste em medir 0 tempo necessario para que uma quantidade de
fluido leva para escoar através da acdo da gravidade em um capilar de raio e comprimento
conhecido entre dois reservatorios (Viswanath et al., 2007).

Assim, os experimentos foram realizados em 2 viscosimetros do tipo Cannon — Fenske
mergulhados em um banho termostatico e com controle de temperatura, como mostra a Figura
11.

Figura 11 — Representagdo esquematica do experimento. Fonte: Proprio Autor.

O procedimento experimental consistia em adicionar 20 ml de solventes (6leo de soja
e éster metilico do 6leo) aos viscosimetros e coloca-los em contato com o banho nas
temperaturas de 30, 60 e 90°C. Na sequéncia, o liquido presente foi succionado até o bulbo 1 e
deixado fluir pelo viscosimetro. Com o auxilio de um cronémetro, foi feita a medicao do tempo
necessario para o liquido fluir da marca A até a marca B, como mostrado na Figura 12. Todas

as medidas de viscosidade foram realizadas em duplicata.

Figura 12 — Viscosimetro Cannon — Fenske. Fonte: Fan (2001)
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Os valores de viscosidade em viscosimetros capilares sdo obtidos empregando a

equacédo de Hagen-Poiseuille:

"= npghr* ¢ (24)

8VL

Onde p é a viscosidade (Pa.s), r é raio do tubo capilar (m), g é a aceleracdo da gravidade
(m/s?), p ¢ a densidade do fluido (kg/m3), h é a diferenga de alturas entre as superficies do
liquido (m), V € o volume do reservatorio superior(m3), L é o comprimento do capilar (m) et é
0 tempo gasto para 0 escoamento (5).

Todavia, a determinacao da viscosidade absoluta de um liquido é algo complicado de
ser realizado, pois é necessaria a determinacdo precisa dos parametros dimensionais de cada
viscosimetro. Desta maneira, a determinacdo da viscosidade foi feita levando-se em
consideracdo a viscosidade de um liquido de referéncia, neste caso, a agua (Miranda-Pinto e
Souza, 2006; Viswanath et al., 2007). E obtida, assim, a Equag&o (25):

m_ pity
U2 N p2tz (25)

3.5 EXTRACAO DE ASTAXANTINA

As corridas de extracdo de astaxantina empregando o 6leo de soja (marca Soya, obtida
no comeércio local) e o éster metilico de 6éleo de soja (adquirido através da empresa Azevedo
Oleos) foram executadas baseando-se na metodologia descrita por Sachindra and Mahendrakar
(2005).

Elas consistiam em fazer as amostras de 50 g previamente homogeneizadas entrarem
em contato com o solvente(6leo de soja ou éster metilico de dleo de soja), conforme definido
pelo planejamento, sendo submetidas a aquecimento em banho-maria (Limatec, modelo LT
BMU10) e agitagéo (Fisatom, modelo 713D) durante 6h de extragéo.

Durante os ensaios de extracdo, aliquotas de 1 ml foram retiradas em tempos
previamente estabelecidos (20, 40, 60, 120, 240 e 360 minutos) com o intuito de acompanhar a
concentracdo de astaxantina no meio extrator. As aliquotas obtidas no sistema de extracéo
foram diluidas no solvente utilizado (3 ml) e centrifugadas a 3000 x g durante 10 minutos. Por
fim, essas amostras eram analisadas por espectrofotometria (Kasuaki, modelo 1L-226) no
comprimento de méaxima absorbéancia. O teor de astaxantina presente no 6leo de soja (487 nm)

ou no éster do 6leo de soja (482 nm) foi calculado pela Equacdo (26).

__AxVxDx10°

CASX P (26)

100xW x E
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Onde, Casx = pg de astaxantina/g de residuo, A = absorbancia, V = volume de dleo
pigmentado recuperado (ml), D = fator de diluicdo, W = peso do residuo em gramas e E =
coeficiente de extingdo ou a absortividade molar.

De maneira similar, é possivel determinar a quantidade de astaxantina em relacdo a
quantidade de 6leo (g) com a Equacdo (27):

AxD x 105
100x Sx E

Casx = (27)

Onde, Casx = ug de astaxantina/g de 6leo, A = absorbancia, D = fator de diluigdo, S =
densidade e E = coeficiente de extin¢do ou a absortividade molar.

Além disso, com o intuito de avaliar os custos de extracdo, as extracGes foram feitas
com o acompanhamento da corrente elétrica necessaria para aquecer e agitar o sistema de

extragéo.

3.6 ANALISE DE CUSTOS

A analise dos custos do processo foi feita considerando os custos referentes aos
solventes de extracdo (Cs) e a energia necessaria para aquecer e agitar (Ce) 0 sistema estudado.

A Equacéo (28) apresenta os custos totais do processo (Ct).

C, =Cs+C, (28)
Para obtencdo dos custos energéticos, a corrente elétrica utilizada pelos equipamentos
de agitacdo e aguecimento foram acompanhados através de um multimetro durante as extracdes.
A Equacdo (29) foi empregada para o calculo da agitacdo e Equacdo (30) empregada para o

calculo de aquecimento

P=1IxV (29)

mxcexT
= e TC (30)
No qual P é a poténcia (W), | é a corrente elétrica (A), V € a voltagem (volts), m a

massa a ser aquecida (kg), Ce € a calor especifico (J/kg K), T é temperatura (K) e C é perda de

energia (W).

3.7 EXTRACAO EXAUSTIVA

Para a obtencdo da quantidade total de astaxantina presente nos residuos de camardo
foi feita uma extracdo exaustiva. A extracdo exaustiva consiste em realizar diversas extragdes

até exaurir todo o soluto de interesse (astaxantina) presente na amostra.
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A extracdo exaustiva também baseou-se na metodologia de Sachindra and
Mahendrakar (2005). Assim, ao final da extracdo, as fases sélidas e liquidas eram separadas
por centrifugacdo, e na sequéncia os residuos eram novamente postos em contato com o 6leo
fresco para a realizacdo de nova extragéao.

A Unica diferenca entre as corridas de extragdo “normais” ¢ as exaustivas foi o tempo
da extracdo. As corridas de extragdo “normais” foram feitas em 6h e as extragdes exaustivas

foram realizadas em apenas 2h.

3.8 MODELAGEM DO PROCESSO DE EXTRACAO

Extra¢es que ttm como alvo um composto termicamente sensivel, como carotenoides
e vitaminas, a determinacdo da cinética e do perfil de extracao sdo definidos por 2 processos.
O primeiro ¢é dado pela difusdo do soluto da matriz sélida para a fase liquida e o segundo
processo € a degradacdo térmica gerada no solvente de extracao (Xiao et al., 2012). Assim:

K1 K2
Matriz - Solvente - Degradacao

Onde K: é a taxa de extracdo da matriz sélida para o solvente e K, é a taxa de
degradacéo da astaxantina no solvente.

A reacdo em série unidirecional foi empregada para representar o processo de extracdo
e ser utilizada na condicdo otimizada de extragdo. Considerando que as etapas dominadas pela
difusdo e da degradacdo sdo representadas por leis de velocidade cinética de primeira ordem, é

obtido as seguintes equacdes (Fogler e Gurmen, 1999; Levenspiel, 1999):

dCs

ac
d—tl = K,Cs — K,C, (32)
La — k., (33)

dt
Onde Cs, Cie Cq sdo as concentra¢des da astaxantina na particula sélida, no solvente
de extracgdo e de astaxantina degradada. As condiges inicias do sistema de EDOs é dado por:
Emt =0, C = C5p; C;= Cp eCyq =Cyo (34)
Resolvendo a Equacéo (31) juntamente com a condigdo inicial:
Cs = CgpeFt (35)
De maneira similar, resolvendo as Equagdes (32) e (33):

K, C - —
Cr = 25 (emHat — g7Iat) (36)
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Cy = Cop + =22 (K e ket — K, e~Kat) (37)

Assim, os parametros cinéticos (K; e Ky) foram determinados a partir da regressao
ndo-linear dos dados experimentais, e a concordancia dos valores obtidos foi estabelecida

através do coeficiente de correlagéo (r?).

3.9 DIMENSIONAMENTO DE UM REATOR BATELADA

Com os dados de constantes de velocidade especificas de reacdo, Ki e Kz, é possivel
obter o tempo 6timo da reagdo através do emprego equacgéo de projeto ou por meio da condicdo
6tima do célculo que define que em um ponto de maximo a derivada de fungéo é zero (caminho
utilizado neste trabalho).

Desta maneira, o calculo para o tempo 6timo de reacdo por meio da condi¢do do

calculo é dada pela Equacéo (38) (Fogler e Gurmen, 1999; Schmal, 2017).

ac

I __ —
E‘O emt=to (38)
Assim,
aCi _ KiCso « —Kit _ ,—Kyt\ —
dt—KZ_Kl(e it —e ) =0 (39)
—kyeFito + f,eH2to = 0 (40)

Por fim, chega-se a Equacao (41).

k1
to = I X s (41)

Para a conversdo 6tima de astaxantina no ponto maximo de extracéo é dada por:

Cs0—Cs — 1 _ e—k1t0 (42)

Cso

XS otimo —

Ja a concentracdo maxima de astaxantina extraido é obtida através da Equacdo 43.

ko
k -
Cimax = Cso X (k_:)(kz = (43)

Ap0s a obtencdo do tempo 6timo de reagéo, determina-se o tempo total de batelada (t),
soma entre os tempos de 6timos de reacédo (to) e 0 tempo de servico (ts) apresentado na Equacgéo
(44).

t=ty+tg (44)
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O proximo passo foi a obtencdo do numero de bateladas durante um dia de producao.
O célculo para o nimero de bateladas (tempo de producdo dividindo pelo tempo total da
batelada) é apresentado na Equacdo (45).

tempo de producio
t

n° de bateladas = (45)

O tempo de producdo € definido através de consideragbes. Por fim, as cargas da

batelada (através de regra de trés) e o volume do reator sdo obtidos.

3.10 AMPLIACAO DE ESCALA

A ampliacdo de escala foi empregada para determinar as dimensdes do reator, além do
volume. A relacdo de poténcia por volume entre o reator/extrator de bancada (Equacdo 21) foi
empregada como critério de simetria.

A poténcia de agitacdo é calculada através de um balanco de energia mecanica
juntamente com a analogia entre o sistema de agitacdo e um escoamento horizontal e circular
em que o fluido ap6s certo tempo volta ao mesmo lugar. Assim, é obtida a poténcia de agitacdo
definida pela Equacdo (46):

W = NpoN3Di5pF (46)

Onde Npo é 0 nimero de poténcia (funcdo do n° de Reynolds, do tipo de impulsor e do
n° de defletores), N € a velocidade de rotacdo (rotacGes por segundo), Di é o didametro do
impulsor (m) e pr € a densidade do liquido (kg/m3).

Como o Npo depende do nimero de Reynolds (Equacgdo 47), o primeiro passo € a

obtencdo deste valor.

Re = 00 (47)

No qual p é a viscosidade do fluido (Pa.s). Quando o sistema ndo possui chicanas e
dependendo do n° de Reynolds (>300), podera existir a formacao de vortices no sistema de
agitacdo. A formacéao de vortices é considerada ruim ao sistema pois reduzem o grau de agitacdo
e, consequentemente, a homogeneidade do sistema fica prejudicada. Nessas situacdes o numero
de Froude (Equacdo 48) é empregado para considerar os efeitos da superficie livre sobre o

namero de poténcia (Npo).

D;N?

Fr = (48)
Assim, nesses sistemas 0 Ny, sera obtido através da Equacéo (49).

1
Npo =@ x Fr [ftatogio re)] (49)
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No qual a e b séo determinados pelas caracteristicas do impulsor e @ é funcéo do n° de

Reynolds e através do gréfico de poténcia geral de agitacao (Figura 13) é determinado seu valor.

—r-y 1: Propellers, p — D; R — O:
o a=21b=18,B=3
=3 2: Propellers, p = D; R = 4;
=3 J=01T:B=3
e 3: Propellers, p = 2D

4

1

1

R=0;a=17:b=18;
B=13
4: Propellers, p — 2D;

1 R=4:J=01T:B=3
1 5: Flat bladeldisc turbine,
1 R 0 a 1;0;
e b = 40.00
— 8 6: Flat blade disc turbine,
19

7: Curved blade disc n

—_

9: Pitched blade turbinc,
R=4J=0I1T.B=38
| ! 10: Flat paddle, R = 4:
I 1 J=0I1T:B==2
| 11: Shrouded turbine. R =4;
(] Baaa J=0IT.B=6
0 0 ts K° 12: Diffuser ring shrouded
turbines stator rng
having 20 blades, B=6.

=]
~

Figura 13 — Gréfico de poténcia de agitagdo geral. Fonte: Richardson et al. (1999)

Com o nimero de poténcia (Npo), chega-se a poténcia de agitacdo do reator 1 (bancada)

pela Equacéo (45). Apds isso o volume util do tanque foi determinado através da Equacéo (50).

n:D%
4

V= X HL (50)

Sendo Dt o didmetro do tanque (m) e Hy € a altura do liquido. De posse do volume e
poténcia do reator 1 (reator de bancada) e com o volume do tanque 2 (através do célculo de
projeto), é obtido a poténcia do agitador do segundo sistema (W>), e consequentemente, de
outros parametros geométricos do sistema como, o diametro do impulsor (Di2), a velocidade de
rotacdo (N2).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DO OLEO DE SOJA E DO ESTER METILICO DO OLEO DE
SOJA

4.1.1 Picnometria

As massas medidas e os volumes de calibracdo encontrados para a picnometria sao
apresentados nas Tabela 4, Tabela 5, Tabela 6, Tabela 7. Os dados obtidos serdo empregados
nos calculos de concentracdo de astaxantina através da Equacao (27) e nos célculos referentes
a ampliacéo de escala por meio das Equacdes (46) e (47).

Tabela 4 — Dados de calibragcdo do picndmetro com a dgua.
Massa picnémetro Massa total Massa de 4gua Volume do
(mpvem Q) (mpcem Q) (9) picnémetro (ml)
1 15,54 40,49 24,95 25,06

2 15,59 40,48 24,89 25,00

Picndmetro
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Tabela 5 — Dados da picnometria para 6leo de soja e éster metilico de soja a 30°C.

Solvente Massa picnémetro  Massa total Massa de o (g/ml) Dmedia (/M)
(mpvem Q) (mpcem g)  solvente (Q)
6leo 15,54 38,46 22,92 0,91 0.92
15,59 38,51 22,92 0,92 ’
sster 15,54 37,58 22,04 0,88 0.8
15,59 37,56 21,97 0,88 ’

Tabela 6 — Dados da picnometria para 6leo de soja e éster metilico de soja a 60°C.

Solvente Massa picndmetro  Massa total Massa de o (g/ml) omedia (/)
(mpvem g) (mpcemg)  solvente (9)
6leo 15,54 38,08 22,54 0,90 0.90
15,59 38,16 22,57 0,90 ’
sster 15,54 37,14 21,60 0,86 0.86
15,59 37,18 21,59 0,86 ’

Tabela 7 — Dados da picnometria para 6leo de soja e éster metilico de soja a 90°C.

Solvente Massa picndmetro  Massa total Massa de (g/ml) gia (g/mI)
(Mmpvem g) (mpcem @)  solvente (g) P Pmédia (
6leo 15,54 37,66 22,12 0,88 0.88
15,59 37,63 22,04 0,88 ’
, 15,54 36,78 21,19 0,85
ester 15,59 36,66 21,07 0,84 0,55

4.1.2 Viscosimetria

A Tabela 8 apresenta os dados de viscosidade calculados para as temperaturas de 30,60
e 90°C. Estes dados foram posteriormente utilizados nos célculos para ampliacdo de escala.
Além disso, serviram para confirmar que o éster metilico do 6leo de soja tem menor viscosidade
do que o 6leo de soja. A viscosidade é um dos fatores importantes de extracdo e o principal
motivo para que na maioria dos ensaios realizada apresentasse melhor rendimento de extracdo

que o 6leo de soja como pode ser visualizado na Tabela 9.

Tabela 8 — Dados de viscosidade para o éster metilico e éleo de soja nas temperaturas de 30,60 e 90°C.

. . Temperatura
Viscosidade
30°C 60°C 90°C
Mester (CP) 5,89 5,78 3,35 3,34 2,11 2,11
Moleo (CP) 42,29 42,33 18,37 18,40 9,42 9,42

4.2 EXTRACOES DE ASTAXANTINA

A Tabela 9 apresenta os dados de rendimento maximo para a extragdo de astaxantina
em Oleo de soja e éster metilico de 6leo de soja para as condi¢Ges estudadas. Os maiores
rendimentos foram observados nas corridas com maior velocidade de agitacdo (750 rpm) e

maior razdo solvente/residuo (8). Em linhas gerais, o éster metilico de 6leo de soja apresentou
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maiores rendimentos de extracdo que o 6leo de soja nas mesmas condi¢des de extracdo. Esse
resultado advém da menor viscosidade do éster, facilitando assim, a penetracdo nos poros da
matriz solida e possibilitando um maior rendimento de extracdo. Além disso, a diferenca de
polaridade dos solventes empregados e as interacdes entre astaxantina e esses solventes
influenciam em uma maior taxa de extracdo, pois afetam diretamente o equilibrio entre a
astaxantina extraida e a ndo extraida (Razi Parjikolaei et al., 2015).

Tabela 9 — Rendimento méaximo de astaxantina durante processo de extracdo com éleo de soja e éster
metilico do 6leo de soja em diversas condices.

Cadigo Oleo de Soja Ester do Oleo de Soja
Ensaio X1 X2 X3 R. Maximo (ug/ 50 g) R. Maximo (ug/ 50 g)
1 -1(30) -1(2) -1(250) 39,68 84,12
2 -1(30) -1(2) 0 (500) 30,61 84,19
3 -1(30) -1(2) +1(750) 36,63 85,36
4 -1(30) 0(5) -1(250) 34,48 74,39
5 -1(30) 0(5) 0(500) 71,89 81,19
6 -1(30) 0(5) +1(750) 59,77 89,03
7 -1(30) +1(8) -1(250) 59,13 74,28
8  -1(30) +1(8) 0 (500) 100,98 89,20
9 -1(30) +1(8) +1(750) 101,10 92,35
10  0(60) -1(2) -1(250) 28,71 78,59
11 0(80) -1(2) 0 (500) 24,48 72,99
12 0(60) -1(2) +1(750) 27,05 79,78
13 0(60) 0(5) -1(250) 65,01 90,17
14 0(60) 0(5) 0(500) 72,85 92,29
15 0(60) 0(5) +1(750) 67,11 96,03
16 0(60) +1(8) -1(250) 51,00 94,30
17 0(60) +1(8) 0 (500) 83,69 107,16
18 0(60) +1(8) +1(750) 107,79 106,96
19 0(60) 0(5) 0 (500) 70,50 86,15
20 +1(90) -1(2) -1(250) 27,66 67,74
21 +1(90) -1(2) 0 (500) 30,25 76,75
22 +1(90) -1(2) +1(750) 28,28 65,94
23 +1(90) 0(5) -1(250) 66,01 66,41
24 +1(90) 0(5) 0(500) 55,16 74,61
25  +1(90) 0(5) +1(750) 68,41 91,30
26 +1(90) +1(8) -1(250) 92,31 73,98
27 +1(90) +1(8) 0 (500) 120,14 80,11
28 +1(90) +1(8) +1(750) 128,47 106,50

Com o crescente interesse na extracdo de astaxantina, e em processos ambientalmente
amigaveis, diversas pesquisas foram realizadas empregando 0leos vegetais como o solvente de
extragdo. Handayani et al. (2008) estudando a extracdo de astaxantina a partir das espécies de
camardo tigre (Penaeus monodom) por meio do 6leo de palma obtiveram como melhor

resultado 131,74 pg/g de residuo a 70°C. Esse resultado foi similar ao encontrado no presente
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trabalho para 6leo de soja (128,47 pg/g de residuo a 90°C) e ester metilico de dleo de soja
(107,16 pg/g de residuo a 90°C).

Sachindra and Mahendrakar (2005) estudaram a extracdo de astaxantina a partir do
Penaeus indicus com diversos 0leos vegetais. A melhor extracao foi feita com 6leo de girassol
26,3 pg/g de residuo. Mezzomo et al. (2011) avaliando diversos métodos de extragdo, entre eles
as extracGes a quente (70°C) e a frio (temperatura da sala), obtiveram como os melhores
resultados a extracdo com 0leo de girassol a quente 36,4 pg/g de residuo e Oleo de soja a frio
44 ug/g de residuo. Silvaet al. (2018) obtiveram 29,8 pg/g de residuo na extracéo de astaxantina
com dleo de palma.

Por fim, Razi Parjikolaei et al. (2015) estudou o uso dos solventes verdes (6leo de
girassol e éster metilico de 6leo de girassol) na extracdo de carotenoides de residuos do camardo
Pandalus borealis. A quantidade maxima de astaxantina nos residuos de camardes foi
quantificada (41,1 pg/g de residuo) e o éster metilico e o 6leo de girassol registraram uma
recuperacdo de 83% e 56% da astaxantina, respectivamente. A Tabela 10 apresenta um
comparativo entre os estudos de diversos autores com o presente trabalho.

Tabela 10 — Comparacdo entre a extracdo de astaxantina utilizando diversos métodos de extracao.

Espécie de Camaréo Solventes/Enzimas Rendimento Referéncia

Oleo de soja 128,5 ugl/g
L. vannamei ] Proprio autor
Ester de oleo de soja 107,2 pg/g

Oleo de Girassol -

. 32,0 ug/g
o aquecido
P. bras"l'ens.'s eP. Oleode Soja-aquecido 252 pg/s  Mezzomo et al. (2011)
pautensis Oleo de Girassol 36,4 ug/g
Oleo de Soja 44,0 ug/g
Oleo de girassol 23088 pavi parjikolaci et al
Pandalus borealis . . '
Ester de 6leo de girassol 34,1 pg/g (2015)
Farfantepenaeus Oleo de Palma 31,3 ng/g Silva et al. (2018)
subtilis
Penasls indicus Oleo de Soja 24,8 nglg Sachindra and
Oleo de Gergilim 23,9 ng/g Mahendrakar (2005)
L. vannamei etanol, 300 Mpa 72,9 ug/g Lietal. (2017)
0
Penacus monodon ~ CO2°© metag{lﬂ, 60°C, 20 55, ng/g Radzali et al. (2014)
Alcalase 47,0 ng/g

Penaeus monodon Holanda and Netto (2006)

Pancreatina 57,0 ng/g
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Observando a Tabela 10 é possivel perceber que o presente estudo tem alto rendimento
quando comparado a outros trabalhos, mostrando que é uma 6tima opgdo. A diferenca de
extracdo entre os resultados encontrados nos estudos pode ser explicada pela espécie de
camarao que esta sendo utilizada na extracdo. Os camardes ndo sintetizam astaxantina, dessa
maneira, a quantidade de carotenoides (astaxantina) disponivel para extracdo vai depender das
condigdes do ambiente em que cada animal esta inserido ou como este camarao vai ser criado
em cativeiro.

Outros fatores que podem acarretar essa diferenca sdo as condicdes de extracao, o
solvente, pré-tratamento empregado, tempo de extracdo, algumas biomassas (o residuo de
camardo de certas espécies) com alto teor de astaxantina possuem uma parede celular mais
espessa que outras, fazendo com que a extracdo seja dificultada, entre outros (Routray et al.,
2019).

Através dos dados também é possivel perceber que os efeitos dos parametros estudados
(razdo solvente/residuo, temperatura e agitacdo) no rendimento de extracdo sdo mais
pronunciados/significativos para o 6leo de soja do que para o éster metilico do 6leo. Essa
sensibilidade pode ser confirmada através dos graficos de Pareto. Os graficos foram feitos
através do software STATISTICA 12® para um intervalo de confianca de 90% e s&o
apresentados na Figura 14 e Figura 15.

(2)Ratio(L) I 7665227 |
2Lby3L 27,66012 ]
(3)Agitation(L) | 2402695
1Lby2L 17,00605
1Qby2Q 13,93725
2Qby3L 12,5574
(1) Temperature(L) 175319
1Qby2L 10,3398
Temperature(Q) -9,82836
1Lby3Q -9,11716
2Lby3Q 8,673843
Agitaticn(Q) | 7.095162
1Lby3L -5,91005
2Qby3Q 3761509
1Qby3Q 1,881624
1Qby3L | |1.620829
Ratio(Q) -, 737334
1Lby2Q 17151
p=,1

Figura 14 — Gréafico de Pareto para o rendimento de astaxantina com éleo de soja. Onde L é linear e Q
é quadrético.
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O gréfico de Pareto para o 6leo de soja (Figura 14) e para o éster metilico de soja
(Figura 15) mostraram que razdo solvente/residuo linear apresentou o maior efeito estatistico
no rendimento de extracdo 76,68 e 5,73, respectivamente. Indicando que maiores razGes geram
maiores valores de extracdo. A avaliacdo também ser pode ser feita para a agitacdo 24,02 (6leo)
e 4,46 (éster metilico).

J& 0 pardmetro temperatura tem comportamento distinto para 6leo de soja e éster
metilico. Para 0 Oleo a temperatura linear apresenta efeito positivo na extracdo (11,75) e o
quadratico tem efeito negativo (-9,82). Enquanto no éster é o efeito quadratico da temperatura
que apresenta efeito positivo (3,34) e o linear negativo (-1,86). As principais interagdes entre
os parametros foram a interacdo entre razdo e agitacdo (6leo) e temperatura e agitacdo (éster).

Estes resultados corroboram com os principios fenomenoldgicos da extracdo e com 0s
dados apresentados na Tabela 9 onde as melhores ensaios de extracdo encontram-se atrelados

a interacdes de altas razdo solvente/residuo e de agitag&o.

(2)Ratio(L) - 5,739605

(3)Agitation(L) |4.46242
1Qby2L |3.683714
Temperature(Q) |3.246404
2Lby3L |2,588965
1Lby2L |2.361644
(1) Temperature(L) |—1 B6a24
1Qby20 |1.409688
1Lby3L |1,202501

2aby3Q -972834
1Qby3L 88125
1Lby20 6392947
1Lby30 - 602668
2Lby30 - 517485
Agitation(Q) 3004857
20by3L 2816337
Ratio(Q) - 197786
1aby3Q 1361928

p=1

Figura 15 — Gréfico de Pareto para o rendimento de astaxantina com éster metilico de 6leo de soja.
Onde L € linear e Q é quadratico.

4.3 EFEITO DA TEMPERATURA

Analisando a Tabela 9, os dados obtidos mostram que a influéncia da temperatura para
as extracOes em Oleo de soja, principalmente quando atrelada a altas razdes de solvente/residuo,
foram ao encontro dos conceitos da transferéncia de massa que pautam as extracdes solido-

liquido. Ou seja, 0 aumento da temperatura gera um aumento da taxa de extracao.
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Exemplo disso, € na razdo de 5 (Tabela 9, ensaios 4 e 23), o rendimento de astaxantina
aumentou de 34,48 para 66,01 pg/g de residuo com um incremento da temperatura de 30 para
90°C. A temperatura € um dos parametros mais importantes em processos de extracao solido-
liquido pois apresenta grande influéncia na recuperacdo do composto de interesse (Poojary e
Passamonti, 2015; Martins e Ferreira, 2017).

O aumento da temperatura gera uma diminui¢do da viscosidade e um aumento do
coeficiente de difusividade e, consequentemente, da taxa de transferéncia massica. Uma menor
viscosidade aumenta a capacidade de penetracdo do solvente na matriz sélida (Razi Parjikolaei
et al., 2015). Ja o coeficiente de difusividade representa a facilidade com que um soluto se
difunde em determinado meio. Logo, aumentar a temperatura do sistema facilita a
movimentacdo da astaxantina pelo solvente. Assim, o solvente tem menor resisténcia de
adentrar nos poros do residuo e a astaxantina tem maior facilidade de difuséo (Bird et al., 2006).

Além disso, 0 aumento de temperatura de extracdo eleva a solubilizacdo do composto
de interesse e o rompimento das ligagOes entre a matriz e o composto (Strati et al., 2015).

Em relacdo ao éster metilico do 6leo de soja, em condi¢cdes com baixas razdes de
solvente/residuo, 0 aumento da temperatura gerou uma diminuicao no rendimento de extracdo
da astaxantina. Tal comportamento € verificado nos ensaios n°1 (84,12 pug/g de residuo) e n° 20
(67,74 ug/g de residuo) da Tabela 9.

Para as razbes de 5 e de 8 (Tabela 9), o aumento da temperatura de 30 para 60°C
resultou em aumento do rendimento da extracdo de astaxantina. Enquanto que aumentar a
temperatura de 60 para 90°C gerou uma diminui¢do dessa extracdo. Esse comportamento pode
ser visualizado através da comparacdo entre os ensaios n° 8 (89,20 ug/g de residuo), n® 17
(107,16 pug/g de residuo) e n° 27 (80,11 pg/g de residuo).

O comportamento observado no éster metilico de 6leo de soja mostra que em altas
temperaturas (90°C) ocorre uma degradagdo da astaxantina. Os carotenoides, em geral, séo
compostos termolabeis. Com a astaxantina ndo é diferente, temperaturas superiores a 40°C
estimulam o processo de degradacdo ou isomerizacdo da substancia e, consequentemente, a
perda de cor e a formacgdo de compostos de baixo peso molecular (Franco-Zavaleta, 2010;
Martinez-Delgado et al., 2017; Norshazila et al., 2017). A Figura 16 mostra que a 90°C apds o

tempo de extracao superar 40 minutos a degradacgédo da astaxantina é extremamente acentuada.



38

120
100
&
= 80
g
<
5
x 60
=
=
-*]
=
< 40
@
~s— Ensaio 20
) —=— Ensaio 21
20 Ensaio 22
—— Ensaio 23
—e— Ensaio 24
0 —#— Ensaio 25

0 50 100 150 200 250 300 350 . EnseZ8

Tempo (min) —— Ensaio 28
Figura 16 — Curva cinética do processo de extracdo de astaxantina a 90°C para o éster metilico.

Todavia Sachindra and Mahendrakar (2005), estudaram a extracdo de astaxantina
empregando diversos 6leos como girassol, soja, gengibre, coco, entre outros, chegando a
conclusdo que a melhor temperatura de extracdo de astaxantina seria a 70°C. De maneira
similar, Razi Parjikolaei et al. (2015) determinou que o ponto 6timo do seu estudo de extracdo
de astaxantina com 6leo de girassol e o éster metilico de dleo de girassol era 70°C. Enquanto
Chen and Meyers (1982) encontraram a temperatura étima entre 80-90°C.

Esses trabalhos também relatam que o aumento da temperatura gera uma reducéo do
tempo de extracdo da quantidade méaxima de astaxantina. O comportamento descrito é
visualizado no gréafico das curvas cinéticas de extracdo do éster metilico (Figura 16) e é um
aspecto muito importante para o processo. Como a astaxantina sofre degradacdo em altas
temperaturas, o tempo de extragdo tem que ser aquele necessario para a maxima extracdo de
astaxantina. No presente trabalho, esse tempo ocorre em torno de 20-40 minutos.

Observando as curvas de extracdo de astaxantina para o 6leo de soja a 90°C (Figura
17), estas apresentaram um comportamento diferente das curvas de extracao éster metilico de
Oleo de soja a 90°C (Figura 16). A extracdo comeca e rapidamente um pico maximo de extragédo
é obtido (entre 20-40 minutos). Apos atingir o pico, o rendimento de extragao diminui. Todavia,
2 horas ap0s o inicio da extracdo o processo entra em equilibrio, ao invés de continuar a perder
rendimento. Desta forma, a cinética de extragdo sugere que a astaxantina reage e transformasse
em um composto estavel que tem cor similiar ao soluto de interesse e que ndo degrada na

temperatura de extracdo em oleo.
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Figura 17 — Curva cinética do processo de extracdo de astaxantina a 90°C para 6leo de soja.
Esse fato é reforcado pela Figura 18, que mostra o 6leo pigmentado ap6s a extracdo
com uma coloragdo mais avermelhada que as extracOes de astaxantina em condigdes de

temperatura menor ou na mesma condicdo, mas com um tempo menor de extracdo.
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Figura 18 — Oleo de soja pigmentado obtido em extracdes de 90°C (a esquerda) e de 60°C (a direita).
4.4 EFEITO DE AGITACAO

O efeito da agitacdo na extracdo de astaxantina em Oleo de soja apresentou
comportamento esperado quando aliado alta razdo de solvente/residuo e baixas temperaturas.

O aumento da velocidade de agitacdo de 250 rpm para 750 rpm em 60°C e raz&o de 8, gerou
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um aumento na extracao de 111% saltando de 51,00 pg/g de residuo (ensaio n°16) para 107,79
Hg/g de residuo (ensaio n° 8), ensaios apresentados na Figura 19.

Ja as extracOes realizadas com éster metilico de 6leo de soja, apresentaram baixo
incremento no rendimento de extracdo. Excecéo feita as extracdes a temperatura 90°C, onde a
agitacdo gerou um bom aumento no rendimento saltando de 73,98 pg/g de residuo (ensaio n°
26) para 106,50 pg/g de residuo (ensaio n° 28). A Figura 19 mostra os rendimentos e a

comparac0es entre as extracOes de 6leo de soja e do éster metilico.

m Oleo de Soja Ester Metilico

—~ 150 128,47
E) 106,5 107,79
(=] ) , 106,96 101,10
3 94,3 '
=100 92,31 92,33
8 73,98 74,28
c 59,13
&) 51,00
E 50
E I
c
(5]
x 0

Ensaio 28 Ensaio 26 Ensaio 18 Ensaio 16 Ensaio 9 Ensaio 7

Ensaios

Figura 19 — Rendimento de astaxantina dos 6leos de soja e éster metilico de soja para diferentes
agitacoes.

A conveccdo massica esta intimamente ligada a velocidade relativa do solvente e das
particulas do so6lido que compde o sistema de extracdo. Quando uma particula sélida é
circundada por um fluido em movimento e estes apresentam diferentes concentracoes, surge a
partir de sua parede uma camada-limite fluidodindmica e uma camada-limite massica. A
camada-limite gera uma resisténcia a transferéncia de massa, reduzindo assim a taxa de extracédo
(Bird et al., 2006; Strati e Oreopoulou, 2014; Razi Parjikolaei et al., 2015).

Assim, 0 aumento na velocidade de agitacdo do sistema faz com que a camada-limite
que rodeia as particulas sélidas de residuo de camardo sofra uma diminui¢cdo. Como
consequéncia, a resisténcia externa a transferéncia de massa sera reduzida, o contato entre o
solvente e a particula sera maior e havera um aumento na taxa de extracdo (Bird et al., 2006;
Silva e Martinez, 2014). A agitacdo também é importante por evitar a sedimentacdo das
particulas sélidas e gerar um melhor aproveitamento da superficie interfacial (EI-Nawawi e
Shehata, 1987; Adetunji et al., 2017).

A Figura 20 mostra que em baixas temperaturas, a agitacdo do sistema de extracéo
com éster metilico ndo gera um aumento significativo no rendimento de astaxantina extraida.

Isso indica que a resisténcia interna nos residuos do camardo € muito maior que a resisténcia
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externa. Desta forma, o aumento da velocidade de agitagdo ndo resulta em um efeito

apreciavel na taxa de extragao.
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Figura 20 — Efeito da velocidade de agitacdo sobre o rendimento de extracdo a 60°C.

Todavia, em 90°C, o comportamento indica que existe uma resisténcia significativa no
processo de extracdo (Figura 21), ja que o aumento da velocidade de extracdo leva a um
aumento da extracdo. Um dos possiveis motivos para o este comportamento é que em altas
temperaturas os residuos de camardo sofram mudancas em sua superficie e estas alteracGes

acabem influenciando o processo acarretando em um aumento de resisténcia.
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Figura 21 — Efeito da velocidade de agitacdo sobre o rendimento de extragdo a 90°C.
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4.5 EFEITO DA RAZAO DE SOLVENTE/RESIDUO

Analisando a influéncia da razéo de solvente/residuo nas extracfes envolvendo o 6leo
de soja, € possivel observar um aumento significativo na quantidade de astaxantina extraida.
Enquanto que éster metilico de 6leo de soja o incremento do rendimento da extracdo devido ao
aumento entre a razdo solvente/residuo é quantitativamente baixo, mas estatisticamente
importante como visto na Figura 15.

Nas extracGes com 6leo de soja, aumentando a razéo solvente/residuo de 2 para 8 com
uma agitacao em baixas velocidades (250 rpm) resultou em um incremento de rendimento de
astaxantina de 49%, 77% e 233% para as temperaturas de 30, 60 e 90°C, respectivamente. A
nivel de comparacdo as mesmas condicGes para o éster do 6leo de soja obtiveram
incremento/decréscimo nos rendimentos de -12%, 6% e 8% para as temperaturas de 30, 60 e

90°C. A Figura 22 mostra os rendimentos e compara as extragdes de 6leo de soja e do éster

metilico.
m Oleo de Soja M Ester Metilico
100,00 94,3 92,31
84,12
—~ 90,00 78,59
2 80,00 74,28 3,98
o 67,74
= 7000 59,1
60,00
g 51,0
S 50,00 39,6
__% 40,00 28,8 27,6
% 30,00
o 20,00
10,00
0,00
Ensaiol Ensaio?7 Ensaio 10 Ensaio 16 Ensaio 20 Ensaio 26
Ensaios

Figura 22 — Rendimento de astaxantina dos 6leos de soja e éster metilico de soja para diferentes razdes
solvente/residuo.

Os efeitos da razdo solvente/residuo observados nas corridas de extracdo realizadas
apresentam uma tendéncia consistente com os principios basicos do equilibrio da transferéncia
de massa. De acordo com o0s principios massicos, a forca motriz para que ocorra uma
transferéncia de massa € o gradiente de concentracdo entre sélido e liquido (Al-Farsi e Lee,
2008; Razi Parjikolaei et al., 2015). Logo, quanto maior for a razdo entre solvente/residuo maior
sera a forca motriz para o processo de extragao.

Em relacdo aos principios do equilibrio, 0 aumento na quantidade de solvente altera a
solubilidade do solvente permitindo uma maior quantidade extraida antes do sistema entrar em

equilibrio (Balyan e Sarkar, 2017). Vale salientar também que o aumento da razdo
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solvente/residuo proporciona uma maior oportunidade penetragdo aumentando, desta maneira,
o rendimento de extragéo (Li et al., 2017).

Esse resultado apresenta boa consonancia com os resultados obtidos por outros
estudos. Razi Parjikolaei et al. (2015) obteve como melhor resultado para as extracdes de
astaxantina da espécie Pandalus borealis a razdo de 9:1 para o 6leo de girassol e para o éster
do 6leo de girassol. De maneira similar, outros estudos como Goula et al. (2017) e Kunthakudee
et al. (2019) também chegaram a conclusdo que aumentar a razéo solvente/residuo aumentaria
a transferéncia de massa, e consequentemente a extracao de carotenoides de matrizes sélidas.

Todavia, Sachindra and Mahendrakar (2005) buscando a otimizacdo da extracdo de
carotenoides de residuos de camardo da espécie Penaeus indicus com o 0leo de girassol
obtiveram através do perfil de desejabilidade que o melhor rendimento de extracdo seria na
razdo de 2. Além disso, no referido trabalho, os autores relatam que o aumento da razéo de 2
para 3 gera um decréscimo no rendimento de extracdo, concluindo dessa maneira que néo

haveria beneficio em um aumento da razéo.

4.6 ANALISE ESTATISTICA

Na busca pela otimizacdo da extracdo, graficos de superficie de resposta foram gerados
(Figura 23). A anélise desses graficos mostra que o modelo obtido é ndo-linear, assim, buscou-
se um outro método para obter as condi¢des otimizadas, sendo escolhida a funcdo de
desejabilidade do programa STATISTICA 12°.
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Figura 23 — Gréfico de superficie relacionando agitacéo (rpm), razdo solvente/residuo e rendimento
(1g/g) para o éster metilico de 6leo de soja (A) e o 6leo de soja (B).

A funcdo desejabilidade é uma técnica de otimizacdo simultanea que consiste em

encontrar os valores dos fatores que otimizem uma ou mais respostas, ou no minimo as
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mantenha em faixas desejaveis, utilizando métodos de programacao ndo-linear (Chabbi et al.,
2017).

As Figura 24 e Figura 25 mostram os graficos dos perfis dos valores otimizados, a
funcdo desejabilidade e os valores otimizados dos pardmetros para a extragdo com o éster
metilico do 6leo de soja e 0 6leo de soja . Os primeiros 3 perfis relacionam a variacao sofrida
pelo rendimento de extracdo na influéncia de cada parametro, mantendo os outros parametros
fixos no valor critico. O quarto perfil mostra a desejabilidade da variavel resposta, e 0s 3 Gltimos
perfis mostram a desejabilidade de cada fator individualmente, além da desejabilidade global e

as linhas em vermelho representam os valores 6timos para os valores estudados.
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Figura 24 — Perfil da funcdo desejabilidade para o éster metilico de dleo de soja.

A funcdo desejabilidade mostra que as condi¢fes 6timas para a extracdo de astaxantina
em éster metilico de 6leo de soja foram 75°C, razédo solvente/residuo de 8:1 e agitacdo de 750
rpm. Além disso, o perfil desejavel individual para a temperatura mostra que temperaturas de
extracao entre 45 e 75°C poderiam ser utilizadas pois 0 desempenho no rendimento de extracdo
seria muito proximo daquele obtido na temperatura 6tima (75°C). O perfil individual para a
agitacdo também mostra um padrdo similiar em que a agitacdo entre 625 e 750 rpm. Para o

6leo de soja a condicao 6tima seria a 90°C, razéo solvente/residuo 8:1 e agitacao de 750 rpm.
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4.7 ANALISE DE CUSTO
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Figura 25 — Perfil da funcdo desejabilidade para o 6leo de soja.

Outra maneira de analisar os dados obtidos no estudo e definir o ponto 6timo de

extracdo € levando em conta os custos inerentes ao processo. Os dados medidos e o célculo da

poténcia sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Poténcia util de aquecimento e agitacao.

Agitador Agquecedor
Vol(t\zjg;em Agitacdo Corrente (A) Poténcia (W) Temp. Corrente (A) Poténcia (W)
220 250 rpm 0,43 94,6 30°C 0,45 99
220 500 rpm 0,43 94,6 60°C 0,60 132
220 750 rpm 0,43 94,6 90°C 1,17 257,4

A partir dos dados de poténcia gerados, os custos de energia foram calculados.

Somando os custos da matéria-prima com os custos energéticos, os custos gerais (Equacéao 28)

foram alcangados. Na sequéncia, graficos foram feitos com o intuito de observar o

comportamento da quantidade de astaxantina extraida pelo custo.
A Figura 26 e a Figura 27 mostram a relagéo entre a quantidade de astaxantina extraida

e 0 custo de extracdo para o éster metilico de 6leo de soja. E possivel observar que o principal

custo nas extracdes com o éster metilico é o preco de obtencdo do solvente (R$ 12 por litro). E

isso € percebido pelas maiores razdes entre massa de astaxantina por custo serem dos ensaios

com menores relacdes solvente/residuo. Assim, quanto menor for a quantidade de solvente

empregada maior sera a relacdo entre a quantidade extraida e custo para obter essa massa.
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Figura 26 — Grafico de rendimento de extracdo por custo para a extragdo com éster metilico de éleo
de soja a 30°C.
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Figura 27 — Gréfico de rendimento de extragdo por custo para extragdes com éster metilico de 6leo de
soja ensaios de razdo de 2.

A Figura 27 mostra que o processo de extra¢do deve ser conduzido em tempos curtos.
Pois, com o passar do tempo o processo de extracdo comeca a se aproximar do equilibrio. A

quantidade extraida de astaxantina no solvente passa a ser constante, mas o custo de producgéo
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aumenta devido aos custos de aquecimento e poténcia e isso acarreta em diminuigédo da relacéo
ao longo do tempo.

Além disso, a altas temperaturas (90°C), o processo também ndo deve ser muito
prologando. Extracdes devem ser efetuadas em até 40 minutos ja que apés este tempo a taxa de
degradacéo da astaxantina torna-se acentuada e o custo para a produgdo torna-se muito maior.
Tal comportamento também esta contemplado no gréfico (Figura 27) onde as extra¢Ges a 90°C
(ensaios n° 20,21 e 22) tém um custo muito maior que 0s outros ensaios para cada grama
recuperada apos 60 minutos de extracéo.

A melhor condicdo de extracdo para o éster metilico do 6éleo de soja tendo o custo
como fator central foi alcangada na temperatura de 30°C, razdo de 2, agitagdo de 500 rpm e
tempo de 20 minutos.

O oleo de soja tem um comportamento diferente do apresentado pelo o éster metilico.
N&o ha uma predominéncia das melhores condi¢Ges encontradas serem em ensaios de baixa
razao solvente/residuo. O custo para obtencdo do 6leo de soja é baixo. Desta forma, a melhor
condicdo depende da relagcdo entre o rendimento de extracdo fornecido pelas condicdes de
extracao e dos custos gerais.

O gréfico de massa extraida de astaxantina por custo para o 6leo de soja (Figura 28),
mostra que o melhor rendimento de extracdo considerando o custo foi em 90°C, razéo de

solvente/residuo 8, agitacdo 750 rpm em 20 minutos de extragdo.
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Figura 28 — Gréafico de rendimento de extracdo por custo para a extracdo com 6leo de soja a 90°C.

1000 |




48

Assim, considerando a condicdo de maxima extracdo e o custo empregado para a
recuperacdo de astaxantina, o Oleo apresenta-se como a melhor alternativa de solvente. A
melhor condicéo estudada para as extracdes de astaxantina de residuos do camardo em 6leo de
soja é a temperatura de 90°C, razdo de 8, agitacdo de 750 rpm e deve ser efetuada em apenas
20 minutos (condicdo de maxima extracdo). Desta maneira, o estudo dos modelos cinéticos e
ajuste do dados foram feitos para a condicdo otimizada do 6leo e o tempo de extracdo foi

reduzido para 120 minutos (2h).

4.8 MODELOS CINETICOS

Para a realizacdo do estudo cinético da extracdo foi feita um novo ensaio de extracéo
empregando a condi¢do otimizada do 6leo de soja. Os dados obtidos podem ser vistos na Tabela
12.

Tabela 12 - Cinética de extracdo da astaxantina na condicdo otimizada
Tempo (min)  Concentracdo (mg/g) Tempo (min)  Concentracdo (mg/q)

0 0,00 40 1,55
5 0,62 50 1,48
10 0,76 60 1,40
15 0,97 75 1,24
20 1,28 90 1,09
25 1,50 105 1,02
30 1,55 120 1,00

O modelo matematico descrito pela Equacédo (36) apresenta um bom ajuste aos dados
obtidos e apresentou um coeficiente de determinacdo (r?) de 0,955 (Figura 29). Os valores das
taxas de extracdo (ki) e de degradacdo (kz) foram 3,19 x 102 min™ e 1,58 x 10 min™.,

A astaxantina € um composto sensivel ao aquecimento, assim, processos de extracao
em altas temperatura tem a quantidade méaxima extraivel definida através da diferenca entre a
taxa de extracdo pela taxa de degradacdo. O bom ajuste entre os dados experimentais e 0 modelo
cinético empregado mostra que o sistema de extracdo solido-liquido pode ser retratado por uma
reacdo em série. E as taxas de extracao e de degradacdo sdo reagdes cinéticas de primeira ordem.

Sebaoui et al. (2017) em seu estudo sobre a modelagem cinética da extracdo de pectina
do lim&o, empregou 0 mesmo modelo matematico encontrando os parametros Kex: (equivalente
a0 K1) e 0 Kgeg (equivalente ao K>) para diversos valores de pH e temperatura. Os resultados
guando comparados ao presente trabalho sdo da mesma ordem de grandeza, e seus valores sdo
Kext € Kaeg 5,384 x 102 min' e 0,463 x 10 min’, respectivamente, para temperatura 94°C. As

pequenas diferencas entre os valores sdo devido as diferencas entre os sistemas comparados.



49

1,8

Concentracio (mg/ml)

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 29 — Curva cinética do processo de extracdo de astaxantina na condi¢do otimizada para 6leo de
soja.

Ao obter as velocidades de reacdo especificas de extracdo, K1, e de degradacao, Kz, foi
possivel calcular o comportamento das curvas cinéticas para a concentracdo do sélido e da
degradacdo de asxataxantina no sistema de extracdo através das Equacbes (35) e (37). Essas
curvas sdo apresentadas na Figura 30.
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Figura 30 — Cinética de reacdo da astaxantina para a particula (Cs), para o liquido (C)) e de degradacgéo
(Ca).
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4.9 DIMENSIONAMENTO DE REATOR BATELADA

Os célculos para o dimensionamento do reator batelada empregam as velocidades
especificas de reacdo (K1 e K») e a Equagdes (41), (42) e (43) para determinar o tempo 6timo
de reacdo, conversdo 6tima de reacdo e a concentragdo maxima de extracdo. Os valores obtidos

séo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores 6timos da extracdo de astaxantina.
t stimo (MIN) Xs étimo Cimax (Mg/g)
43,59 0,75 1,58

Esses valores sdo muito proximos aqueles apresentados pela cinética de extracdo e
foram utilizados como base para o dimensionamento do reator batelada. Além disso, é possivel
obter o tempo 6timo de reacdo a partir da equacéo de projeto para um reator batelada (Equacéo
19). Os valores das velocidades especificas de reacdo também permitem a definicdo das taxas
de reacdo do sistema de extracdo. As taxas de reacdo para o sistema sdo apresentadas nas
Equacdes (31), (32) e (33).

(—1g) = 3,19 x 1072 (51)
(re) = 3,19 x 10~2C — 1,58 x 102C; (52)
(T'Cd) = 1,58 X 10_2Cl (53)

Para continuar com o projeto do reator batelada, algumas consideracfes sobre o
processo de producdo foram feitas. Essas consideragdes foram relativas ao tempo de servico,
gue compreende os tempos de carga de descarga, aquecimento e limpeza, o tempo de producéo
diario (tp) estimado e a producéo de astaxantina diéria esperada e sdo apresentadas na Tabela
14.

Tabela 14 — Consideraces feitas para o projeto do reator de extracdo de astaxantina.
ts (min) tp (h) Producéo de astaxantina (g/dia)
30 14 50

Assim, o tempo total de batelada foi calculado com a Equagdo (44) e os dados
provenientes das Tabela 13 e Tabela 14.
t =ty +t; =30min+ 43,59 min = 73,59 min ou 1,22h (54)

O passo seguinte foi a determinacdo da quantidade de bateladas que seriam feitas

durante um dia de producéo. O célculo foi realizado com a Equacdo (45).

n° de bateladas = <222 detpmdugao = % = 11,4 = 11 bateladas (55)




o1

Ap06s 0 nimero de bateladas, foi determinada a producdo de astaxantina para cada
batelada através da Equacéo (56), dividindo-se a producdo de astaxantina esperada (Tabela 14)

pelo nimero de bateladas.

__ produgdo de astaxantina
Myp =

= % = 4,55 g/batelada (56)

n°de bateladas

A carga de residuo por batelada foi calculada tomando como base a quantidade de
astaxantina que seria produzida nessas bateladas e regra de trés composta relacionando

conversao e massas de residuo e de astaxantina, assim:

(50 x 4,55)

= Gsoxoooss) — 1443 kg de residuo 7

Vale salientar que a conversdo utilizada para o célculo foi de 0,5. Esse valor é
empregado pois uma parte da astaxantina produzida é degradada. Desta forma, a quantidade
efetiva de astaxantina disponivel no processo é equivalente a conversao de 50%. De posse da
carga de entrada de residuos, chega-se ao valor do volume de 6leo de soja (Vs) necessario ao
processo atraves da razao solvente/residuo obtida da condicdo 6tima (8:1), logo, o volume de
solvente (Vs) é 1,15 metros cubicos. Como o sistema estudado ndo apresenta mudanca de
volume durante a extracdo o volume de solvente e o volume util do tanque s&o iguais.

Segundo Schmal (2017) é empregado um fator de seguranca em calculos de volume
do reator. Além disso, o autor afirma que margem de seguranca estabelecida é arbitraria e em
determinados casos maior que 100%. Como exemplo, Sawaki et al. (2015) empregou um fator
de seguranca de 25% no calculo do volume no projeto de um reator perfeitamente agitado
(CSTR) para o tratamento de um efluente téxtil.

Neste trabalho, a margem de seguranca foi de 30%, assim o volume do tanque foi

dado pela Equacéo (58):
V=V=*x13=115%13=15m3 (58)
4.10 AMPLIA(}AO DE ESCALA

O processo de ampliacdo de escala utilizado foi a razdo entre a poténcia por volume
de agitagdo. Este parametro de ampliagéo ocorre atrelado com a similaridade geométrica. Desta
forma, o primeiro passo necessario para 0 processo de ampliacdo é conhecer as medidas do

reator de bancada. Os dados medidos sdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Medidas geométricas do reator de bancada.

Geometria do Tanque Dados (SI)
Diametro do agitador (Di) —m 0,06
Velocidade de Agitacdo (N) — RPS 12,5
Diametro do Tanque (Dt) —m 0,116
Altura do Liquido (HI) - m 0,073
Altura Agitador/Fundo (Hi) —m 0,022
Hélice 3 pés - pitch 1" 2,54

Defletores -

Para a determinacdo da poténcia do agitador (Equacdo 46), é indispenséavel o
conhecimento do ndmero de poténcia (Npo), da densidade do fluido (ps), da velocidade de
agitacdo (N) e do diametro do agitador (Di).

Assim, empregando a Equacao (47) e os dados das Tabela 7 e Tabela 15 foi calculado
0 nimero de Reynolds (Re).

* * 2
R — 883+125 006 _ 4218,15
0,00942

O impulsor utilizado para a extracdo foi uma hélice marinha com 3 pas e o sistema de
extracdo ndo tinha defletores. Desta maneira, 0 Npo é determinado atraves das Equagdes (48) e
(49), dos dados Tabela 16 e da Figura 13. Logo:

Dix(N?) _ 0,06x12,52

Fr = = 0,96
g 9,81

Tabela 16 — Coeficientes para o céalculo do n° de poténcia corrigido para sistemas sem
defletores e Re > 300
Tanque sem Defletores e Re > 300
a b ® (aproximado)
2,1 18 0,37

Coeficientes

Nyo = @ x Fr((/p)(@-log(®e) — g 37, (0,96(%)*(2'1‘“*"1" #1919 = 0,37

Calculado o n° de poténcia, foi possivel calcular a poténcia de agitacdo, assim:
Wy = NpoN3D7pp = 0,37 % 12,5%  0,06° * 883 = 0,5 W
Para estabelecer a relagdo poténcia/volume, calcula-se em seguida o volume do reator

batelada.

xDt2 * 2

Assim, a relacdo poténcia por volume sera

Wy 0,5
v,'  7,71x107%

= 645,6 =
m

De posse do valor dessa relacéo poténcia/volume do sistema 1(bancada) é empregada

a Equacdo (21) para obter a poténcia do tanque 2.
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W, = 645,6 1,5 = 969 W

As relagdes geométricas para dimensionamento de tanques ou reatores tém os fatores
tipicos de forma. Por exemplo, a razéo entre os diametros do tanque e do impulsor normalmente
é de 3. Quando as relacbes geométricas tem razdes ndo usuais, um fator de correcdo (fc) é
empregado. O célculo do fator de correcdo é apresentado na Equacéo (59).

_ G G)  _ [wewez _
fe=|mr i = = 0,51 (59)
(5) padraso” 5 pars 3
padraio Upadrio

Di

Aplicado o fator de correcdo para a poténcia calculada do sistema 2, chega-se a
Equacéo (60).
WZ corrigido = fe* Wz =0,51%969 =495 W (60)

As dimensdes dos sistemas de extracdo sao exibidas na Tabela 17.

Tabela 17 — Dados dos sistemas de bancada (1) e do sistema ampliado.

Reator Bancada Reator Ampliacao
D. Impulsor (Di) — m 0,06 0,60
N° de Rotacdes (N) — RPM 750 162
D. Tanque (DT) - m 0,116 1,16
Altura Liquido (HL) — m 0,073 0,73
Altura Agitador/Fundo (Hi) —m 0,022 0,22
Poténcia de Agitacdo — W 0,50 495

VVolume do Tanque — m3 0,0007 1,50
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5 CONCLUSAO

As extracdes de astaxantina com 0leo de soja e éster metilico de 6leo de soja mostram
que o aumento dos pardmetros (temperatura, razdo solvente/residuo e agitacdo) acarreta em
aumento dos rendimentos de extracdo de astaxantina. Entretanto, o impacto dos parametros é
maior no rendimento com Oleo de soja devido sua maior viscosidade. A melhor condicao de
extracao para o 6leo de soja foi 90°C, razdo 8, 750 rpm com um rendimento de 128,47 ug de
astaxantina/g de residuo. Enquanto para o éster metilico de 6leo de soja foi 60°C, razdo 8 e 500
rpm e rendimento de 107,16 pg de astaxantina/g de residuo.

Quando analisados estatisticamente, as melhores condicGes de extracdo obtidas para
6leo de soja e éster metilico, através do perfil de desejabilidade, foram 90°C, razéo 8 e 750 rpm
e 60°C, razéo 8 e 750 rpm, respectivamente. Por fim, a anélise do custo de produgdo foi feita.
O dleo de soja foi melhor alternativa do que o éster metilico. A vantagem do 6leo em relacéo
ao éster, deve-se ao custo elevado de aquisicéo do éster metilico para realizacdo das extracdes.
O oleo foi escolhido como melhor solvente de extracdo pois teve melhor extracdo massica e
custo menor. Vale salientar também que em altas temperaturas ocorre a degradacdo da
astaxantina, desta maneira, a extracdo em altas temperaturas (> 60°C) deve ser feitas com o
minimo de tempo possivel, para o estudo em questdo entre 20-40 minutos.

O modelo cinético baseado em uma reacdo em série (A—> B> C) apresentou bom
ajuste com os dados experimentais obtidos, sendo as velocidades ki igual a 3,2 x 102 min, k2
igual a 1,58 x 102 e o coeficiente de correlagdo (r2) igual a 0,955. Os dados permitiram o
desenvolvimento de um reator batelada de baixo custo e a ampliacdo de escala de extracdo de
astaxantina dos residuos de camarao.

O projeto do reator pode contribuir diretamente na geracdo de emprego e renda para
diversas pessoas sejam por meio de cooperativas ou em comunidades ribeirinhas em que a pesca
de crustaceos é a principal atividade econdmica.

Além disso, podem ser empregadas por pequenos e médios produtores de camarao
(carcinicultura) que viriam seus lucros serem aumentados por meio da recuperacdo da
astaxantina. Por fim, o emprego dos residuos de camardo em um processo de extracdo evitam
gue o meio ambiente seja poluido. Ja que os residuos de crustaceos sdo altamente poluentes.

Como sugestéo para futuros trabalhos, pode-se destacar: a utilizacdo de um processo
continuo de extracdo, a purificacdo da astaxantina do 0leo de soja, aumentando a sua pureza e,

consequentemente seu valor.
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