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RESUMO 

 

O crambe (Crambe abyssinica) é uma oleaginosa com elevado teor de óleo rico 

em ácido erúcico, um ácido graxo de grande aplicação industrial. Na extração de 

óleos vegetais, tradicionalmente são empregados métodos como a prensagem 

e/ou a utilização de solventes orgânicos, que são conhecidos por apresentarem 

diversos inconvenientes. Dentro deste contexto, o presente trabalho visa avaliar a 

aplicação do propano em condições subcríticas na obtenção de óleo de crambe, 

comparando os rendimentos e características do óleo obtido por esta técnica ao 

óleo extraído pelo método convencional com os solventes orgânicos hexano e 

diclorometano. Um planejamento experimental 22 foi empregado para avaliar os 

efeitos da temperatura e pressão no rendimento da extração com propano 

subcrítico, sendo utilizadas nos experimentos temperaturas entre 40 e 80 oC e 

pressões entre 80 e 160 bar, com vazão fixa de solvente de 1,6x10-3 kg min-1 e 

tempo total de extração de 80 minutos. Também foi realizada a modelagem 

matemática da cinética de extração subcrítica empregando o modelo de Sovová. 

O óleo de crambe foi caracterizado quanto ao perfil de ácidos graxos totais, 

compostos livres de glicerol e teores de tocoferóis. Ainda, análises calorimétricas 

foram realizadas para determinar a estabilidade oxidativa do óleo e seu ponto de 

fusão. Nas sementes e farelos foram determinados sua composição centesimal e 

teores de compostos fenólicos. Os resultados comprovaram o elevado teor 

lipídico das sementes de crambe, sendo obtidos rendimentos de 51 e 48% nas 
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extrações com diclorometano e hexano, respectivamente. Na extração com 

propano subcrítico, a temperatura foi a única variável que apresentou efeito sobre 

a resposta, sendo o maior rendimento (32,8%) obtido na condição de 80 oC e 160 

bar. As condições experimentais não revelaram diferenças significativas quanto 

ao perfil de ácidos graxos totais, ao nível de significância de 5%, e estes são 

constituídos majoritariamente por ácidos graxos monoinsaturados, como o ácido 

erúcico (56,72 a 59,38%). Na fração não ligada ao glicerol, os ácidos graxos livres 

apresentaram teores abaixo de 2% e, dentre os fitosteróis, além do β-sitosterol e 

campesterol, foi possível identificar e quantificar o brassicasterol, característico da 

família à qual o crambe pertence. Quanto aos tocoferóis, o óleo de crambe 

extraído com propano subcrítico apresentou teores elevados destes compostos, 

principalmente de γ-tocoferol, o que incidiu diretamente na sua estabilidade 

oxidativa. O farelo, resíduo da extração, além de potencial proteico revelou ser 

fonte de compostos antioxidantes, como os fenólicos. Em relação à modelagem 

matemática, o modelo de Sovová representou satisfatoriamente os dados 

experimentais em todas as condições empregadas. 

 

 

Palavras-chave: Crambe abyssinica, óleo, extração com propano subcrítico, 

farelo. 
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ABSTRACT 

 

Crambe (Crambe abyssinica) is an oilseed with high content of oil rich in erucic 

acid, a fatty acid with industrial application. In the extraction of vegetable oils are 

traditionally employed methods such as pressing and/or organic solvents, which 

are known to have several inconvenient. Within this context, this work aims to 

evaluate the use of propane in subcritical conditions in obtaining crambe oil, 

comparing the yields and characteristics of the oil obtained by this technique to oil 

produced by the conventional method with organic solvents hexane and 

dichloromethane. A 22 factorial design was employed to evaluate the effects of 

temperature and pressure on the yield of extraction with subcritical propane being 

used in experiments at temperatures between 40 and 80 oC and pressures 

between 80 and 160 bar, with a fixed solvent flow rate of 1.6 x10 -3 kg min- 1 and 

the total extraction time of 80 minutes. Mathematical modeling of the kinetics of 

subcritical extraction was also performed using the model of Sovová. Crambe oil 

was characterized as the total fatty acids, free glycerol compounds and levels of 

tocopherols profile. Also, calorimetric analyzes were performed to determine the 

oxidative stability of the oil and its melting point. In seeds and bran were 

determined their chemical composition and contents of phenolic compounds. The 

results confirmed the high fat seeds of crambe, and obtained yields of 51 and 48% 

in extractions with dichloromethane and hexane, respectively. In subcritical 

propane extraction, temperature was the only variable that had an effect on the 

response, with the highest yield (32.8%) obtained in the condition of 80 °C and 



xiv 
 

160 bar. The different experimental conditions revealed no significant differences 

in total, at a significance level of 5% fatty acid profile, and these consist mainly of 

monounsaturated fatty acids, such as erucic acid (56.72 to 59.38%). In the free 

fraction glycerol, free fatty acids content below 2% and among the phytosterols, β-

sitosterol beyond and campesterol was possible to identify and quantify the 

brassicasterol, characteristic of the family to which belongs the crambe. Regarding 

tocopherols, crambe oil extracted with subcritical propane showed high levels of 

these compounds, especially γ -tocopherol, which directly focused on the oxidative 

stability. The bran extraction residue, was found to be a source of protein and 

potential antioxidants, such as phenolic. As for the mathematical modeling, the 

model Sovová satisfactorily represented the experimental data in all conditions 

employed. 

 

 

Keywords: Crambe abyssinica, oil, extraction using subcritical propane, bran. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O crambe (Crambe abyssinica) é uma oleaginosa da família Brassicaceae, 

próxima à canola e à mostarda (DESAI, 2004; LAZZERI et al., 1994). Suas 

sementes apresentam elevado teor de óleo, em média 38% (NO, 2011; 

CARLSSON, 2009). O óleo de crambe, principal produto da oleaginosa, é rico em 

ácido erúcico (50-60%), um ácido graxo monoinsaturado de grande aplicação na 

indústria farmacêutica, cosmética, de lubrificantes, de plásticos, entre outras. As 

sementes são ricas em proteínas (25-35%), sendo o farelo utilizado na 

alimentação de ruminantes.  

Embora ainda pouco conhecida no Brasil, se destaca como uma cultura 

promissora, principalmente, como matéria-prima para a produção de biodiesel. 

Além de bom potencial produtivo, o crambe é tolerante à seca e a geadas e tem 

curto ciclo de cultivo (FALASCA et al., 2010). Também, o seu cultivo é totalmente 

mecanizável sendo possível empregar os mesmo equipamentos já utilizados para 

as culturas tradicionais (PITOL et al., 2010). 

Os óleos vegetais não comestíveis são os mais adequados para a 

produção sustentável do biodiesel, tendo o crambe como uma fonte importante de 

óleo, não somente para a produção de biodiesel, mas também como lubrificante, 

em substituição aos óleos minerais provindos do petróleo (CARLSSON, 2009; 

SHASHIDHARA & JAYARAM, 2010). 

Na obtenção do óleo de oleaginosas, tradicionalmente emprega-se a 

extração por prensagem seguida da extração com solvente orgânico, usualmente 

o hexano. Entretanto, o uso de solventes orgânicos apresenta vários 

inconvenientes tanto relacionados à qualidade dos produtos obtidos quanto à 

segurança e impacto ambiental. Além disso, são necessárias etapas posteriores 

para purificação do óleo (GARCÍA-RISCO et al., 2011). 

Assim, a extração com fluidos pressurizados torna-se uma alternativa para 

substituir os métodos convencionais. A tecnologia se baseia no uso das 

propriedades do fluido quando este se encontra no estado subcrítico, como 

elevada densidade, grande molhabilidade e poder de penetração na matriz sólida. 

Trata-se de uma tecnologia limpa, pois, ao final da extração, o solvente é 
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totalmente removido do soluto por uma simples despressurização do sistema e 

pode ser recuperado. 

Embora o dióxido de carbono seja o fluido mais empregado neste tipo de 

extração, o propano subcrítico apresenta elevadas taxas de extração quando 

empregado na obtenção de óleo vegetal, além de se trabalhar com pressões mais 

baixas, o que se torna uma vantagem para as indústrias de extração de óleos, 

sendo essa a principal limitação na aplicação da tecnologia. No entanto, as 

informações sobre o uso deste solvente em extrações ainda são escassas, o que 

dificulta a sua implantação. 

Tendo em vista o atual interesse de aplicação do crambe na matriz 

energética do país e as vantagens da tecnologia subcrítica em relação às 

convencionalmente aplicadas, o presente trabalho visa estudar a extração do óleo 

desta cultura empregando o propano subcrítico de forma a avaliar as variáveis 

temperatura e pressão no rendimento, bem como a qualidade do óleo e farelo 

obtidos. 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o processo de extração do óleo de 

sementes de crambe (Crambe abyssinica), cultivar FMS Brilhante, utilizando 

propano em condições subcríticas como solvente e caracterizar o óleo e farelo 

obtidos.  

 

2.1 Objetivos Específicos 

 

 Avaliar os rendimentos das extrações do óleo de crambe empregando 

propano em condições subcríticas em comparação aos obtidos pelo método 

convencional com os solventes orgânicos hexano e diclorometano; 

 Obter as curvas cinéticas de extração do óleo de crambe com propano 

subcrítico, avaliando os efeitos da temperatura e pressão no rendimento total; 

 Modelar as cinéticas de extração do óleo com propano subcrítico; 

 Caracterizar o óleo de crambe, obtido nas diferentes condições 

experimentais, quanto ao perfil de ácidos graxos totais, compostos livres de 

glicerol (ácidos graxos livres e fitosteróis) e teor dos antioxidantes α, γ e δ-

tocoferol; 

 Analisar a estabilidade oxidativa e ponto de fusão do óleo pelo método 

DSC; 

 Avaliar a quantidade proteica nas sementes e farelo bem como a dos 

compostos fenólicos.  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Crambe (Crambe abyssinica) 

 

O crambe (Crambe abyssinica Hochst) é uma oleaginosa pertencente à 

família Brassicaceae (Cruciferae), que compreende aproximadamente 338 

gêneros e 3709 espécies (WARWICK et al., 2006). A família apresenta espécies 

importantes economicamente, tais como: vegetais comestíveis (couve, Brassica 

oleracea); condimentos (mostarda, Brassica juncea e Sinapis alba); oleaginosas 

destinadas para a produção de óleo comestível e industrial (canola/colza, 

Brassica napus), entre outras. 

O gênero Crambe é composto por cerca de 44 espécies (PRINA & 

MARTÍNEZ-LABORDE, 2008) divididas em três seções, de acordo com sua 

distribuição geográfica e características morfológicas: Sarcocrambe (19 espécies 

distribuídas da região entre a Europa Ocidental e Ásia até o leste do Himalaia); 

Dendocrambe (18 espécies na região do arquipélago Macaronésia) e 

Leptocrambe (7 espécies distribuídas a região do Mediterrâneo). Nesta última 

destaca-se o Crambe abyssinica Hochst por apresentar sementes ricas em óleo 

com propriedades importantes para aplicação na indústria química (ONYILAGHA 

et al., 2003).  

O crambe é uma planta herbácea anual de 1-2 m de altura (FALASCA et 

al., 2010), ramifica-se próxima ao solo para formar galhos (trinta ou mais) (Figura 

3.1-a), os quais se ramificam, formando galhos terciários (OPLINGER et al., 

1991). Apresenta folhas ovais e assimétricas e flores brancas ou amarelas 

(Figura 3.1-b) que produzem inúmeras sementes (DESAI et al., 1997).  

O fruto é uma cápsula (siliqua), inicialmente verde-claro, tornando-se 

amarelo com a maturidade (Figura 3.2-a,b). Cada fruto contém uma única 

semente esférica, envolvida por uma estrutura denominada pericarpo de cor 

verde ou marrom esverdeado (DESAI et al., 1997). As sementes variam de 0,8 a 

2,6 milímetros e possuem 35,6-42,8% de óleo (ATABANI et al., 2013; 

CASTLEMAN et al., 1999). 
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(a)                                                                  (b) 

Figura 3.1 – (a) Plantação de crambe (FALASCA & FLORES, 2006); (b) Galhos 
de crambe com frutos e flores (VEDANA, 2007). 

 

  

(a)                                                       (b) 

Figura 3.2 – (a) Fruto de crambe (b) Fruto de crambe maduro (VEDANA, 2009).  

 

A espécie Crambe abyssinica é originária da região de transição entre 

clima temperado e quente e com precipitação moderada da Etiópia, mas foi 

adaptada às regiões frias e secas do Mediterrâneo (MASTEBROEK et al., 1994, 

WEISS, 1983).  

Foi cultivado pela primeira vez em 1933 pela Estação Botânica Voronez na 

antiga União Soviética (PAPATHANASIOU et al., 1966), sendo posteriormente 
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testado em outras regiões da URSS, Suécia e Polônia (ZIMMERMANN, 1962). 

Na década 1940 foi introduzido nos Estados Unidos pela Estação Experimental 

de Agricultura de Connecticut que logo o identificaram como uma fonte 

promissora de ácido erúcico (PRINCEN, 1983), mas somente em 1990, após 

intensivos estudos e melhoramentos genéticos, começou a ser produzido 

comercialmente (JOHNSON & SELL, 1994).  

Atualmente, a oleaginosa vem se expandindo para outros continentes, 

com plantios registrados na Austrália, África do Sul, Paraguai e Brasil (PITOL et 

al., 2010). 

No Brasil, as pesquisas com o crambe iniciaram-se em 1995 pela 

Fundação MS, em Maracaju-MS, que trouxeram material do México com o 

objetivo inicial de avaliá-lo como cultura de cobertura de solos (PITOL et al., 

2010), entretanto as espécies já existentes para esse fim se mostravam mais 

atraentes e não havia demanda para a nova planta.  

Devido ao bom potencial da planta na produção de grãos, a Fundação MS 

direcionou seus estudos para este fim, identificando-a como uma oleaginosa com 

potencial de cultivo para a produção de biodiesel. Em 2007 foi registrada a 

cultivar FMS Brilhante, com produção inicial entre 1000 e 1500 quilos por hectare 

(FALASCA et al., 2010). Até o ano de 2010 já foram registradas produtividades 

de até 2300 quilos por hectare (PITOL et al., 2010). 

Deve-se ressaltar que a cultivar registrada no Brasil foi obtida pelo método 

de seleção massal da população oriunda do México, sendo verificada 

variabilidade fenotípica para diversas características na cultivar. Assim, 

melhoramentos genéticos podem ser aplicados a fim de obter características 

reprodutíveis além de aumento na produtividade, no teor de óleo, teor de ácido 

erúcico, redução dos compostos antinutricionais, etc. (LARA, 2013). 

Na Tabela 3.1, são apresentadas algumas características do crambe 

cultivar FMS Brilhante na região sul do estado de Mato Grosso do Sul (PITOL et 

al., 2010). 
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Tabela 3.1 – Descrição das principais características agronômicas do crambe 
cultivar FMS Brilhante. 

Características Descrição 

Altura média 80 cm 

Aspecto da planta Herbáceo 

Tipo do Caule Ramificado 

Ciclo total 90 dias 

Ciclo (início florescimento) 35 dias 

Tipo de Inflorescência Rácimo 

Cor da flor Branca 

Tipo do fruto Cápsula 

Formato do grão Redondo 

Cor do grão Marrom-claro 

Tamanho do grão 2 mm 

Teor de óleo (com casca) 36 a 38% 

% de casca 22% 

Produtividade 1000 a 1500 kg/ha 

 

Com origem em regiões quentes e com precipitação moderada, o crambe 

foi inicialmente domesticado a regiões secas e frias (KNIGHTS, 2002), por isso 

essa planta apresenta bons resultados quando cultivada no inverno brasileiro, 

tanto nas regiões mais frias (sul do Brasil e sul do Mato Grosso do Sul), mas 

também nas regiões mais quentes do Centro Oeste (norte de Mato Grosso do 

Sul, Mato Grosso e Goiás). 

Assim, o crambe é uma ótima opção para a rotação de cultura com soja, 

milho, trigo entre outros, sendo mais uma alternativa para a safrinha 

(FUNDAÇÃO MS, 2008). O cultivo do crambe pode chegar a 4 ciclos por ano, 

com investimento aproximado de R$ 300,00 por hectare, chegando a ser 

produzido 560 kg de óleo de crambe (PLEIN et al., 2010). As sementes podem 

ser colhidas, transportadas e armazenas com máquinas e estruturas similares às 

utilizadas para as culturas da soja e do milho, necessitando somente pequenas 

adaptações. Assim, não há necessidade de investimentos específicos para a 

cultura.  
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A baixa densidade das sementes, em média 340 kg por metro cúbico, 

retrata o principal entrave no estabelecimento dessa cultura (PLEIN et al., 2010), 

pois eleva os custos de transporte e armazenamento. No entanto, o 

descascamento das sementes eleva a densidade das mesmas se aproximando à 

da soja. Esse procedimento, segundo PITOL et al. (2010) não é complicado pois 

há diferença suficiente de densidade entre a casca e a parte interna do grão.  

 

3.2 Óleo de crambe 

 

O óleo é o principal produto do crambe. Os grãos inteiros contêm de 35,6-

42,8% de óleo (ATABANI et al., 2013; CASTLEMAN et al., 1999). No Brasil a 

variedade FMS Brilhante apresenta em média 36% de óleo (PITOL et al., 2010).  

Os lipídios de fontes vegetais são constituídos em sua maior parte por 

ácidos graxos esterificados com glicerol, predominantemente sob a forma de 

triacilgliceróis (95-98%). Os ácidos graxos que esterificam com o glicerol 

apresentam cadeias alifáticas saturadas e insaturadas. Óleos vegetais, na 

maioria, são líquidos à temperatura ambiente e, portanto, predominantemente 

constituídos de ácidos graxos insaturados. 

O óleo de crambe é constituído em sua maior parte por ácidos graxos 

monoinsaturados, com predominância ácido erúcico (50 – 60%) (LESSMAN & 

BERRY, 1997; LAZZERI et al., 1994; FALASCA et al., 2010), seguido do ácido 

oleico (BONDIOLI et al., 1998). Os ácidos graxos saturados somam cerca de 6% 

(SINGH & SINGH, 2010; BRÁS, 2011). 

Ácido erúcico é um ácido graxo de cadeia longa monoinsaturada com 22 

carbonos de ocorrência natural na família das crucíferas (NO et al., 2013). Sua 

fórmula molecular é C22H42O2, notado como 22:1 ω-9 e, também conhecido como 

ácido cis-13-docosenóico. Sua longa cadeia carbônica confere ao óleo a 

capacidade de suportar altas temperaturas e de permanecer líquido a baixas 

temperaturas, o que o torna um óleo lubrificante de alta qualidade, pois é muito 

mais eficaz e biodegradável do que os óleos minerais (WANG et al., 2000) e 

também promissor para a produção de biodiesel por apresentar alta estabilidade 

e baixo ponto de fusão (FUNDAÇÃO MS, 2010). 
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O uso de ácido erúcico derivado de "matéria-prima verde", notadamente 

de espécies crucíferas, em diversas aplicações industriais aumentou 

consideravelmente nos últimos 10 anos (ZANETTI et al., 2009). A aplicação 

primária de óleos ricos em ácido erúcico é para a produção de erucamida 

(RCONH2), um agente deslizante utilizado na fabricação de filmes de polietileno 

e polipropileno (TEMPLE-HEALD, 2004).  

Estima-se que o consumo anual de agentes deslizantes derivados de 

ácido erúcico, como a erucamida seja de 30000 toneladas, com crescimento de 

3-5% ao ano (ZANETTI et al., 2009). Os maiores produtores de erucamida 

empregam a colza (Brassica napus), que apresenta um percentual de 

aproximadamente 47% em ácido erúcico. Entretanto a demanda atual de ácido 

erúcico não consegue ser suprida somente com esta cultura. Assim, o crambe 

surge como uma melhor alternativa de fonte do ácido, pois apresenta de 8 a 9% 

a mais deste ácido graxo, com a vantagem de ser mais bem adaptado para áreas 

tropicais, já que os maiores produtores são dos Estados Unidos (JASPER, 2009; 

ZANETTI et al., 2009). 

Embora sua principal aplicação seja na fabricação da erucamida, o ácido 

erúcico e/ou seus derivados também tem grande aplicação industrial. É utilizado 

na fabricação de lubrificantes, detergentes, cosméticos, surfactantes, produtos 

farmacêuticos, inibidor de corrosão, entre outras (LAZZERI et al., 1994; 

MIKOLAJCZAK et al., 1961). Também são utilizados na preparação de filmes de 

polietileno, álcool beênico, ácido beênico, revestimentos, nylons, materiais 

fotográficos e emulsificantes (TEMPLE-HEALD, 2004; LEONARD, 1994). O óleo 

pode ser empregado como fluido de refrigeração e de lubrificação (MULDER & 

MASTEBROEK, 1996). 

O ácido erúcico é tóxico para a saúde por causar danos cardíacos, 

aumento do nível de colesterol nas glândulas suprarrenais e lipidose nos tecidos 

cardíacos. Assim, óleo de crambe não é adequado para alimentação humana, o 

que é uma vantagem em relação às demais oleaginosas, pois esta cultura fica 

destinada apenas para fins industriais (PITOL et al., 2010; KNIGHTS, 2002). 
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3.2.1 Mecanismo da deterioração de óleos 

 

A principal reação de deterioração dos óleos vegetais (constituídos 

majoritariamente por ácidos graxos insaturados) é conhecida como autoxidação 

ou peroxidação. A oxidação lipídica e responsável por causar sabor desagradável 

aos óleos, perda de nutrientes e formação de substâncias tóxicas (O’CONNOR & 

O’BRIEN, 2006). 

É uma reação espontânea que acontece pelo ataque do oxigênio aos 

ácidos graxos insaturados, monoinsaturados e poliinsaturados, e o seu 

mecanismo envolve três etapas consecutivas: iniciação, propagação e 

terminação, conforme o mecanismo mostrado na Figura 3.3. 

 

 

Figura 3.3 – Mecanismo de oxidação lipídica. Adaptado de BERDAHL et al. 
(2010). 
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Na etapa inicial, fatores como calor, luz, enzimas, íons metálicos e 

oxigênios reativos provocam a formação de radicais livres (KANNER et al., 1987; 

ERICKSON, 2002), espécies responsáveis pelo início da oxidação lipídica devido 

à sua forte tendência em adquirir elétrons (CHOE & MIN, 2006). Em vegetais, a 

ação da lipoxigenase antes e durante a extração do óleo pode conduzir a 

formação de pequena quantidade de hidroperóxidos. A principal reação de 

iniciação de oxidação em óleos vegetais é pela presença de hidroperóxidos, uma 

reação de baixa energia catalisada por íons metálicos. Nesta fase, os radicais 

livres formados retiram um hidrogênio do ácido graxo insaturado (LH), formando o 

radical lipídico (L•), altamente instável.  

Na etapa de propagação, o radical (L•) reage rapidamente com o oxigênio 

atmosférico para a formação dos radicais peróxidos (LOO•). Novamente, os 

radicais instáveis formados ligam-se ao hidrogênio dos lipídios insaturados (LH) 

resultando nos hidroperóxidos (LOOH), que são os produtos primários da 

oxidação, e novos radicais livres (L•), propagadores da reação em cadeia. Nesta 

etapa, os hidroperóxidos formados podem se decompor pela reação com íons 

metálicos para a formação de novos radicais reativos, os alcoxi (LO•), que por sua 

vez, decompõem-se em produtos secundários da oxidação (aldeídos, cetonas, 

álcoois e hidrocarbonetos). 

Na finalização, os radicais livres se combinam para formar os compostos 

estáveis. Embora seja de baixa energia, a reação de terminação é limitada pela 

concentração de radicais livres e pela correta orientação dos mesmos para que 

possam colidirem entre si. Esta fase é caracterizada pelo aumento da viscosidade 

do óleo decorrente da formação de compostos poliméricos (JENSEN, 2002). 

Segundo KAMAL-ELDIN (2006), a taxa de oxidação dos lipídios aumenta 

na ordem 1:40:80 de acordo com o número de insaturações na cadeia (n=1, 2, 

3), respectivamente. Assim, o óleo de crambe, constituído em sua maior parte 

por ácidos graxos monoinsaturados, é um óleo considerado altamente estável. 

Esse aspecto é uma vantagem para a cadeia produtiva do crambe, pois o tempo 

de comercialização do óleo pode ser estendido sem que ocorra a degradação do 

mesmo e, além disso, reduz os custos de armazenamento por não necessitar de 

grande quantidade de antioxidantes adicionais. 
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3.2.2 Avaliação da estabilidade oxidativa - DSC 

 

Como já dito, a oxidação lipídica é um processo espontâneo que incide 

diretamente na qualidade e tempo de prateleira dos produtos. Métodos de 

oxidação acelerada são utilizados para verificar a resistência dos lipídios à 

degradação, visto que o monitoramento das alterações ocorridas nestes produtos 

em condições normais de armazenamento se torna inviável (ANTONIASSI, 2001; 

SILVA et al., 1999). 

Nestas técnicas, os lipídios são submetidos a fatores que favorecem o 

início da oxidação, como luz, calor, metais, oxigênio, etc, e, posteriormente o seu 

estado oxidativo é monitorado com o objetivo de se obter o parâmetro período de 

indução, que é o tempo para atingir nível de rancidez detectável ou para que 

ocorra um aumento repentino na taxa de oxidação (VELASCO et al., 2004). 

Os métodos utilizados para este fim se dividem em cinco grupos com base 

no que eles medem: a absorção de oxigênio, perdas de substratos iniciais, 

formação de radicais livres e formação de produtos de oxidação primários e 

secundários (DOBARGANES & VELASCO, 2002).  

Embora o mecanismo mostrado na Figura 3.3 pareça simples, deve-se 

levar em consideração que os lipídios são constituídos de uma mistura não 

homogênea de ácidos graxos, com diferentes tamanhos de cadeia, posição e 

número de insaturações. Consequentemente, muitas reações acontecem em 

diferentes velocidades durante a oxidação lipídica e essas reações, por sua 

complexidade, não podem ser medidas por um simples método que, na maioria, 

quantificam somente um ou mais produtos das diferentes etapas das reações 

(KAMAL-ELDIN & POKORNÝ, 2005). Nesse sentido, a técnica DSC surge como 

uma alternativa bastante promissora para a avaliação de parâmetros de 

estabilidade de óleos. 

Baseada na medida do calor liberado pelas reações oxidativas, a técnica 

de calorimetria diferencial de varredura (DSC) tem sido amplamente utilizada para 

medir a estabilidade oxidativa de óleos por ser um método simples, rápido, 

confiável, que usa pequena quantidade de amostra e não utiliza reagentes ou 
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solventes químicos (SHAHIDI & ZHONG, 2010; SALDAÑA & MARTÍNEZ 

MONTEAGUDO, 2013). 

Nesta técnica, o calor liberado pelas reações de oxidação, tanto em 

análises isotérmicas quanto não-isotérmicas, é comparado ao calor que flui de um 

material-referência, ambos aquecidos à mesma taxa. O calor liberado em cada 

etapa da oxidação é proporcional à quantidade de amostra analisada. Na Figura 

3.4 apresenta-se um termograma ideal de oxidação, com as três etapas de 

oxidação (iniciação, propagação e terminação). 

 

 

Figura 3.4 – Termograma ideal da oxidação lipídica isotérmica. Adaptado de 
SALDAÑA & MARÍNEZ-MONTEAGUDO (2013). 

 

A duração do período de indução é uma medida da estabilidade do óleo e, 

como pode ser visto na Figura 3.4, durante este período não ocorrem reações 

químicas. A separação do sinal do fluxo de calor da linha de base indica o início 

da oxidação (etapa inicial - 1). É nesta etapa que ocorrem as reações dos radicais 

livres formados durante o período de indução e os ácidos graxos insaturados, 

formando os hidroperóxidos, produtos instáveis que rapidamente propagam a 

reação de oxidação (etapa de propagação - 2). E, na etapa de terminação (3) são 

formados os produtos estáveis. 
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Apesar das técnicas que se baseiam no aumento da condutividade elétrica 

pela formação de voláteis, com a utilização dos equipamentos Rancimat e Oil 

Stability Instrument OSI, serem as mais aplicadas para a análise de estabilidade 

de óleos, nota-se que a técnica DSC tem sido extensivamente aplicada e 

correlacionada satisfatoriamente com esses métodos, com a principal vantagem 

de redução de tempo de análise, uma vez que na oxidação pelo DSC emprega-se 

oxigênio puro enquanto que no Rancimat utiliza-se fluxo de ar (aproximadamente 

21% de oxigênio). 

TAN et al. (2002) avaliaram os métodos DSC e OSI na estabilidade 

oxidativa de diferentes óleos vegetais com o objetivo preliminar de encontrar 

correlação entre os métodos. Os autores, além de verificarem que os resultados 

obtidos pelo DSC são tão confiáveis quanto os obtidos pelo método OSI, 

concluíram que cada aumento de 10 oC na temperatura aplicada na análise DSC 

reduz o tempo de indução pela metade. 

ARAIN et al. (2009) oxidaram isotermicamente amostras de óleo das 

sementes de Bauhinia purpurea, de farelo de arroz e de sementes de algodão em 

DSC e Rancimat e verificaram que, embora o tempo de oxidação utilizando o 

segundo método fosse menor, os tempos de indução oxidativa obtidos por ambas 

as técnicas mostraram elevada correlação. 

Da mesma forma, tempos de indução menores foram obtidos com o uso 

DSC, comparado ao método do Rancimat, na análise oxidativa do óleo da polpa 

de buriti, das sementes de seringueira e maracujá (PARDAUIL et al., 2011). 

 

3.2.3 Atuação dos antioxidantes 

 

Os componentes de óleos podem ser divididos em dois grupos, os 

glicerídeos e os não-glicerídeos. Pertencentes ao primeiro grupo estão os 

produtos da esterificação da molécula de glicerol com até três moléculas de 

ácidos graxos, dentre estes incluem-se os triacilgliceróis, diacilgliceróis, 

monoacilgliceróis, fosfolipídeos, entre outros. A fração não ligada ao glicerol 

(também conhecida como fração insaponificável) é formada por esteróis, ácidos 
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graxos livres, tocoferóis/tocotrienóis (importantes antioxidantes), compostos 

fenólicos, carotenóides, pigmentos, metais, etc. (GUSTONE, 2005). 

Antioxidantes são compostos que significativamente inibem ou retardam 

processos oxidativos (HALLIWELL & GUTTERIDGE, 2007). São classificados de 

acordo com seu mecanismo de ação: os primários removem ou inativam os 

radicais livres formados durante a iniciação ou propagação das reações 

oxidativas e os secundários, também conhecidos como preventivos, diminuem a 

taxa das reações de oxidação. Alguns antioxidantes exibem, ainda, mais de um 

mecanismo de ação, sendo referidos como antioxidantes mistos (LUZIA & 

JORGE 2009). 

Os antioxidantes primários são os mais efetivos, pois interrompem a ação 

dos radicais livres, conhecidos por iniciar o processo de oxidação ou de propagar 

a reação em cadeia. Normalmente, estes antioxidantes contém anel aromático ou 

fenólico e são capazes de doar um átomo de hidrogênio para os radicais livres, 

formando espécies inativas e um radical inerte do antioxidante (A•). O radical 

formado é estabilizado por ressonância, não sendo capaz de iniciar ou propagar 

reações de oxidação. O mecanismo da reação dos antioxidantes primários é 

dado pelas Equações 3.1 e 3.2 e o mecanismo da estabilização do radical 

formado é apresentado na Figura 3.5. 

 

 • •LOO AH LOOH A     (3.1) 

 

 • •LO AH LOH A    (3.2) 

 

 

Figura 3.5 – Estabilização do radical fenólico inerte do antioxidante por 

ressonância (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005). 
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Dentre os naturais, os tocoferóis são os mais importantes antioxidantes 

presentes nos óleos vegetais (RAMALHO & JORGE, 2006). Tocoferóis e 

tocotrienóis são oito compostos (α, β, γ e δ) que juntos compreendem a vitamina 

E. São constituídos de um núcleo cromanol, formado por um anel fenólico e outro 

heterocíclico, ligados a uma cadeia isoprênica formada por 16 carbonos. Ambos 

possuem a mesma estrutura, no entanto, os tocoferóis possuem cadeia saturada, 

enquanto os tocotrienóis apresentam três duplas ligações. Apresentam uma 

variedade de isômeros que diferem na estrutura de acordo com o número e a 

localização de grupos substituintes no anel cromanol (Figura 3.6 e Tabela 3.2). 

 

 

Figura 3.6 – Estrutura química dos tocoferóis e tocotrienóis (Adaptado de 
KAMAL-ELDIN, 2005). 

 

Tabela 3.2 – Grupos substituintes dos anel cromanol (Adaptado de KAMAL-
ELDIN, 2005). 

Tocoferol Tocotrienol R1 R2 

α-tocoferol α-tocotrienol CH3 CH3 

β-tocoferol β-tocotrienol CH3 H 

γ-tocoferol γ-tocotrienol H CH3 

δ-tocoferol δ-tocotrienol H H 

 

A atividade antioxidante dos tocoferóis é atribuída à sua capacidade de 

doar seus hidrogênios fenólicos aos radicais lipídicos. In vivo, a atividade 
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antioxidante dos α, β, γ e δ decresce nesta ordem enquanto que em óleos 

vegetais a atividade aumenta nesta ordem (DIAZ et al., 2004). 

A atividade antioxidante dos tocoferóis é dependente da temperatura. À  

80 oC, a atividade do δ-tocoferol é cerca de duas vezes a do α-tocoferol, sendo 

que este último começa a se desativar acima dos 110 oC. Ambos perdem a 

atividade antioxidante acima dos 150 oC (REBLOVA, 2006). 

De acordo com SCHMIDT & POKORNÝ (2005), os tocoferóis estão 

presentes nos óleos vegetais em concentrações próximas à da atividade máxima 

dos mesmos. Em um estudo realizado por GOFFMAN et al. (1999), foram 

relatados teores de 68 a 2474 mg de tocoferol por quilo de óleo para espécies da 

família Brassicaceae, à qual o crambe pertence, sendo predominante o γ-

tocoferol. 

 

3.3 Farelo do crambe 

 

Após a extração do óleo de crambe, dependendo da tecnologia 

empregada, resulta o subproduto do crambe: torta ou farelo. Quando a extração 

é realizada de forma mecânica obtém-se a torta, que contém um residual de óleo 

em torno de 15-29% (SOUZA et al., 2009). Já quando se aplica a extração com 

solvente, o residual de óleo chega a menos 3-5% (GOULARTE et al., 2010), 

obtendo-se o farelo. Ambos apresentam qualidade proteica para serem utilizados 

como suplemento na alimentação de ruminantes (MIZUBUTI et al., 2011). 

Quando processado com casca, o farelo possui de 25 a 35% de proteína e 

46 a 58% de proteína quando sem casca (FALASCA et al., 2010), com uma boa 

composição de aminoácidos essenciais, semelhante a caseína (HARTWIG et al., 

2005; YONG-GANG et al., 1993). 

Entretanto, a presença de glucosinolatos na torta/farelo restringe a 

utilização deste subproduto na alimentação de animais. Os glucosinolatos 

contêm enxofre e são tóxicos aos suínos e aves (FAHEY et al., 2001), pois 

geram produtos tóxicos quando degradados e/ou conjugados por bactérias no 

intestino dos mesmos (WALLIG et al., 2002) podendo causar danos ao fígado, ao 
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rim e diminuição no apetite (OPLINGER et al., 1991; WALLIG et al., 1992). No 

entanto, em ruminantes estes produtos têm pouco efeito. 

Estudos revelam tratamentos específicos podem ser utilizados para 

remover ou reduzir o teor de glucosinolatos em farelo, dentre eles: irradiação por 

microondas (MAHESHWARI et al., 1980; AUMAITRE et al., 1989); tratamentos 

com soluções metálicas (LUDKE & SCHONE, 1988; DAS & SINGHAL, 2005); 

processos de extrusão (HUANG et al., 1995); fermentação (VIG & WALIA, 2001; 

RAKARIYATHAM & SAKORN, 2002); tratamentos térmicos (JENSEN et al., 

1995; NEWKIRK et al., 2003), entre outros. 

O órgão responsável pela defesa animal e vegetal dos Estados Unidos 

(FDA – Food and Drug Administration) aprovou a adição de 4,2% do farelo de 

crambe na dieta de bovinos de corte, no entanto, não foi aprovado para a 

alimentação de não ruminantes.  

Os farelos de oleaginosas também são fontes importantes de compostos 

bioativos antioxidantes, principalmente de compostos fenólicos mais polares, tais 

como os ácidos fenólicos e flavonóides (SCHMIDT & POKORNÝ, 2005) que, por 

possuírem pelo menos um anel aromático com um ou mais grupos hidroxila, são 

capazes de inibir a oxidação lipídica, ou seja, são antioxidantes primários. 

Alguns, ainda, têm potencial como quelantes de metais (CARTEA et al., 2011). 

Entretanto, os compostos fenólicos presentes nos farelo causam 

adstringência, escurecimento, odores desagradáveis, sabor amargo (SHAHIDI & 

NACZK, 2004), e, portanto devem ser removidos ou terem seus teores reduzidos 

para aplicação na alimentação de animais. 

Desta forma, esses resíduos podem ser fontes valiosas de compostos 

antioxidantes para alimentos, em substituição aos antioxidantes sintéticos, como 

o butil-hidroxi-anisol (BHA) e o butil-hidroxi-tolueno (BHT), que possuem vários 

inconvenientes como: são altamente voláteis, instáveis em altas temperaturas e 

suspeitos de terem propriedades tóxicas (BOTTERWECK et al., 2000). 

MATTHAUS (2002) realizou a extração de compostos fenólicos no farelo 

de crambe (Crambe abyssinica) empregando diferentes solventes e encontrou 

teores de 3,6 a 16,6 mg g-1. Dentre estes, foram quantificados os flavonóides, 

sendo obtidos de 0,64 a 9,36 mg de catequina g-1 de farelo. 



 

19 
 

3.4 Métodos de extração do óleo 

 

3.4.1 Método convencional 

 

A prensagem é o método mais popular para obtenção de óleo de 

oleaginosas (MREMA & MCNULTY, 1985 citado por SINGH & BARGALE, 2000), 

podendo ser realizada também a extração com solvente ou a combinação de 

ambos os métodos (MORETTO e FETT, 1998).  

O processo de extração por prensa mecânica realiza o esmagamento das 

sementes removendo parcialmente o óleo. A operação é simples e facilmente 

adaptável a diversos tipos de oleaginosas, bastando para isso alguns simples 

ajustes mecânicos. Segundo SINGH & BARGALE (2000) o processo feito sem 

uso de produtos químicos é bem mais seguro, podendo ser instalado em 

pequenas propriedades rurais além de permitir o uso do subproduto da extração 

mecânica, torta rica em proteína, como adubo e ração animal.  

A eficiência da extração por prensagem do óleo de crambe depende do 

tipo de equipamento utilizado. De acordo com ATABANI et al. (2013), as prensas 

hidráulicas retiram de 60-65% do óleo contido em sementes, enquanto que as 

prensas expellers (tipo parafuso) extraem de 68-80%, isso porque a matéria-

prima pode ser submetida a prensagens por diversas vezes. 

Segundo a Fundação MS (PITOL et al., 2010), em testes utilizando os 

equipamentos de prensagem existentes no mercado (com sistemas de pré-

aquecimento, cozinhadores ou sistema de extrusão), extraíram-se em torno de 

70% do óleo total presente nas sementes de crambe. SOUZA et al. (2009), 

atingiram 79% de eficiência na extração aplicando a dupla prensagem sem pré-

aquecimento. 

A extração por prensagem apresenta o inconveniente de necessitar de 

etapa posterior de filtração para remoção de resíduos sólidos do óleo além da 

parte sólida resultante deste processo, a torta, apresentar elevado teor de óleo, 

segundo TANDY (1991), de 12% em média. Ainda, as prensas existentes no 

mercado são projetadas para alguns tipos de sementes sendo que a extração de 



 

20 
 

óleo de outros tipos de oleaginosas fica comprometida (MAHANTA & 

SHRIVASTAVA, 2004). 

Na indústria, a extração de óleos vegetais é, tradicionalmente, realizada 

em duas etapas: prensagem mecânica seguida da utilização de solventes 

(PEDERSSETTI, 2008). A solubilização do óleo no solvente ocorre por dois 

mecanismos: a dissolução por simples contato entre as células vegetais 

destruídas durante a prensagem ou moagem, ou através de difusão, onde o óleo 

atravessa lentamente as paredes semipermeáveis das células para o meio 

líquido (RAMALHO & SUAREZ, 2013). O solvente mais empregado é o hexano 

por ser seletivo, possuir estreita faixa de ebulição e ser imiscível com a água, o 

que evita misturas azeotrópicas (MORETTO e FETT, 1998). 

Outra técnica utilizada usualmente para a obtenção de óleo em pequena 

escala é a extração Soxhlet, tida como referência para comparação de 

rendimento em óleo com outras técnicas. Nesta técnica, também são utilizados 

solventes orgânicos, notadamente o hexano, e consiste na remoção de 

compostos solúveis pela passagem do solvente pela amostra por diversas vezes 

(WU et al., 2011). 

Para a remoção do solvente do óleo e do farelo é necessária uma 

operação adicional de evaporação (GEANKOPLIS, 2003), que aumenta o custo 

do processo, podendo causar perda de compostos voláteis importantes. Além 

disso, o uso de solventes orgânicos, como o hexano, apresenta muitas 

desvantagens, tais como: alta inflamabilidade, alta capacidade explosiva, 

potencial poluidor além de ser provindo de fonte não renovável. Assim, a 

utilização deste vem encontrando restrições. (TEMELLI, 2008, AHANGARI & 

SARGOLZAEI, 2012). 

 

3.4.2 Extração com fluido no estado supercrítico ou subcrítico 

 

Tendo em vista os elevados tempos de extração empregando as técnicas 

convencionais como prensagem e extração com solventes, além de etapas 

posteriores serem requeridas para separação de resíduos sólidos e/ou solventes, 
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a extração com fluidos no estado supercrítico ou subcrítico surge como uma 

alternativa atraente. 

A temperatura critica de um gás é aquela acima da qual o gás não pode 

mais ser liquefeito, não importando a quanto se eleve a pressão. Analogamente, 

a pressão crítica de um gás é definida como sendo aquela acima da qual o gás 

não pode mais ser convertido em líquido pela diminuição temperatura (MAUL, 

1999). 

Quando uma substância encontra-se acima da sua temperatura e pressão 

críticas, Figura 3.7, ela é definida como sendo um fluido supercrítico, que se 

caracteriza por combinar propriedades tanto da fase líquida como da fase gasosa 

(PENEDO, 2007), como mostrado na Tabela 3.3. 

 

 

Figura 3.7 – Diagrama de fases para substância pura (Adaptado de SMITH, VAN 
NESS & ABBOTT, 2005). 
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Tabela 3.3 – Propriedades físicas dos diferentes estados do fluido (BRUNNER, 
2005). 

Estado 
Densidade  

(g cm-3) 

Difusividade  

(cm2 s-1) 

Viscosidade 

(g cm-1 s-1) 

Gás 

P= 1 bar 

T= 15-30 oC 

(0,6 – 2,0)x10-3 0,1 – 0,4 (0,6 – 2,0)x10-4 

Líquido 

P= 1 bar 

T= 15-30 oC 

0,6 – 1,6 (0,2 – 2,0)x10-5 (0,2 – 3,0)x10-2 

Supercrítico    

P= Pc; T=Tc 0,2 – 0,5 0,7x10-3 (1 – 3)x10-4 

P= 4Pc; T=Tc 0,4 – 0,9 0,2x10-3 (3 – 9)x10-4 

 

Entretanto, a transição de fase de uma substância no estado líquido ou 

gasoso para o estado supercrítico não ocorre descontinuamente, como sugerido 

pelo diagrama de fases. Assim, o estado supercrítico é obtido pelo aumento 

simultâneo da temperatura e pressão da substância, modificando o estado de 

agregação entre as moléculas (LANÇAS, 2002). 

Nas condições supercríticas, o gás comprimido apresenta elevada 

densidade (próxima à de líquidos), o que fortalece as suas propriedades de 

solvente, por outro lado, a viscosidade, a difusividade e a tensão superficial 

apresentam valores próximos aos do estado gasoso, o que torna as propriedades 

de transporte favoráveis ao processo de extração (grande molhabilidade e poder 

de penetração nas matrizes porosas dos sólidos). Este fluido pode ser 

considerado tanto como um líquido expandido como um gás comprimido e essas 

características conferem ao fluido supercrítico boas condições de serem 

utilizados em processos de extração de solutos a partir de matrizes sólidas 

(RODRIGUES, 2005).  

Outra importante caraterística da extração supercrítica é que as 

propriedades físicas dos solventes (densidade, difusividade, viscosidade, 

constante dielétrica) podem ser alteradas pela alteração da pressão e da 
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temperatura, tornando-o mais seletivo durante a extração (PRONYK & MAZZA, 

2009). 

Quando uma substância encontra-se no estado líquido, aumentando sua 

temperatura a uma pressão constante, a densidade diminui constantemente 

tendendo atingir o estado gasoso. Caso a pressão aplicada seja suficientemente 

elevada, de forma que a substância não chegue ao estado gasoso, a mesma 

estará em um estado intermediário entre o líquido e gasoso. Neste caso, se a 

temperatura e a pressão estiverem acima dos seus valores críticos, a substância 

estará no estado supercrítico. Entretanto, se uma das variáveis não estiver acima 

do seu valor crítico, a substância é dita estar no estado subcrítico. 

Da mesma forma, aumentando a pressão de um gás à temperatura 

constante ocorre a elevação da densidade, tendendo atingir o estado líquido, 

coexistindo ambos os estados líquido e gasoso e, se a temperatura ou pressão 

não encontrar-se acima do seu valor crítico, a substância estará no estado 

subcrítico (LANÇAS, 2002). 

Substâncias que estejam em um estado próximo à região supercrítica 

(líquido ou gasoso) exibem propriedades físicas semelhantes às do estado 

supercrítico, isso porque, segundo o diagrama de fases, não há alteração brusca 

das propriedades quando se move do estado supercrítico para o estado líquido 

ou gasoso (FERREIRA, 1991; QUEIROZ, 1993).  

A aplicação da extração com fluidos supercríticos teve início na Alemanha, 

no final dos anos 70, com o processo de remoção da cafeína do café. Desde 

então, o emprego da extração supercrítica em processos industriais vem se 

destacando principalmente pela qualidade dos extratos obtidos e também pelos 

aspectos ambientais envolvidos: é uma tecnologia limpa, livre de resíduos 

tóxicos, os extratos não sofrem degradação térmica quando são utilizadas 

temperaturas amenas, e ainda não é necessário aplicar um tratamento posterior 

à extração para eliminação de solvente, já que esse é eliminado por meio da 

despressurização do sistema (MAUL, 1999; MICHIELIN et al., 2005; ALMEIDA, 

2006). 

O processo de extração supercrítica de matrizes sólidas consiste de duas 

etapas: a extração e a separação do extrato do solvente. Na extração, o solvente 
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atravessa um leito fixo de partículas sólidas que o absorvem, fazendo com que a 

estrutura das células dilate o que causa a diminuição da resistência à 

transferência de massa. Os componentes solúveis da matriz sólida são 

dissolvidos e transferidos por difusão de dentro do sólido e transportados pelo 

fluido. A transferência de massa ocorre até que o equilíbrio seja alcançado 

(BRUNNER, 1994). O leito é encamisado para que se possa fazer o controle da 

temperatura. A segunda etapa é a separação do extrato do solvente, que ocorre 

devido à diferença de pressão na saída do extrator, sem haver a necessidade de 

etapas posteriores de purificação do extrato para separá-lo do solvente. 

A escolha de um solvente para extração como fluido supercrítico ou 

subcrítico depende dos compostos que se deseja solubilizar. Em geral, o 

solvente deve apresentar boa solubilidade no soluto a ser extraído, ser inerte e 

de fácil separação do produto, ter baixo custo e atóxico (HIERRO, 1994). A 

Tabela 3.4 apresenta alguns exemplos de substâncias que podem ser utilizadas 

como fluidos supercríticos e sua respectiva Tc e Pc. 

 

Tabela 3.4 – Propriedades críticas de alguns solventes que podem ser 
empregados na extração supercrítica (DIEHL, 2008). 

Solvente 
Temperatura Crítica 

(oC) 

Pressão Crítica 

(bar) 

Dióxido de Carbono 31,10 73,76 

Etano 32,30 48,84 

Etanol 240,75 61,40 

Etileno 9,30 50,36 

Propano 96,70 42,45 

Propileno 91,90 46,20 

Ciclohexano 280,30 40,73 

Benzeno 289,00 48,94 

Tolueno 318,60 41,14 

Clorotrifluormetano 28,90 39,21 

Amônia 132,50 112,77 

Água 374,20 220,48 
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O CO2 supercrítico é o solvente mais utilizado nos processos de extração 

supercrítica, pois apresenta caráter não tóxico e não inflamável, é 

ambientalmente seguro, apresenta alta disponibilidade e alcança alto grau de 

pureza a baixo custo (DÍAZ-REINOSO et al., 2006, HUANG et al., 2011). 

O propano também tem sido utilizado para extração de produtos naturais, 

sendo em muitos casos, melhor solvente que o dióxido de carbono. Embora não 

apresente algumas das vantagens do dióxido de carbono, ele é relativamente 

barato, não deixa resíduo tóxico e tem alto poder de solvatação (SPARKS, 2006). 

Ainda, as pressões empregadas na extração são menores e a solubilidade do 

propano em óleos vegetais é maior quando comparada a solubilidade do dióxido 

de carbono. 

Geralmente, na utilização do propano como solvente, são empregadas 

temperaturas abaixo da sua temperatura crítica, tendo em vista que seu elevado 

valor (96,7 oC) pode comprometer a qualidade do produto final. Neste caso, o 

fluido é definido como subcrítico, ou então, como líquido comprimido (KING et al., 

2011). 

Dessa forma, do ponto de vista econômico, processos com baixas 

pressões e temperaturas podem reduzir custos na extração, apresentando alto 

rendimento, baixos tempos de extração e menor consumo de solvente (ILLÉS et 

al., 2000; BRAVI et al., 2002; CORSO et al., 2010; FREITAS et al., 2008; 

PEDERSSETTI et al., 2011). 

A extração com fluidos pressurizados torna-se uma alternativa para 

substituir os métodos convencionais. Dentre algumas vantagens, podem ser 

citadas: facilidade de remoção do solvente após a extração, sem a necessidade 

de etapas posteriores; os extratos quase não sofrem hidrólise, oxidação, 

esterificação, caramelização ou alterações térmicas; maior difusividade do soluto; 

a seletividade de um dado soluto pode ser controlada manipulando-se a 

densidade do solvente ou ainda, adicionando-se um co-solvente e o extrato fica 

isento de solventes (REVERCHON & OSSÉO, 1993). 

A principal desvantagem da extração supercrítica é o elevado custo de 

estruturação inicial, uma vez que, trabalhar com elevadas pressões exige 

equipamentos de qualidade e de segurança. Entretanto, SOVOVÁ (1994) afirma 
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que embora os equipamentos de alta pressão sejam mais caros do que aqueles 

usados nos processos de separação convencional, o custo de operação é 

geralmente inferior, consequentemente, os custos totais são comparáveis se os 

processos são realizados em condições ótimas de operação. 

 

3.4.2.1 Aplicação de propano subcrítico na extração de óleo 

 

Na maioria dos casos, tem-se que os rendimentos e as taxas de extração 

de óleos vegetais são baixos quando utilizado o dióxido de carbono. FERREIRA 

et al. (2011) e NDIAYE et al. (2006)  relatam que isso se deve à baixa 

solubilidade dos triacilglicerídeos neste solvente. Neste contexto, o propano se 

torna uma alternativa atraente na obtenção destes solutos, pois como já dito, 

apresenta maior solubilidade em óleos vegetais em relação ao CO2 e, assim, 

torna a extração mais rápida, com maior rendimento e menor consumo de 

solvente. 

FREITAS et al. (2008) empregaram dióxido de carbono e propano 

pressurizado na extração do óleo de sementes de uva. Para o CO2, utilizaram 

temperaturas variando de 30 a 60 oC e pressões de 60 a 254 bar e, para o 

propano fixou-se a pressão em 100 bar avaliando as temperaturas de 30 e 45oC. 

O propano mostrou-se mais favorável à extração do óleo, com rendimentos 

elevados e cinética de extração mais rápida. 

CORSO et al. (2010), avaliaram os fluidos propano subcrítico e dióxido de 

carbono supercrítico na extração de óleo de gergelim. Para o CO2, empregaram 

temperaturas de 30 a 60 oC e pressões de 190 a 250 bar. Já para o propano, 

foram testadas temperaturas de 30 a 60 oC e pressões de 80 a 120 bar. O 

propano mostrou-se mais vantajoso que o dióxido de carbono, pois foram obtidas 

maiores taxas de extração do óleo com menor consumo de solvente empregando 

condições de pressão inferiores. 

PEDERSSETTI et al. (2011) estudaram a extração do óleo de canola 

utilizando dióxido de carbono supercrítico e propano subcrítico. Para o CO2 as 

temperaturas utilizadas foram de 40 a 60 ºC e pressões de 200 a 250 bar; para o 
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propano foram utilizadas temperaturas de 30 a 60 ºC e pressões de 80 a bar. O 

propano apresentou maior rendimento em tempo menor de extração. 

NIMET et al. (2011) avaliaram o emprego de dióxido de carbono 

supercrítico e propano subcrítico na extração de óleo de sementes de girassol. 

As temperaturas empregadas na extração com CO2 foram de 40 a 60 oC e 

pressões de 190 a 250 bar. Para o propano, os experimentos foram conduzidos 

com temperaturas de 30 a 60 oC e pressões de 80 a 120 bar. Da mesma forma 

que os trabalhos descritos anteriormente, o propano mostrou-se melhor solvente 

que o dióxido de carbono. 

Na extração do óleo das sementes de romã, AHANGARI & SARGOLZAEI 

(2012) empregaram dióxido de carbono supercrítico e propano subcrítico e, 

novamente o propano mostrou ser um solvente adequado e seletivo para a 

extração de óleo, devido ao menor tempo de extração (80 minutos com o 

propano e 180 com o CO2) e pressões mais baixas que as do CO2 supercrítico 

(de 80 a 120 bar com o propano e de 200 a 300 bar com o CO2).  

Na extração do óleo de crambe ONOREVOLI (2012) também empregou 

ambos os fluidos dióxido de carbono supercrítico e propano subcrítico. A autora 

relata que a extração com CO2 supercrítico não foi viável, em função do baixo 

rendimento. Entretanto, para o propano foram estudadas as temperaturas de 20 

a 60 oC com pressão de 150 bar. Os resultados mostraram que o propano é 

apropriado para a obtenção do óleo de crambe, atingindo elevado rendimento em 

baixo tempo de extração e baixo consumo de solvente. Em média 25% de 

rendimento em massa foram obtidos em 20-30 minutos de extração, sendo que 

rendimentos semelhantes foram obtidos com a extração por prensagem e 

Soxhlet, entretanto, empregando 72 e 5 horas, respectivamente. 

 

3.5 Modelagem matemática 

 

A modelagem matemática permite que os resultados obtidos através de 

experimentos em escala laboratorial possam ser aplicados a novas condições de 

trabalho. Assim, a principal vantagem da modelagem é a predição das curvas de 

extração num processo em larga escala, pois experimentos nesse nível são 
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dispendiosos (MARTÍNEZ et al., 2003; MARTINEZ & MARTINEZ, 2008). Além 

disso, permite avaliar o comportamento cinético da extração. 

Existem três tipos de abordagem matemática que descrevem as curvas de 

extração supercrítica: empírico; baseados em analogia entre transferência de 

calor e massa; e aqueles por balanço de massa diferencial (REVERCHON & DE 

MARCO, 2006). Dentre estes, os modelos empíricos se limitam a condições 

operacionais específicas, visto que os dados experimentais são ajustados a uma 

simples equação empírica (MARTÍNEZ, 2002). 

Modelos baseados em balanços de massa levam em consideração a 

existência de duas fases: uma fase sólida composta da matriz vegetal, de onde 

se busca extrair os compostos de interesse; e uma fase fluida composta do 

solvente supercrítico mais o extrato dissolvido nele (BRUNNER, 1994).  

Nesta abordagem, o sistema de extração é considerado um leito cilíndrico 

formado por partículas da matéria-prima dispostas de forma homogênea pelo 

qual o solvente flui axialmente, solubilizando e arrastando os compostos. Os 

fenômenos de transferência de massa que ocorrem neste processo são: difusão 

na matriz sólida, transferência de massa na interface sólido-fluido, dispersão e 

convecção no fluido. 

Em geral, nos processos de transferência de massa que ocorrem em 

cilindros com comprimento bem maior que o diâmetro e velocidade de fluido na 

direção axial, são desprezadas todas as formas de transferência que ocorrem 

nas direções radiais e tangenciais. Desta forma, considerando-se, ainda, a não 

ocorrência de reações química, o balanço de massa para as duas fases do 

sistema é dado pelas Equações 3.3 e 3.4. 

Para a fase fluida: 
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Para a fase sólida: 
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Em que: 

ε : porosidade do leito; 

Fρ : densidade do fluido (M L-³); 

Sρ : densidade do sólido (matéria-prima) (M L-³); 

u : velocidade superficial do fluido (L T-1); 

t : tempo (T); 

h : coordenada axial (L); 

Y : razão entre massa de soluto e massa de solvente (M M-1); 

X : razão entre massa de soluto e massa de sólido inerte (M M-1); 

),( YXJ : taxa de transferência de massa (M L-3 T-1); 

AYD : coeficiente de dispersão na fase fluida (L2 T-1); 

AXD : coeficiente de dispersão na fase sólida (L2 T-1). 

 

As Equações 3.3 e 3.4 servem como base para a aplicação de modelos 

específicos que, a partir de sua resolução, juntamente com a Equação 3.5, 

fornecem curvas com os perfis de massa de soluto extraído em função do tempo. 
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Sendo: 

Fm : vazão mássica de fluido (M T-1). 

Na literatura, existem diversos modelos matemáticos de extração 

supercrítica em leito fixo que se baseiam na resolução de balanços de massa da 

fase sólida e fluida (LEE et al., 1986; TAN & LIOU, 1989; REVERCHON et al. 

1993; SOVOVÁ, 1994; FERREIRA, 1996; MEIRELES, 1999). Dentre estes, o 

modelo de SOVOVÁ (1994) é considerado um modelo geral para processos de 

extração supercrítica de óleos em matrizes vegetais e, portanto será descrito 

neste trabalho. 

 

3.5.1 Modelo de Sovová (1994) 

 

O modelo proposto baseia-se em balanços de massa que consideram o 

escoamento axial do solvente com velocidade superficial através de um leito fixo 

de seção transversal cilíndrica. O solvente está livre de soluto na entrada do leito 

e a temperatura e a pressão são mantidas constantes. O tamanho das partículas 

e a distribuição do soluto no interior do sólido são considerados homogêneos e o 

soluto encontra-se nas células do sólido, protegido pela parede celular.  

O pré-tratamento da matriz vegetal, como a moagem, que tem por 

finalidade aumentar a superfície de contato entre o soluto e o solvente, faz com 

que parte das paredes celulares se rompa deixando o soluto exposto ao 

solvente. 

Assim, a quantidade inicial de soluto no sólido ( O ) é dividida entre o soluto   

( P ), que se concentra na superfície do sólido, e o soluto que se encontra no 

interior do sólido ( K ), de fácil e difícil acesso, respectivamente. 

 

 KPO   (3.6) 

 

Em que: 

P : a massa de soluto de fácil acesso na superfície do sólido (M); 
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K : a massa de soluto depositado no interior do sólido, de difícil acesso 

(M). 

A massa de inerte ( Sm ) não se altera durante a extração e a concentração 

de soluto na fase sólida é relacionada como: 
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Neste modelo, os balanços de massa do sólido e do solvente para um 

elemento do leito são representados, respectivamente, por: 
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Comparando as Equações 3.3 e 3.4 com as Equações 3.8 e 3.9, pode-se 

perceber que Sovová negligencia os termos de transferência de massa por 

dispersão, tanto na fase sólida quanto fluida. O autor considera ainda, que o 

primeiro termo da Equação 3.9 pode ser desprezado, porque todos estes 

fenômenos são desprezíveis quando comparados à transferência de massa por 

convecção. Desta forma, as equações de balanço de massa para as duas fases 

(sólido e solvente) são dadas por, respectivamente: 
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Dependendo da localização do soluto no sólido, a taxa de transferência de 

massa ),( YXJ  é representada pelas Equações 3.12 e 3.13, sendo que, quando 

ocorre a extração do soluto nas superfícies das células 
PX , a resistência à 

transferência de massa é a difusão no filme externo e, então, utiliza-se a Equação 

3.12. Enquanto que, durante a extração do soluto do interior das células 
KX , a 

resistência predominante para a transferência de massa é a difusão do óleo no 

interior do sólido, e, portanto, usa-se a Equação 3.13. 

 

 )(),( YYakYXXJ SFFK    (3.12) 
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Onde: 

SY : solubilidade do soluto no solvente (M M-1); 

akF
: coeficiente de transferência de massa no filme externo (T-1); 

akS : coeficiente de transferência de massa no sólido (T-1). 

 

E as condições iniciais e de contorno são, respectivamente: 
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Levando-se em conta todas as considerações do modelo, o processo de 

extração pode ser divido em três etapas: na primeira, a resistência a transferência 

de massa é a difusão no filme externo, com taxa constante de extração – CER , 

em que o soluto é de fácil acesso (
PX ); na última etapa, a taxa de extração é 

limitada pela difusão na fase sólida, estando o soluto no interior das células com 

difícil acesso (
KX ); e na etapa intermediária estão presentes ambos os 

mecanismos de transferência de massa (etapa de taxa decrescente de extração –

FER ). 

A resolução das Equações 3.10-3.15, do balanço de massa para as fases 

sólida e fluida, em conjunto com as Equações 3.16, 3.17 e 3.18 (que fornecem a 

massa extraída em função do tempo) resulta na curva cinética do modelo: 

Para CERtt  : 

 

   ZtYmtm SF  exp1)(   (3.16) 
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Para FERtt  : 
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Em que:  
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Onde: 
Fm  é a vazão mássica de solvente (M T-1), t  é o tempo de extração 

(T), 0X  é a concentração inicial do óleo na matriz sólida (M M-1), Sm  é a massa de 

sólido isenta de óleo (M), r  é a fração de óleo facilmente acessível ( 0/ XX P ), CERt  

é o tempo em que se esgota o soluto presente na superfície das células na parte 

inicial do leito (T), 
FERt  é o tempo em que se esgota o soluto presente na 

superfície das células na parte final do leito (T), Z e W  são os parâmetros 

adimensionais do modelo. 

 

3.6 Considerações Parciais 

 

A revisão da literatura apresenta características do crambe (Crambe 

abyssinica), uma cultura relativamente nova no Brasil que vem se destacando 

devido ao seu elevado teor de óleo atrelado à elevada produtividade e rusticidade 

de plantio. No país, o maior interesse do crambe é para a produção do biodiesel, 

entretanto, o óleo de crambe, rico em ácido erúcico também é aplicado em 

diferentes setores industriais.  
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A extração de óleos vegetais com fluidos pressurizados, notadamente o 

propano em condições subcríticas, apresenta-se como uma alternativa aos 

métodos usualmente utilizados, como prensagem e extração com solventes 

orgânicos. Além de elevados rendimentos, a técnica é considerada limpa, pois o 

solvente é removido do extrato pela despressurização do sistema, sendo possível 

a sua recuperação. 

Dentro deste contexto, o presente trabalho visa avaliar a tecnologia com 

fluido pressurizado na extração do óleo de crambe, comparando rendimentos e 

qualidade do óleo aos obtidos pela aplicação do método convencional com os 

solventes hexano e diclorometano e, ainda, analisar a composição proteica do 

farelo bem como o potencial em compostos bioativos, como os fenólicos. 

A literatura apresenta a aplicação do propano subcrítico em óleos vegetais, 

dentre ele, o crambe. No entanto, para esta oleaginosa não foram encontrados 

trabalhos que visassem o estudo das condições operacionais, com a utilização de 

planejamento experimental. O presente trabalho também se destina à 

caracterização do óleo obtido, visto que informações escassas foram encontradas 

sobre o mesmo, principalmente para o cultivar FMS Brilhante. Dessa forma, um 

estudo mais completo a respeito do óleo e do resíduo sólido após a extração 

(farelo) pode conduzir a novas aplicações deste valioso óleo.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste trabalho, amostras de óleo de crambe, extraídas com propano 

subcrítico e com os solventes orgânicos hexano e diclorometano, foram 

caracterizadas quanto sua composição em ácidos graxos totais, compostos livres 

de glicerol e teor de compostos antioxidantes. Também foram realizadas análises 

de composição centesimal das sementes e farelo parcialmente desengordurado, 

bem como de compostos fenólicos. As metodologias utilizadas são descritas a 

seguir. 

 

4.1 Materiais 

 

4.1.1 Sementes de crambe (Crambe abyssinica) 

 

As sementes de crambe (Crambe abyssinica) já secas naturalmente, da 

variedade FMS Brilhante (produzida pela Fundação MS), foram fornecidas pela 

Faculdade Assis Gurgacz – FAG, localizada no município de Cascavel – Pr.  

 

4.1.2 Reagentes 

 

Na extração do óleo de crambe foram utilizados os seguintes solventes: 

propano grau analítico com 95% de pureza (Linde Gás) na extração subcrítica; 

diclorometano 99,5% (Vetec) e n-hexano 99% (F.Maia) nas extrações 

convencionais em Soxhlet. 

Nas análises de ácidos graxos totais foram utilizados os reagentes 

hidróxido de potássio PA, metanol PA (Vetec) e heptano (99,6% de pureza, 

Merck); e nas análises de ácidos graxos livres: o derivatizante N,O-

bis(trimetilsilil)trifluoro-acetamida-BSTFA com trimetilclorosilano-TMCS (Sigma 

Aldrich), padrões de 5α-colestano e heptadecanoato de metila, ambos da Sigma 

Aldrich, e como solvente o heptano (99,6% de pureza, Merck). 
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Para as análises de compostos antioxidantes foram utilizados: padrões α, 

γ e δ-tocoferol (Sigma Aldrich), isopropanol e metanol (J.T. Baker, grau HPLC), 

água ultrapura, ácido gálico anidro (Sigma Aldrich), reativo de Folin-Ciocalteu 

(Sigma Aldrich), carbonato de sódio (Biotec), etanol (J.T. Baker) e ácido clorídrico 

(Vetec). 

No método de quantificação de proteína foram utilizados os reagentes: 

ácido sulfúrico (Vetec), dióxido de titânio, sulfato de cobre e sulfato de potássio, 

todos anidro (Nuclear), hidróxido de potássio (Synth) e ácido clorídrico (Vetec). 

Os gases utilizados nas análises cromatográficas foram: hélio (White 

Martins), hidrogênio (Linde Gás), nitrogênio (Linde Gás) e ar sintético (Linde 

Gás). Nas análises calorimétricas foram utilizados os gases: nitrogênio (White 

Martins) e oxigênio (Linde gás). Todos os gases com pureza acima de 99,99%.  

 

4.2 Preparação das sementes para a extração do óleo 

 

As sementes de crambe foram submetidas a uma leve trituração em 

liquidificador doméstico (Philips, RI 1710) para a quebra de suas cascas que, 

posteriormente foram separadas incidindo ar comprimido sobre o material. As 

sementes trituradas foram classificadas de acordo com a série padrão de 

peneiras Tyler de 12 a 32 mesh em agitador de peneiras, sendo utilizada nos 

experimentos a fração retida na peneira de 14 mesh, que correspondeu à fração 

com maior quantidade de massa. O material foi acondicionado em saco plástico, 

por aproximadamente quatro meses, até a sua utilização. 

 

4.3 Extração do óleo 

 

4.3.1 Extração convencional - Soxhlet  

 

As extrações convencionais do óleo de crambe foram realizadas em 

conjunto Soxhlet (Laborglas). Aproximadamente 10 g de sementes foram 
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submetidas à extração por 480 minutos com os solventes orgânicos 

diclorometano e hexano. Estes solventes foram escolhidos devido às diferenças 

de polaridades, o hexano é considerado um solvente apolar, enquanto o 

diclorometano polar. Também foram realizadas extrações de 80 minutos para 

posterior comparação com o rendimento obtido na extração subcrítica. Os 

experimentos foram realizados em duplicata. 

Ao final da extração, o solvente foi removido do óleo utilizando uma estufa 

à temperatura de ebulição dos solventes hexano e diclorometano, 69 e 40 oC, 

respectivamente. Os extratos foram armazenados em frascos âmbar. Os 

cartuchos contendo as sementes foram colocados em estufa a 50 oC para 

evaporação do solvente e, posteriormente as sementes foram armazenadas em 

sacos plásticos. 

 

4.3.2 Extração com propano subcrítico 

 

Os experimentos para obtenção do óleo de crambe utilizando propano 

subcrítico foram realizados na unidade de extração supercrítica do Laboratório de 

Tecnologia Supercrítica da Universidade Estadual de Maringá – UEM. O Aparato 

constitui de um reservatório para o solvente, uma bomba seringa marca Isco, 

modelo 500D e dois banhos termostáticos - o primeiro (Julabo, modelo F25-ME) 

com a finalidade de resfriar o fluido na bomba seringa e o segundo (Quimis, 

modelo Q214M2) para manter o extrator aquecido nas temperaturas desejadas, e 

um extrator de aço inox com capacidade de aproximadamente 58 cm3 (diâmetro 

de 1,95 cm e altura de 19,4 cm), conforme Figura 4.1. 

Em cada extração, aproximadamente 30 g de sementes foram utilizadas 

para carregar o extrator. Na bomba, o solvente resfriado foi pressurizado em 

intervalos de pressão de 10 bar até a pressão desejada e então bombeado para 

extrator, já estabilizado termicamente na temperatura de extração. 

Imediatamente à estabilização da pressão no extrator, a válvula de expansão foi 

aberta para uma vazão mássica de solvente de 1,6x10-3 kg min-1. Durante os 80 

minutos de extração, o óleo foi coletado em frasco de vidro âmbar e sua massa 

pesada em intervalos de tempo predefinidos.  
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Para determinar a influência dos fatores principais, pressão e temperatura 

sobre o rendimento da extração foram testados três níveis das variáveis, como 

mostrado na Tabela 4.1, utilizando um planejamento fatorial 22 com triplicata do 

ponto central.  

 

 

Figura 4.1 – Representação do módulo experimental de extração com propano 
subcrítico (Adaptado de SILVA et al., 2014):  

(A) cilindro de gás; (B) bomba seringa; (C) extrator; (D) e (E) banhos 
termostáticos; (F) controlador de temperatura na válvula micrométrica de 

expansão; (G) frasco coletor do óleo; (V1), (V2), (V3) e (V4) válvulas agulha. 

 

Tabela 4.1 - Níveis de temperatura e pressão utilizados nos ensaios de extração 
do óleo de crambe. 

Nível Temperatura (oC) Pressão (bar) 

-1 40 80 

0 60 120 

+1 80 160 
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4.3.2.1 Solubilidade do óleo de crambe no propano subcrítico 

 

A solubilidade do óleo de crambe no solvente subcrítico foi obtida através 

da curva cinética da extração. No início da extração, o solvente está saturado com 

a fração de óleo facilmente removível e, portanto, a concentração na saída é igual 

à concentração de equilíbrio. Desta forma, a solubilidade é determinada 

utilizando-se os dados da parte linear da curva de extração, conforme a Equação 

4.1. 

 

 
solvente

óleo

S
m

m
Y   (4.1) 

 

Onde:  

SY : solubilidade do óleo no solvente (M M-1); 

óleom : massa total de óleo obtido apenas na parte inicial (linear) da curva de 

extração (M); 

solventem : massa de solvente gasto apenas na parte inicial (linear) da curva 

de extração (M). 

 

4.3.2.2 Caracterização do leito de partículas 

 

4.3.2.2.1 Densidade do leito 

 

A densidade do leito de partículas ( leito ) foi determinada a partir da 

Equação 4.2: 
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Em que: 

Sm : massa de inerte, sendo esta a massa alimentada no extrator 

descontada a quantidade de óleo extraída (M); 

leitoV : Volume do leito (L3). 

 

4.3.2.2.2 Porosidade do leito 

 

A porosidade do leito foi calculada utilizando a Equação 4.3: 

 

 
s

leito




 1  (4.3) 

 

Onde: 

leito : densidade do leito (M L-3); 

s : densidade da semente (M L-3), determinada de acordo com seção 

4.3.2.2.3. 

 

4.3.2.2.3 Densidade real das sementes 

 

A determinação da densidade das sementes de crambe, S , já 

descascadas e trituradas, foi realizada em picnômetro (Micromeritics®, modelo 

Accupyc 1330) utilizando gás hélio, no Laboratório de Recursos Analíticos e de 

Calibração – LRAC da Faculdade de Engenharia Química, Unicamp. As 

condições utilizadas na análise são apresentadas na Tabela 4.2. O resultado final 

de densidade real foi obtido pela média de 10 determinações.  
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Tabela 4.2 – Condições utilizadas para determinação da densidade real por 
picnometria de gás hélio. 

Massa de amostra (g) 4,63 

Temperatura do ensaio (oC) 23,92 

Número de purgas 20 

Pressão de enchimento na purga (psig) 19,5 

Pressão de enchimento na corrida (psig) 19,5 

Taxa de equilíbrio (psig/min) 0,005 

 

4.4 Modelagem matemática da cinética de extração com propano 

subcrítico 

 

Foi utilizado o modelo matemático de SOVOVÁ (1994), descrito na seção 

3.5.1, para a modelagem das curvas cinéticas de extração do óleo de crambe 

com propano subcrítico. O parâmetro r  é constante devido o processo de 

preparação (moagem e peneiramento) ser o mesmo para todo o material e este 

foi ajustado aplicando o método “golden search”, com a seguinte função objetivo:  
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Os parâmetros Z e W  foram determinados com o emprego do método de 

otimização multivariável Simplex Down-Hill (Nelder and Mead, 1965) a partir da 

minimização da função objetivo dada pela Equação 4.5. 
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 (4.5) 

Onde: 
Calc

joilm ,  é a massa de óleo extraída obtida pelo modelo de Sovová; 

Exp

joilm ,  é a massa de óleo obtida experimentalmente, exp_n  é o número 

experimentos e N o número de pontos da curva cinética experimental. 
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4.5 Caracterização do óleo de crambe 

 

As amostras de óleo de crambe foram caracterizadas quanto ao perfil de 

ácidos graxos totais, compostos livres de glicerol (ácidos graxos livres e 

fitosteróis) e tocoferóis (α, γ e δ). Todas as análises foram realizadas em 

duplicada, sendo expressas pela média ± desvio padrão. 

 

4.5.1 Ácidos graxos totais 

 

A análise dos ácidos graxos totais presentes no óleo de crambe foi 

realizada utilizando um cromatógrafo a gás Agilent 7890 equipado com uma 

coluna capilar (ZBWAX, 30m x 0,25mm x 0,25 μm) programada a uma 

temperatura inicial de 120 °C, aumentando para 180 °C a uma taxa de              

15 °C min-1, e para 240 °C a 5 °C min-1, permanecendo nesta temperatura 

durante 5 minutos. A vazão do gás de arraste foi de 1,5 mL min-1. As análises 

foram realizadas com a temperatura do injetor a 250 °C e detector a 250 °C, 

utilizando um volume de injeção de 1 µL, no modo split 1:50. Com a finalidade de 

determinar os ácidos graxos totais presentes nas amostras de óleo, foi realizada 

a derivatização do óleo com solução metanólica de KOH 2 mol L-1 seguindo a 

metodologia padrão AOAC Ce 2-66 (1990). A identificação dos componentes 

presentes no óleo de crambe foi realizada por comparação dos dados do 

espectro com os apresentados na biblioteca Wiley. 

 

4.5.2 Compostos livres de glicerol 

 

Para esta análise, os compostos não ligados ao glicerol (ácidos graxos 

livres e fitosteróis) foram derivatizados com N,O-bis(trimetilsilil)trifluoro-acetamida 

(BSTFA) e trimetilclorosilano (TMCS), conforme FREITAS et al. (2008). Em 

aproximadamente 20 mg de óleo foram adicionados 20 µL do derivatizante 

BSTFA/TMCS, 80 µL do padrão interno para quantificação dos fitosteróis        

(5α-colestano, 3470 mg L-1 ) e 50 µL do padrão interno para quantificação dos 
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ácidos graxos livres (heptadecanoato de metila, 5570 mg L-1). A solução foi 

completada para o volume final de 1 mL com heptano e mantida a 60 oC durante 

30 minutos.  

As análises foram realizadas em cromatógrafo a gás acoplado a espectro 

de massa, Thermo-Finnigan, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio à 

Pesquisa, COMCAP-UEM. Para a separação cromatográfica foi utilizada uma 

coluna capilar Agilent HP-5MS (30 m x 0,250 mm x 0,25 µm) e as condições 

utilizadas foram: injeção de 0,4 µL no modo split 1:10, temperatura inicial da 

coluna de 100 oC, mantida nesta temperatura por 6 minutos, aumentando até  

230 oC à taxa de 5 oC min-1 e para 280 oC à 15 oC min-1, permanecendo por 15 

minutos. A vazão do gás de arraste, hélio, foi de 1 mL min-1. O programa 

Xcalibur® (Thermo Electron) foi empregado para identificação dos compostos. 

 

4.5.3 Tocoferóis (vitamina E) 

 

Os tocoferóis α, γ e δ presentes no óleo de crambe foram analisados em 

cromatógrado líquido de alta eficiência LC-20AT com detector UV-vis SPD-20A, 

ambos da marca Shimadzu. A coluna utilizado foi a C-18, modelo Shim-pack 

CLC-ODS (M) com 4,6mm x 25 cm e diâmetro de partícula de 5 µm. Utilizou-se 

um loop de 50 µL e o fluxo de fase móvel (mistura metanol:água 96:4) de            

1 mL min-1 no modo isocrático. O comprimento de onda utilizado para a detecção 

foi de 292 nm (FREITAS, 2007). 

Aproximadamente 20 mg do óleo foram diluídos com isopropanol em balão 

de 1 mL antes de sua injeção no equipamento. Para a quantificação dos 

tocoferóis nas amostras foram construídas curvas padrão com concentrações de 

α, γ e δ variando de 0,5 a 5 mg L-1 a partir de soluções estoques de 

aproximadamente 1000 mg L-1 dos respectivos padrões. As curvas de calibração 

para o α, γ e δ-tocoferol são apresentadas nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4. 
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Figura 4.2 – Curva de calibração do α-tocoferol. 

 

 
Figura 4.3 – Curva de calibração do γ-tocoferol. 
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Figura 4.4 – Curva de calibração do δ-tocoferol. 

 
 

4.6 Análises térmicas do óleo de crambe 

 

As amostras de óleo de crambe extraídas com propano subcrítico a 80 oC 

e 160 bar, hexano e diclorometano foram caracterizadas quanto à estabilidade 

oxidativa e ponto de fusão utilizando um calorímetro DSC Shimadzu – 60, 

previamente calibrado com o metal Índio (99,99% de pureza). Em ambas as 

análises foram utilizados cadinhos de alumínio de 6 mm de diâmetro e 1,5 mm de 

altura (P/N 201-52943, Shimadzu). 

 

4.6.1 Análise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

 

A estabilidade do óleo de crambe foi determinada pela técnica de 

calorimetria diferencial de varredura, que consiste na oxidação do óleo quando 

este é submetido a um fluxo constante de oxigênio. Foram pesados 2 mg de óleo 
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em cadinho de alumínio e este colocado sem tampa no compartimento de 

amostra do equipamento. Um cadinho vazio foi utilizado como referência. 

Segundo metodologia proposta por TAN et al. (2002), cada amostra foi submetida 

a quatro diferentes temperaturas (110, 120, 130 e 140 oC) com fluxo de oxigênio 

(99,99% de pureza) de 50 mL min-1. O tempo de indução oxidativa (t0) foi obtido 

da curva de oxidação, equivalente à interseção da linha de base e a tangente na 

borda da isoterma. 

 

4.6.2 Determinação do ponto de fusão 

 

Aproximadamente 1 mg de óleo de crambe foi pesado em cadinho de 

alumínio e colocado no calorímetro, juntamente com um cadinho vazio utilizado 

como referência. A amostra, submetida a um fluxo de nitrogênio de 50 mL min-1, 

foi resfriada a -40 oC com a utilização de nitrogênio líquido e, então aquecida até 

30 oC a uma taxa de 10 oC min-1. As temperaturas referentes ao início, pico e fim 

da fusão, Ti, Tp e Tf, respectivamente, foram obtidas da curva de fusão. Variações 

endotérmicas no fluxo de calor correspondem a processos de fusão que foram 

quantificados quanto ao calor absorvido, utilizando o programa TA-60WS, 

Shimadzu. 

 

4.7 Composição química das sementes e farelo parcialmente 

desengordurado 

 

A composição centesimal das sementes de crambe trituradas e do farelo 

parcialmente desengordurado, obtido após a extração com propano subcrítico a 

80 oC e 160 bar, foi realizada de acordo com os métodos AOAC (2005), 

correspondentes à determinação de teor de umidade, cinzas e proteínas, 

respectivamente. As determinações foram realizadas em triplicata sendo 

expressas pela média e desvio. 
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4.7.1 Determinação do teor de umidade 

 

A determinação da umidade das amostras foi realizada por meio do 

método gravimétrico que se baseia na perda de umidade e voláteis quando a 

amostra é submetida a 105 oC. Foram pesados aproximadamente 2 g de amostra 

em cápsula de alumínio e, esta colocada em estufa (SPLabor, modelo SP-100) a 

105 oC por 3 horas, sendo posteriormente acondicionada em dessecador com 

sílica gel até atingir a temperatura ambiente e, posteriormente pesadas. O 

procedimento foi repetido até a massa ficar constante e o teor de umidade e 

voláteis calculado pela diferença entre a massa antes e após a secagem.  

 

4.7.2 Teor de cinzas 

 

O método determina o resíduo mineral remanescente após a calcinação da 

amostra. Para isso, 2 g de sementes e farelos foram submetidos a 550 oC por 6 

horas em mufla. Após o resfriamento em dessecador, a amostra foi pesada e a 

porcentagem de cinzas dada pela diferença entre a massa inicial e final da 

amostra após a calcinação.  

 

4.7.3 Proteína bruta 

 

O conteúdo de proteína bruta nas sementes e farelo foi determinado de 

acordo com o método Micro-Kjeldahl, baseado no teor de nitrogênio total. 

Aproximadamente 0,3 gramas de amostra foram digeridos com ácido sulfúrico e 

mistura catalítica (dióxido de titânio, sulfato de cobre e sulfato de potássio na 

proporção 0,3:0,3:6) em chapa de aquecimento (Marconi, MA447) por cerca de 3 

horas. O material digerido foi destilado em destilador de nitrogênio. A amônia foi 

recolhida e a solução de hidróxido de amônia formada foi titulada com ácido 

clorídrico (0,1 M) utilizando vermelho de metila como indicador do método. Para a 

quantificação foi utilizado o coeficiente de proteínas 6,25. 
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4.7.4 Cor 

 

Para a análise de cor utilizou-se o colorímetro Minolta®. Os atributos de cor 

L* (luminosidade), a* (componente vermelho-verde) e b* (componente amarelo-

azul) foram determinadas pelo sistema de cor CIELAB. 

 

4.8  Determinação de compostos fenólicos totais e flavonóides 

 

As sementes cruas e os farelos obtidos após a extração do óleo com 

propano subcrítico e com solventes orgânicos foram caracterizado quanto ao teor 

de compostos fenólicos e flavonóides totais. 

 

4.8.1 Compostos fenólicos totais 

 

O teor de compostos fenólicos totais foi quantificado baseando-se na 

metodologia proposta por SINGLETON et al. (1999). Inicialmente realizou-se a 

extração dos compostos fenólicos de cada amostra solubilizando 0,1 g em 50 mL 

de água destilada. A mistura foi submetida às ondas de ultrassom (UltraCleaner 

1400, Unique) durante 10 minutos e centrifugada a 6000 rpm. Foi retirada uma 

alíquota de 0,5 mL da solução e adicionada a 2,5 mL do reagente Folin-Ciocalteu 

10% que reagiu durante 5 minutos. Decorrido o tempo, 2,0 mL da solução de 

carbonato de sódio 7,5% foram adicionados. A mistura foi deixada reagir por 2 

horas, na ausência de luz e, posteriormente sua absorbância foi determinada em 

740 nm (UV-Vis 1800, Shimadzu). O teor de fenólicos totais foi quantificado 

mediante a equação da reta da curva padrão de ácido gálico e expresso em      

mg de ácido gálico 100 g-1 de amostra. 

Para a construção da curva de calibração utilizaram-se concentrações de 

ácido gálico de 0,0224 a 0,064 mg mL-1 e o mesmo procedimento citado 

anteriormente, sendo o extrato substituído pela solução de ácido gálico. 
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Figura 4.5 – Curva de calibração do ácido gálico. 

 

4.8.2 Flavonóides totais 

 

Os flavonóides presentes nas amostras de farelo de crambe, bem como 

nas sementes, foram quantificados segundo método de FRANCIS (1982). A 1,0 g 

de cada amostra foram adicionados 50 mL da solução extratora etanol-HCl 1,5 N 

e a mistura foi homogeneizada em agitador vórtex por 2 minutos e deixada em 

repouso por 24 horas ao abrigo de luz. O material foi filtrado e sua absorbância 

medida em 374 nm. Os resultados foram expressos em mg de flavonóides 100 g-1 

de amostra utilizando 76,6 como fator de flavonóides. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Serão apresentados os resultados das extrações do óleo de crambe com 

propano subcrítico e com solventes orgânicos, bem como a modelagem 

matemática da cinética de extração subcrítica. Além disso, a caracterização do 

óleo quanto aos ácidos graxos totais, compostos livres de glicerol (ácidos graxos 

livres e fitosteróis) e teores de tocoferóis. Também, a composição centesimal das 

sementes e farelo e teores de compostos fenólicos. 

 

5.1 Extração do óleo de crambe 

 

5.1.1 Método convencional 

  

A extração convencional foi realizada em extrator Soxhlet utilizando os 

solventes hexano e diclorometano em suas respectivas temperaturas de ebulição 

69 e 40 oC. O óleo foi extraído durante 80 minutos para posterior comparação 

com o rendimento obtido pela extração com fluido subcrítico. Também, procedeu-

se a extração de forma exaustiva em Soxhet por 480 minutos para a completa 

remoção do óleo das sementes. As determinações foram realizadas em 

duplicada, sendo os resultados médios mostrados na Tabela 5.1.  

 

Tabela 5.1 – Rendimento das extrações do óleo de crambe com os solventes 
orgânicos (hexano e diclorometano). 

Solvente 
Índice de 

Polaridade 

Rendimento em 

80 minutos (%) 

Rendimento em 

480 minutos (%) 

Hexano 0 26,1 ± 0,54 47,5 ± 0,45 

Diclorometano 3,1 29,0 ± 0,50 51,0 ± 0,33 

 

As extrações comprovaram o elevado teor lipídico nas sementes de 

crambe, sendo observados rendimentos de 47,5% para a extração com hexano e 

51% para o diclorometano. As diferenças encontradas se devem à polaridade do 
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solvente utilizado. O diclorometano é um solvente pouco polar capaz de extrair 

tanto os lipídios neutros quanto os polares (BRUM et al., 2009). 

A extração do óleo de crambe, na maioria dos trabalhos, é realizada após a 

quebra das sementes, sem a remoção das cascas. Tendo em vista que as cascas 

das sementes representam aproximadamente 22% da massa total das mesmas 

(PITOL et al., 2010, RAUBER et al., 2001), pode-se concluir que ONOREVOLI 

(2012) obteve em torno de 35% de rendimento em óleo utilizando hexano em 

Soxhlet por 5 horas de extração e ROSSETO et al. (2012) encontraram 48% de 

óleo para 6 horas de extração. No último trabalho, os autores empregaram 

sementes de crambe da mesma procedência que este trabalho e, como pode ser 

observado na Tabela 5.1, o teor de óleo encontrado em ambos os trabalhos foi 

aproximadamente o mesmo. 

 

5.1.2 Extração com propano subcrítico 

  

Foram avaliados os efeitos da temperatura e pressão do propano subcrítico 

no rendimento da extração do óleo de crambe utilizando um planejamento fatorial 

22. As condições utilizadas nos experimentos foram escolhidas a partir dos 

trabalhos de CORSO et al. (2010), PEDERSSETTI et al. (2011) e NIMET et al. 

(2011), que empregaram propano subcrítico na extração dos óleo de gergelim, 

canola e girassol, respectivamente. 

Na Tabela 5.2 são apresentadas as condições experimentais das 

extrações, os rendimentos obtidos e a solubilidade ( SY ) do óleo no solvente, 

determinada pelo método dinâmico através do coeficiente angular da parte linear 

da curva de extração, descrito na seção 4.3.2.1. A maior quantidade de óleo 

(32,8%) foi obtida na condição de maior temperatura e pressão, 80 oC e 160 bar, 

respectivamente. 

Em 80 minutos de extração total, são removidos de 51,6 a 64,3% do óleo 

contido nas sementes. Resultados semelhantes foram reportados por outros 

trabalhos de extração de óleo de sementes com fração lipídica semelhante ao 

crambe empregando propano subcrítico. PEDERSSETTI et al. (2011), obtiveram 
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eficiência de 48,9-64,4% em 85 minutos de extração do óleo das sementes de 

canola (Brassica napus), enquanto CORSO et al. (2010) extraíram de 57,3 a 

72,1% do óleo das sementes de gergelim (Sesamun indicum L.). 

Comparando os rendimentos obtidos ao final de 80 minutos de extração, 

observa-se que os mesmos foram próximos em ambas as técnicas aplicadas 

(propano subcrítico e Soxhlet). Entretanto, deve-se ressaltar que o tempo total 

gasto na metodologia em Soxhlet foi superior devido à necessidade da etapa de 

purificação para remoção do solvente, elevando ainda mais o gasto energético. 

 

Tabela 5.2 – Condições experimentais das extrações com propano subcrítico e 
rendimentos obtidos ao final de 80 minutos. 

Experimento 
T  

(oC) 

P  

(bar) 

Fρ
b  

(g cm-3) 

SY  

(góleo gsolvente
-1) 

Rendimento 

(%) 

1 40 80 0,485 0,170 26,3 

2 40 160 0,509 0,149 26,3 

3 80 80 0,424 0,128 29,7 

4 80 160 0,459 0,139 32,8 

5 60 120 0,474 0,169 29,6a ± 0,06 

aMédia da triplicata no ponto central ± desvio padrão. 
bNIST - National Institute of Standards and Technology. 

 

Na Figura 5.1 estão apresentadas as curvas cinéticas experimentais de 

extração do óleo de crambe com propano subcrítico em diferentes condições de 

temperatura e pressão. O resultado da extração foi representado em porcentagem 

(razão entre massa de extrato e massa de amostra alimentada) para que as 

informações se tornassem independentes da quantidade de amostra utilizada na 

extração, embora a variação tenha sido de apenas 1,3%, possibilitando assim a 

comparação entre as diferentes condições empregadas. 

De acordo com as curvas cinéticas da Figura 5.1, percebe-se que a 

temperatura apresenta efeito sobre o rendimento da extração, sendo que as 

maiores temperaturas proporcionaram maiores rendimentos em tempos menores. 

A avaliação dos efeitos da temperatura e pressão no rendimento da extração foi 
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realizada mediante análise estatística e os resultados expressos no item seguinte 

(5.1.2.1). 
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Figura 5.1 – Curvas cinéticas experimentais das extrações do óleo de crambe 
com propano subcrítico. 

 

5.1.2.1 Análise estatística 

 

Utilizou-se o programa computacional Statistica (V.8.0) da STATSOFT TM, 

Inc, para a análise estatística dos efeitos considerando o modelo linear e um 

intervalo de 95% de confiança. A Tabela 5.3 apresenta os efeitos das variáveis 

temperatura e pressão sobre o rendimento da extração.  

Para as condições de temperatura e pressão utilizadas no planejamento 

fatorial a temperatura foi a única variável que teve efeito significativo 

(considerando um p-valor de 5 %), aumentando o valor desta variável aumenta-se 

o rendimento, como mostra a Tabela 5.3 e o gráfico de Pareto da Figura 5.2. A 

pressão não apresentou significância devido aos experimentos 1 e 2 (Tabela 5.2) 

apresentarem o mesmo rendimento duplicando o valor desta variável à 
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temperatura constante. Embora a pressão não apresente significância estatística 

para o nível de confiança empregado (95%), é observado um efeito positivo para 

esta variável ao se analisar os experimentos 3 e 4, justamente na maior 

temperatura empregada. Isso se deve à temperatura empregada estar mais 

próxima da temperatura crítica do propano, resultando na melhora do poder de 

solvatação do solvente devido ao aumento em sua densidade (JESUS et al., 

2013). 

Efeito similar foi encontrado por PEDERSSETTI et al. (2011); NIMET et al. 

(2011) e CORSO et al. (2010), na extração com propano subcrítico dos óleos de 

canola, girassol e gergelim, respectivamente. Na extração do óleo de canola e 

girassol (que empregaram tempo fixo de extração), os autores relatam uma 

diminuição no rendimento para o aumento da pressão à temperatura mais baixa 

(30 oC). Entretanto, quando empregaram o aumento da pressão à temperatura de 

60 oC, notaram uma elevação do rendimento, ressaltando o efeito citado 

anteriormente. Em todos esses trabalhos, a temperatura foi a variável 

predominante.  

Os resultados obtidos sugerem uma competição entre o efeito da 

densidade e da pressão de vapor do soluto quando se eleva a temperatura da 

extração. Conforme os dados da Tabela 5.2, o aumento da temperatura ocasiona 

a redução na densidade do solvente, entretanto não se observa redução no 

rendimento da extração, como esperado. Isso se deve à presença de dois efeitos 

contrários: o aumento na temperatura aumenta a pressão de vapor do soluto e, 

consequentemente há o aumento da solubilidade; por outro lado a redução na 

densidade do solvente ocasiona a diminuição da solubilidade (MICHIELIN, 2005; 

ALMEIDA et al., 2007). 

Esse efeito pode ser melhor visualizado comparando os experimentos 1 e 2 

da Tabela 5.2. Com a elevação da pressão há o aumento da densidade do 

solvente, o que não acontece com a solubilidade. Entretanto, a diminuição da 

solubilidade não faz com que o rendimento seja inferior. Ou seja, neste caso 

pode-se constatar claramente a presença dos efeitos antagônicos citados 

anteriormente. 
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Para os experimentos 3 e 4, em que há aumento da pressão, nota-se que 

houve elevação da solubilidade e do rendimento em contraste ao baixo valor da 

densidade do solvente, o que indica a predominância do efeito pressão de vapor 

do soluto para os experimentos realizados à mais alta temperatura (80 oC).  

 

Tabela 5.3 –  Tabela de efeitos para as variáveis temperatura e pressão na 
extração do óleo de crambe utilizando propano subcrítico. 

Variável Média/intercepto T P TxP 

Efeito 29,100 4,950 1,550 1,550 

p-valora 0,000 0,025 0,193 0,193 

Coeficiente 29,100 2,475 0,775 0,775 

Erro padrão 0,328 0,401 0,401 0,401 

asignificância estatítistica p<0,05. 
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6,783971
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T x P
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Figura 5.2 – Gráfico de Pareto de efeitos para as variáveis temperatura e 

pressão na extração do óleo de crambe utilizando propano subcrítico. 
 

Na Figura 5.3 são apresentados os efeitos a partir de uma superfície de 

resposta, na qual é possível verificar a região ótima, com maior rendimento de 

extração do óleo. 
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Figura 5.3 – Superfície de resposta. 

 

A validade do modelo foi verificada pela análise do teste F, mediante dados 

da análise ANOVA. O modelo é validado, ou seja, se ajusta satisfatoriamente aos 

dados experimentais quando Fcalc>Ftab. O modelo obtido pela regressão linear 

explica 95,7% das variações entre os valores experimentais e os previstos pelo 

mesmo, indicando uma boa concordância. A Tabela 5.4 mostra a análise da 

estatística “F” e o modelo é dado pela Equação 5.1. 

0,775xTxP0,775xP2,475xT29,100(%)Rendimento    (5.1) 

 

Tabela 5.4 – Estatística “F”. 

Causa de 

variação 

Soma 

quadrática 
GL 

Média 

quadrática 
Fcalc Ftab

a 

Modelo 29,308 3 9,769 18,352 8,94 

Resíduo 1,597 3 0,532   

Total SQ 30,905 6 5,151   

R2= 0,957      

aFtab(6;3;0,05) 
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O planejamento experimental utilizado neste trabalho se limita à simples 

identificação de variáveis que influenciam no processo e qual o efeito causado 

pelas mesmas. Assim, planejamentos mais completos, como o DCCR- 

delineamento composto central rotacional - devem ser utilizados quando se 

pretende obter as condições ótimas das variáveis. 

 

5.1.3 Modelagem matemática da cinética de extração 

 

A cinética de extração do óleo crambe utilizando propano subcrítico foi 

representada pelo de modelo de Sovová. Os parâmetros utilizados para a 

modelagem matemática da cinética de extração foram: concentração inicial de 

óleo de 0,488 góleo gsólido
-1 (dada pela razão entre a massa de óleo nas sementes 

e a massa de sólido inerte), densidade do sólido de 1,120 g cm-3 (determinada por 

picnometria de gás hélio), densidade do leito de 0,343 g cm-3, porosidade de 

0,684, massa de material inerte de 19,9 g, vazão mássica de solvente de    

1,6x10-3 kg min-1, densidade do solvente e solubilidade do óleo no solvente de 

acordo com a Tabela 5.2. 

Os parâmetros ajustados do modelo de Sovová são apresentados na 

Tabela 5.5. O coeficiente de transferência de massa no filme externo, Fak , foi 

obtido usando o valor de Z  e a Equação 3.19, enquanto que o coeficiente de 

transferência de massa no filme sólido,
 Sak , empregando W  e a Equação 3.20. O 

parâmetro r  (fração de óleo presente na superfície das células) é constante, ou 

seja, considera-se a eficiência da moagem como sendo a mesma para todas as 

sementes devido à utilização da mesma granulometria nos experimentos.  

De acordo com os dados da Tabela 5.5, o modelo de Sovová pode ser 

divido em três períodos. O primeiro período ( CER ) é o mais rápido, entre 2,567 a 

12,166 min, devido à elevada taxa de extração ( Fak
 
entre 0,111 a 0,788 min-1) da 

fração de óleo exposta diretamente ao solvente (0,670).  

Após o período CER , inicia-se o período FER . Nesta etapa, a fração de 

óleo disponível na superfície das células começa a se esgotar passando a ocorrer 

transferência de massa por difusão juntamente com a convecção. A etapa se 
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prolonga até 30,012 a 41,534 min e, a partir de então, inicia-se o terceiro período  

( DCR). 

 

Tabela 5.5 – Parâmetros ajustados do modelo de Sovová para as extrações com 
propano subcrítico. 

T 

(oC) 

P 

(bar) 
Z  W  r  

CERt  

(min) 

FERt  

(min) 

Fak  

(min-1) 

Sak  

(min-1) 

40 80 2,146 0,297 0,670 12,166 41,534 0,111 6,924x10-3 

40 160 4,312 0,246 0,670 6,276 36,550 0,235 6,298x10-3 

80 80 11,875 0,401 0,670 2,620 39,948 0,788 1,040x10-2 

80 160 8,769 0,583 0,670 3,206 38,200 0,549 1,541x10-2 

60 120 9,303 0,365 0,670 2,567 30,012 0,546 9,336x10-3 

 

No terceiro período não há mais óleo de fácil remoção por convecção, 

existindo somente a transferência de massa por difusão, ou seja, a extração do 

óleo depende da eficiência do solvente em acessar a parte interna dos grãos, na 

qual as paredes celulares ainda estão intactas. Devido à dificuldade em extrair 

esta parcela de óleo, considera-se o período DCR  como etapa limitante da 

extração, sendo o rendimento final função da taxa de transferência de massa, que 

é baixa, Sak
 
entre 6,298x10-3 e 1,541x10-2 min-1. 

O maior valor de Sak  foi obtido na condição de maior temperatura e pressão 

(80 oC e 160 bar), evidenciando o maior rendimento obtido neste experimento. 

Ainda, pode-se relacionar este parâmetro aos efeitos da temperatura e pressão 

citados na seção 5.1.2.1, sendo este maior quanto maior a temperatura 

empregada.  

As curvas cinéticas experimentais de extração ajustadas com o modelo de 

Sovová são apresentadas na Figura 5.4. Como pode ser visto, o comportamento 

inicial das curvas é semelhante. Isso porque a quantidade de óleo disponível para 

a transferência de massa por convecção é constante (granulometria constante em 

todas as condições experimentais) e o solvente está saturado com o soluto 

facilmente removível. Entretanto, nota-se a separação das curvas após o primeiro 
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período de extração, mais pronunciada quando há elevação da temperatura de 

operação, o que se reflete diretamente no valor de Sak  e, consequentemente no 

rendimento final da extração. 
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Figura 5.4 – Cinéticas experimentais de extração com ajuste do modelo de 
Sovová. 

 

Os indicadores estatísticos da modelagem matemática (função objetivo, 

desvio médio absoluto – DMA e coeficiente de determinação – R2) são 

apresentados na Tabela 5.6. O modelo de Sovová apresentou bom ajuste aos 

dados experimentais, com erro médio absoluto máximo de 5,704%. 

Tabela 5.6 – Valores dos indicadores estatísticos. 

T (oC) P (bar) 
Função 

objetivo 
DMA (%) R2 

40 80 0,1475 5,191 0,997 

40 160 0,019 1,660 0,999 

80 80 0,182 3,507 0,997 

80 160 0,410 3,513 0,994 

60 120 0,214 5,704 0,996 
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5.2 Análise dos ácidos graxos totais 

 

Os teores de ácidos graxos das amostras de óleo de crambe obtidas sob 

diferentes condições de temperatura e pressão com o solvente propano 

subcrítico, bem como o óleo extraído de forma convencional com hexano (HEX) e 

diclorometano (DCM), estão apresentados na Tabela 5.7. 

A análise mostrou que não houve diferenças significativas entre os 

resultados ao nível de significância de 5%, pois as distribuições de ácidos graxos 

foram semelhantes para as diferentes condições e solventes aplicados nas 

extrações, com exceção dos ácidos graxos palmitoléico e eicosadienóico.  

Os ácidos graxos insaturados predominam na composição do óleo de 

crambe (LALAS et al., 2012). Neste estudo, verificou-se que estes representam 

cerca de 94% do total de ácidos graxos presentes no óleo, sendo que o 

majoritário é o ácido erúcico (C22:1), chegando a 59,4%, seguido do ácido oleico 

(C18:1) com composição de até 20,17% e do linoleico (até 7,52%), em 

concordância com outros trabalhos reportados na literatura (SILVA et al., 2009; 

BRÁS, 2011; SINGH & SINGH, 2010; FONSECA et al., 2011; LALAS et al., 2012)  

Cerca de 81% dos ácidos graxos insaturados são monoinsaturados e os 

ácidos graxos saturados presentes no óleo somam aproximadamente 6%, sendo 

que o predominante é o ácido behênico (C22:0), com até 2% da composição total.  

A distribuição (%) dos principais ácidos graxos insaturados do óleo de 

crambe, conforme a condição e o método de extração, é mostrada na Figura 5.5 e 

a distribuição dos ácidos graxos saturados, na Figura 5.6 (condições 

experimentais conforme Tabela 5.2). 
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Figura 5.5 – Distribuição dos principais ácidos graxos insaturados no óleo de 

crambe obtidos de acordo com a condição empregada na extração. 
 

 
Figura 5.6 – Distribuição dos principais ácidos graxos saturados no óleo de 

crambe obtidos de acordo com a condição empregada na extração. 
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Tabela 5.7 – Composição em ácidos graxos totais (%) encontrada no óleo de crambe extraído sob diferentes condições 
experimentais (conforme Tabela 5.2). 
Ácido 1 2 3 4 5 HEX DCM 

Palmítico  1,74 ± 0,17
a
 1,75 ± 0,08

a
 1,72 ± 0,08

a
 1,87 ± 0,09

a
 1,87 ± 0,13

a
 1,72 ± 0,02

a
 1,79 ± 0,05

a
 

Palmitoleico 0,06 ± 0,00
cd

 0,08 ± 0,00
abc

 0,06 ± 0,00
bcd

 0,05 ± 0,01
d
 0,08 ± 0,01

abc
 0,08 ± 0,01

ab
 0,10 ± 0,01ª 

Esteárico 0,93 ± 0,09
a
 0,85 ± 0,06

a
 0,84 ±0,11

a
 0,85 ± 0,09

a
 0,94 ± 0,10

a
 0,89 ± 0,03

a
 0,93 ± 0,00

a
 

Oleico 18,68 ± 1,55
a
 18,43 ± 0,33

a
 20,17 ± 1,82

a
 19,72 ± 1,14

a
 20,16 ± 0,96

a
 17,87 ± 0,03

a
 18,01 ± 0,27

a
 

cis-vacênico 0,24 ± 0,04
a
 0,20 ± 0,10

a
 0,16 ± 0,02

a
 0,20 ± 0,03

a
 0,23 ± 0,07

a
 0,26 ± 0,01

a
 0,32 ± 0,00

a
 

Linoleico 6,86 ± 0,60
a
 6,99 ± 0,10

a
 7,14 ± 0,34

a
 6,71 ± 0,15

a
 7,23 ± 0,24

a
 6,99 ± 0,01

a
 7,52 ± 0,22

a
 

Linolênico 5,14 ± 0,63
a
 5,05 ± 0,01

a
 5,71 ± 0,42

a
 5,08 ± 0,05

a
 4,92 ± 0,38

a
 5,37 ± 0,30

a
 5,05 ± 0,08

a
 

Araquídico 1,21 ± 0,04
a
 1,12 ± 0,02

a
 0,92 ± 0,12

a
 1,02 ± 0,02

a
 1,01 ± 0,12

a
 1,04 ± 0,04

a
 1,125 ± 0,04

a
 

Gadoleico 3,63 ± 0,00
a
 3,63 ± 0,03

a
 3,58 ± 0,34

a
 3,38 ± 0,02

a
 3,48 ± 0,05

a
 3,44 ± 0,15

a
 3,67 ±0,01

a
 

Eicosadienóico 0,61 ± 0,03
ab

 0,65 ± 0,04
ab

 0,55 ± 0,04
ab

 0,57 ± 0,04
ab

 0,49 ± 0,08
b
 0,64 ± 0,03

ab
 0,74 ± 0,01

a
 

Behênico 1,75 ± 0,35
a
 1,91 ± 0,02

a
 1,91 ± 0,17

a
 1,58 ± 0,18

a
 1,62 ± 0,24

a
 1,77 ± 0,19

a
 2,02 ± 0,09

a
 

Erúcico 58,64 ± 2,63
a 
 58,89 ± 0,51

a
 56,72 ± 3,43

a
 58,53 ± 1,61

a
 57,42 ± 1,18

a
 59,38 ± 0,01

a
 58,49 ± 0,33

a
 

Lignocérico 0,33 ± 0,07
a
 0,40 ± 0,02

a
 0,35 ± 0,01

a
 0,29 ± 0,08

a
 0,43 ± 0,05

a
 0,37 ±0,00

a
 0,39 ± 0,06

a
 

nd
*
 0,19 ± 0,01

a
 0,18 ± 0,02

a
 0,15 ± 0,00

a
 0,16 ± 0,04

a
 0,18 ± 0,04

a
 0,15 ± 0,08

a
 0,21 ± 0,00

a
 

Insaturados 93,86 ± 0,11
a 

93,90 ± 0,06
a
 94,10 ± 0,49

a
 94,23 ± 0,24

a
 94,01 ± 0,27

a
 94,03 ± 0,09

a
 93,89 ± 0,22

a
 

Monoinsaturados 81,25 ± 1,09
a
 81,21 ± 0,14

a
 80,70 ± 1,29

a
 81,88 ± 0,48

a
 81,37 ± 0,26

a 
 81,03 ± 0,17

a
 80,59 ± 0,07

a 
 

Poliinsaturados 12,61 ± 1,20
a
 12,69 ± 0,08

a
 13,40 ± 0,80

a
 12,35 ± 0,24

a
 12,64 ± 0,53

a
 13,00 ± 0,27

a
 13,31 ± 0,15

a
 

Saturados 5,95 ± 0,12
a
 6,03 ± 0,04

a
 5,75 ± 0,50

a
 5,61 ± 0,29

a
 5,86 ± 0,18

a
 5,77 ± 0,22

a
 6,25 ± 0,13

a
 

*
não determinados. 

*
letras iguais na mesma coluna indicam que as médias não diferem entre si ao nível de 5%.
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5.3 Compostos livres de glicerol: AGL e fitosteróis 

 

Foram identificados os compostos não ligados ao glicerol, ácidos graxos 

livres (AGL) e fitosteróis, encontrados no óleo de crambe extraído com propano 

subcrítico e com solventes orgânicos hexano (HEX) e diclorometano (DCM). 

Estes estão apresentados na Tabela 5.8. 

 

Tabela 5.8 – Identificação dos compostos não ligados ao glicerol presentes no 
óleo de crambe. 

Composto Fórmula 
Condições Experimentais 

1 2 3 4 5 HEX DCM 

Ácido palmítico C19H40O2Si X X X X X X X 

Ácido linolênico C21H38O2Si X X X X X X X 

Ácido linoleico C21H40O2Si X X X X X X X 

Ácido oleico C21H42O2Si X X X X X X X 

Ácido esteárico C21H44O2Si X X X X X X X 

Ácido gadoléico C23H46O2Si X X X X X X X 

Ácido araquídico C23H48O2Si  X X  X X X 

Ácido erúcico C22H42O2 X X X X X X X 

Ácido erúcico C25H50O2Si X X X X X X X 

Ácido behênico C25H52O2Si X X X X X X X 

Monolinoleina C27H54O4Si2 X X X X  X X 

Ácido lignocérico C27H56O2Si X   X    

Tocoferol C31H56O2Si X X X X X X X 

Brassicasterol C31H54OSi X X X X X X X 

Campesterol C31H56OSi X X X X X X X 

β-sitosterol C32H58OSi X X X X X X X 

*
Si: radical. 

 

Os ácidos graxos livres são produzidos através de reações hidrolíticas, em 

que ocorre a quebra da ligação éster do triacilglicerol. Estas reações podem ser 

catalisadas pelas enzimas lipases ou pela ação de calor e umidade (OSAWA et 

al., 2006) e contribuem para a aceleração do processo oxidativo dos óleos. 
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De acordo com a Tabela 5.8, pode-se verificar que a composição em 

ácidos graxos livres é semelhante para as diferentes condições de extração. A 

quantificação destes (Tabela 5.9) revelou diferenças significativas para as 

amostras de óleo extraído em diferentes condições, embora todas apresentem 

teores inferiores a 5%, indicando que estes óleos podem ser armazenados por 

longo período sem deterioração lipídica por ranço hidrolítico (GARCIA, 2012). Na 

extração com propano subcrítico, as maiores temperaturas de operação 

propiciaram maiores quantidades de AGL, devido à ação do calor nas reações 

hidrolíticas.  

A presença do ácido erúcico na forma não derivatizada deve-se à 

predominância deste composto no óleo de crambe e o processo de derivatização 

não ser eficiente o bastante para o mesmo. Entretanto, o fato não comprometeu a 

análise, visto que a fração não derivatizada também foi detectada. 

 

Tabela 5.9 – Quantificação dos ácidos graxos livres (AGL) presentes no óleo de 
crambe. 

Condição experimental Teor de AGL (%)* 

40 °C e 80 bar 1,26 ± 1,01x10-2b 

40 °C e 160 bar 1,16 ± 3,50x10-2b 

80 °C e 80 bar 1,62 ± 3,68x10-2a 

80 °C e 160 bar 1,70 ± 4,76x10-2a 

60 °C e 120 bar 1,24 ± 2,77x10-2b 

Hexano 1,19 ± 1,47x10-2b 

Diclorometano 1,71 ± 1,07x10-2a 

*letras iguais na mesma coluna indicam que as médias não diferem entre si ao nível de 5%. 

 

Também livres de glicerol, os fitosteróis são uma classe de esteróis 

presentes nas plantas que podem ser utilizados para identificação das mesmas. 

Dentre os mais de 200 tipos de fitosteróis encontrados (RUGGIERO et al., 2013), 

alguns são específicos para certa família ou planta (GUL & AMAR, 2006; 

BENVENISTE, 2002). Esse é o caso do brassicasterol, encontrado nas espécies 

da família Brassicaceae em níveis de 5-20% (PHILLIPS et al., 2002).  
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Embora existam diversos compostos existentes, os mais encontrados nas 

plantas são: β-sitosterol, campesterol e estigmasterol (AMAR et al., 2007). Em 

relação à ação dos mesmos, os fitosteróis sitosterol e campesterol atuam como 

antioxidantes à peroxidação lipídica (YOSHIDA & NIKI, 2003), influenciando 

assim, na estabilidade oxidativa dos óleos. 

Os fitosteróis foram quantificados no óleo de crambe mediante 

padronização interna, considerando a concentração e área do padrão utilizado. 

Na Tabela 5.10 estão apresentados os três fitosteróis (FIT) encontrados no óleo 

de crambe (brassicasterol, campesterol e β-sitosterol). Não foi possível detectar a 

presença do estigmasterol, devido sua composição nas plantas da família das 

crucíferas ser baixa (PHILLIPS et al., 2002). 

 

Tabela 5.10 – Quantificação de fitosteróis presentes no óleo de crambe                 
(mg de FIT 100 g-1 de óleo). 

Condição 

experimental 
Brassicasterol Campesterol β-sitosterol Total* 

40 °C e 80 bar 28,64 ± 0,21 51,40 ± 0,14 99,96 ± 0,31 180,00 ± 0,23d 

40 °C e 160 bar 25,97 ±0,28 52,73 ± 0,76 106,15 ± 0,70 184,86 ± 0,34c 

80 °C e 80 bar 25,82 ±0,37 53,82 ±0,57 101,50 ± 0,98 181,14 ± 0,78d 

80 °C e 160 bar 26,83 ± 0,45 62,15 ± 0,21 112,06 ± 0,21 201,05 ± 0,45a 

60 °C e 120 bar 29,79 ± 0,89 58,24 ± 0,62 104,73 ± 0,22 192,76 ± 0,05b 

Hexano 23,42 ± 0,56 54,09 ± 0,54 103,28 ± 0,43 180,79 ± 0,41d 

Diclorometano 23,59 ±0,32 55,05 ± 0,55 107,80 ± 0,55 186,44 ± 0,32c 

*letras iguais na mesma coluna indicam que as médias não diferem entre si ao nível de 5%. 

 

Diferenças significativas foram observadas na quantidade dos fitosteróis 

em relação à condição experimental de extração (Tabela 5.10). A quantidade 

individual de brassicasterol, campesterol e β-sitosterol se encontra entre 23,42-

29,79, 51,40-62,15, 99,96-112,06 mg de FIT 100 g-1 de óleo, respectivamente. A 

quantidade total de fitosterol foi de 180,00 a 201,05 mg de FIT 100 g-1 de óleo. Os 

maiores teores foram encontrados na amostra de óleo extraído com propano a   

80 oC e 160 bar. Segundo PHILLIPS et al. (2002), o conteúdo de fitosterol no óleo 

depende de vários fatores como a variedade/cultivar, condições de cultivo, 

armazenamento do grão pós-colheita e método de extração e condições de 
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armazenamento do óleo. Desta forma, pode-se atribuir às condições de extração 

do óleo os diferentes níveis de fitosteróis encontrados. 

Os teores individuais de cada fitosterol no óleo de crambe encontrados 

neste trabalho (em média de 14% para o brassicasterol, 29,7% para o 

campesterol e 56,3% para o β-sitosterol) são semelhantes aos encontrados por 

LECHNER et al. (1999) e LALAS et al. (2012), levando-se em consideração os 

fatores citados acima. Os primeiros autores reportam os teores de 

brassicasterol, campesterol e β-sitosterol como sendo de aproximadamente 

14,7, 25,5 e 53,6%, respectivamente. Os mesmos, ainda ressaltam que essa 

composição é semelhante ao óleo de canola (Brassica napus). Analogamente, 

o segundo trabalho apresenta teores de 12,35, 21,98 e 51,93%, 

respectivamente.  

 

5.3.1 Análise dos tocoferóis (vitamina E) 

 

Tocoferóis são os mais importantes antioxidantes presentes nos óleos 

vegetais (SCHMIDT & POKORNÝ, 2005). As quantificações dos tocoferóis (TOC) 

α, γ e δ para as diferentes condições experimentais de extração do óleo de 

crambe estão apresentadas na Tabela 5.11. 

 

Tabela 5.11 – Quantificação dos tocoferóis (α, γ e δ) presentes no óleo de crambe        
(mg de TOC 100 g-1 de óleo). 

Condição 

experimental 
α-tocoferol γ-tocoferol δ-tocoferol Total* 

40 °C e 80 bar 3,04 ± 0,16 118,00 ± 0,36 37,38 ±0,06 158,41 ± 0,58e 

40 °C e 160 bar 2,69 ± 0,021  132,32 ± 1,63 5,22 ± 0,004 140,23 ± 1,65f 

80 °C e 80 bar 3,09 ± 0,02 171,57 ± 0,34 27,52 ± 0,25 202,18 ± 0,11a 

80 °C e 160 bar 2,95 ±0,05 146,54 ± 1,20 25,28 ± 0,31 174,81 ± 1,56b 

60 °C e 120 bar 3,43 ± 0,01 155,04 ± 0,88 11,06 ± 0,05 169,53 ± 0,82c 

Hexano 2,63 ±0,01 138,59 ± 1,58 22,19 ± 0,11 163,41 ± 1,67d 

Diclorometano 3,48 ±0,05 95,00 ± 0,17 3,97 ± 0,007 102,35 ± 0,21g 

*letras iguais na mesma coluna indicam que as médias não diferem entre si ao nível de 5%. 
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Os resultados revelaram teores elevados de tocoferóis no óleo de 

crambe. A concentração total de vitamina E variou entre 102,35 a            

202,18 mg de TOC 100 g
-1

 de óleo e a amostra extraída com propano a 80 
o
C 

e 80 bar apresentou o maior teor total em contraste à amostra extraída 

convencionalmente com diclorometano. O óleo apresentou maior conteúdo de 

γ, seguido do δ e do α-tocoferol. 

Embora os teores individuais de tocoferóis (α, γ e δ) não pudessem ser 

correlacionados com as condições de extração com propano subcrítico, pode-

se perceber que a composição total apresenta influência da temperatura e 

pressão aplicada. A variável temperatura apresenta o maior efeito positivo 

enquanto a pressão parece exercer um efeito negativo, mas com menor 

intensidade. Ou seja, analisando os experimentos realizados à mesma 

pressão, o aumento da temperatura causa elevação dos teores de vitamina E. 

Entretanto, o aumento da pressão faz com que os teores diminuam, porém 

com menor intensidade. Desta forma, pode-se concluir que maiores 

temperaturas e menores pressões de extração fornecem óleos de crambe com 

maiores quantidades de tocoferóis. 

Nas extrações convencionais com solventes orgânicos, o óleo provindo 

da extração com hexano revelou teor total de tocoferol próximo aos da 

extração subcrítica, notadamente da condição de 60 
o
C e 120 bar. Já o 

diclorometano não mostrou-se favorável na extração destes compostos, o que 

é explicável pela sua polaridade e à baixa temperatura aplicada na extração. 

Os tocoferóis são muito apolares (DAMODARAN et al., 2008), enquanto 

diclorometano é um solvente polar o que dificulta a afinidade para a extração 

destes compostos. 

Em relação à concentração de tocoferol total, o óleo de crambe obtido 

neste trabalho apresentou níveis excelentes de vitamina E, visto que LALAS et 

al. (2012) encontraram teores α, γ e δ-tocoferol de 0,767, 12,504 e                   

0,399 mg 100 g
-1

, respectivamente, no óleo de Crambe abyssinica extraído 

com hexano.  
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5.4 Análise térmica do óleo de crambe  

 

5.4.1 Estabilidade oxidativa 

 

Dentre os tipos de oxidação lipídica, a autoxidação é o principal mecanismo 

de deterioração de óleo e gorduras e consiste na reação do oxigênio com as 

duplas ligações dos ácidos graxos com consequente formação de peróxidos. 

Devido o processo de oxidação lipídica ser exotérmico, a técnica de avaliação por 

calorimetria em DSC se torna adequada para este fim visto que a liberação de 

calor causa variação no sinal do equipamento sendo possível a detecção do início 

da oxidação. 

Nesta análise, o calor liberado quando ocorre a oxidação da amostra é 

comparado ao calor que flui de um material inerte utilizado como referência 

(cadinho vazio), ambos igualmente aquecidos. A duração do tempo de indução, 

em que não acontece reação química e, portanto, não se verifica variação no 

sinal, é considerada uma medida da estabilidade do óleo. O início da oxidação é 

considerado assim que ocorre separação entre o sinal liberado pelo calor da 

amostra e a linha de base. 

Nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9 estão apresentadas as curvas isotérmicas 

obtidas por calorimetria diferencial de varredura – DSC para as amostras de óleo 

de crambe a 110, 120, 130 e 140 oC. Foi selecionada a amostra de óleo na obtida 

condição de maior rendimento na extração com propano subcrítico (80 oC e     

160 bar) e as amostras extraídas convencionalmente com hexano e 

diclorometano para realização desta análise. O tempo de indução oxidativa é 

verificado nos termogramas e identificado como t0. 
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Figura 5.7 – Curvas de estabilidade oxidativa do óleo de crambe extraído com 

propano subcrítico a 80 oC e 160 bar submetido ao fluxo de O2. 
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Figura 5.8 – Curvas de estabilidade oxidativa do óleo de crambe extraído de 

forma convencional com hexano submetido ao fluxo de O2. 
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Figura 5.9 – Curvas de estabilidade oxidativa do óleo de crambe extraído de 

forma convencional com diclorometano submetido ao fluxo de O2. 
 

A Figura 5.10 mostra claramente que os picos exotérmicos das Figuras 5.7-

5.9 são referentes à oxidação do óleo, pois quando a amostra de óleo extraída 

com hexano foi submetida ao fluxo de nitrogênio (50 mL min-1) a 140 oC (curva A) 

não são observadas variações na isoterma, visto que o nitrogênio é um gás inerte 

na temperatura de trabalho. 

Pelos termogramas observa-se que o óleo extraído com propano 

apresentou maiores tempos de indução oxidativa quando comparado às amostras 

extraídas com solvente orgânico. Na Tabela 5.12 constam os tempos de indução 

oxidativa (t0), bem como as equações ajustas da relação entre T e t0 e seus 

coeficientes de determinação R2. 
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Figura 5.10 – Curvas de estabilidade oxidativa de amostras de óleo extraído com 

hexano submetidas a fluxos de nitrogênio (A) e oxigênio (B) a 140 oC. 
 

Tabela 5.12 – Tempos de indução oxidativa do óleo de crambe. 

Solvente 

Condições 

de extração 

𝒕𝟎 

(min) 

Regressão R2 

P 

(bar) 

T 

(oC) 

110 

oC 

120 

oC 

130 

oC 

140 

oC 

Propano 160 80 420,2 265,2 155,2 77,5 T=217,86-40,70*log10t0 0,987 

Hexano - - 225,3 152,95 90,4 53,5 T=222,23-47,32*log10t0 0,993 

Diclorome-

tano 
- - 90,2 35,0 22,9 - T=172,06-32,14*log10t0 0,907 

 

Os resultados obtidos mostram que as condições de extração e o tipo de 

solvente empregado influenciam na estabilidade oxidativa do óleo de crambe, 

sendo que as amostras analisadas apresentaram diferenças significativas quanto 

ao tempo de indução oxidativa. Maiores tempos de indução oxidativa foram 

verificados para a amostra extraída com propano a 80 oC e 160 bar. Já para as 

amostras extraídas convencionalmente com solventes orgânicos percebe-se que 
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o diclorometano apresenta oxidação mais rápida para todas as temperaturas 

avaliadas e, quando submetido a 140 oC já apresenta-se oxidado, não sendo 

possível avaliar o experimento nesta condição, como mostrado na Figura 5.9. De 

forma geral, a extração com propano subcrítico fornece um óleo de crambe mais 

estável à oxidação. 

Os dados da Tabela 5.12 sugerem que a redução no tempo t0 com o 

aumento da temperatura ocorre de forma similar à observada por TAN et al. 

(2002), ARAIN et al. (2009), PARDAUIL et al. (2011) em que o aumento de 10 oC 

na temperatura ocasiona a redução do tempo pela metade do observado no 

experimento anterior (relação entre temperatura e taxa de reação química). 

Assim, a relação linear entre temperatura e tempo de oxidação proposta por TAN 

et al. (2002) representou adequadamente os resultados obtidos neste trabalho, 

apresentando coeficientes de determinação (R2) superiores a 0,9. 

Embora o início da degradação do óleo pela técnica DSC dependa 

principalmente da composição do óleo, temperaturas empregadas e quantidade 

de óleo (SALDAÑA & MARTÍNEZ-MONTEAGUDO, 2013), pode-se verificar pela 

comparação com outros trabalhos reportados na literatura que o óleo de crambe 

extraído com propano subcrítico apresenta excelente resistência à oxidação (420 

minutos a 110 oC e 77,5 min a 140 oC). TAN et al. (2002) investigaram a 

estabilidade oxidativa dos óleos comerciais de canola, girassol, coco, milho, uva, 

gergelim, soja e amendoim e encontraram o maior tempo indutivo para o óleo de 

gergelim (542,70 min a 110 oC e 69,55 min a 140 oC). Entretanto, deve-se 

ressaltar que nos óleos comercias são adicionados antioxidantes artificiais 

visando diminuir a autoxidação lipídica. 

Similarmente, CORSO et al. (2010) avaliaram o tempo de indução oxidativa 

do óleo de gergelim bruto extraído com propano, encontrando 405 min a 110 oC e 

62 min a 140 oC. Para o óleo de canola, pertencente à mesma família do crambe, 

extraído com propano subcrítico, PEDERSSETTI et al. (2011) encontraram 240 

min de período indutivo a 110 oC e 75 min a 140 oC. 

Óleos com maior grau de insaturações, notadamente os poliinsaturados 

são mais suscetíveis à oxidação (PARDAUIL et al., 2011). Embora não se tenham 

verificado diferenças significativas (ao nível de 5%) para os teores de ácidos 
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graxos poliinsaturados nas amostras de óleo de crambe extraídos em diferentes 

condições (Tabela 5.7), deve-se levar em consideração que estes ácidos estão 

mais propensos à autoxidação, notadamente quando a concentração de 

antioxidantes naturais é baixa. A relação entre a quantidade de ácidos graxos 

poliinsaturados e o teor de tocoferóis, leva-se à conclusão de que estes fatores 

estão intimamente ligados à estabilidade oxidativa do óleo de crambe. 

Antioxidantes naturais, como os tocoferóis, agem na reação oxidativa, 

removendo ou inativando os radicais livres formados durante o início ou 

propagação da mesma, com consequente retardamento da oxidação (KAMAL-

ELDIM, 2006; RAMALHO & JORGE, 2006).  

 

5.4.2 Determinação do ponto de fusão do óleo  

 

As amostras de óleo extraídas com propano subcrítico a 80 oC e 160 bar e 

as extraídas com hexano e diclorometano foram caracterizadas quanto ao ponto 

de fusão. A análise foi realizada em calorímetro, sendo a amostra resfriada a        

-40 oC e aquecida à taxa de 10 oC min-1 até a temperatura de 30 oC. Variações 

endotérmica no fluxo de calor liberado pela amostra são considerados processos 

de fusão, enquanto que variações exotérmicas representam cristalizações de 

estruturas polimórficas, características em óleos e gorduras. Nas Figuras 5.11, 

5.12 e 5.13 são apresentados as curvas de aquecimento do óleo de crambe. 
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Figura 5.11 – Curvas de DSC para o aquecimento do óleo de crambe 

extraído com propano subcrítico a 80 oC e 160 bar. 
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Figura 5.12 – Curvas de DSC para o aquecimento do óleo de crambe 

extraído hexano. 
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Figura 5.13 – Curvas de DSC para o aquecimento do óleo de crambe 

extraído com diclorometano. 
 

Na amostra de óleo de crambe extraído com propano subcrítico (Figura 

5.11), nota-se, primeiramente, um pico endotérmico (pico A, Ti= -18,49 oC) 

seguido de um pico exotérmico (pico B, Ti= -14,22 oC). Isso se deve ao fato de 

parte dos cristais formados durante o resfriamento da amostra ter derretido (pico 

A) e recristalizado novamente (pico B) em uma estrutura polimórfica mais estável 

(transição α para β). Como aumento da temperatura há fusão completa de todos 

os cristais (pico C, Ti= -6,69 oC e Tp= 4,51 oC) e na Tf= 9,82 oC e o óleo está 

completamente derretido (entalpia de fusão de -80,79 J g-1). 

No óleo extraído com hexano (Figura 5.12) são verificados dois picos 

exotérmicos (B e D) subsequentes a dois picos endotérmicos (A e C). Neste caso, 

há fusão dos cristais α, seguida da recristalização na forma mais estável β’ e 

posterior fusão dos mesmos. Finalmente, ocorre a cristalização na forma β, que é 

a mais estável com maior ponto de fusão e maior calor latente (SOUTO et al., 

2011). O aumento da temperatura ocasiona a fusão completa dos cristais (pico E, 
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Ti= -6,53 oC) e em Tf= 10,05 oC o óleo está completamente na fase líquida.           

(Tp= 4,45 oC, entalpia de fusão de -82,83 J g-1). 

Para o óleo extraído com diclorometano (Figura 5.13) há, inicialmente, o 

derretimento dos cristais α (pico A) e sua recristalização (pico B) na forma mais 

estável β. Na temperatura de -3,58 oC inicia-se a fusão completa do óleo,          

Tp= 4,62 oC, e em 9,34 oC o óleo funde-se totalmente. O calor de fusão desta 

amostra é de -83,18 J g-1. 

A taxa de resfriamento representa grande importância no tamanho, número 

e forma polimórfica de cristais (RODRIGUES-RACT et al, 2010). Diferentes taxas 

de resfriamento conduzem a formação de diferentes formas polimórficas. Desta 

forma, a ocorrência dos cristais intermediários (β’) na amostra de óleo extraída 

com hexano pode ser explicada devido à velocidade de resfriamento da amostra 

não ser controlada pelo equipamento. Portanto, as amostras podem ter sido 

resfriadas a diferentes taxas, o que resultou na formação ou não dos diferentes 

cristais. 

A diferença de calor de fusão entre as amostras deve-se à insaturação dos 

ácidos graxos (NASSU & GONÇALVES, 1994). Quanto mais saturado o óleo 

maiores a entalpia e a temperatura de fusão. Os maiores valores de calor e 

temperatura de fusão foram encontrados para o óleo extraído com diclorometano 

seguido das amostras extraídas com hexano e propano, o que está de acordo 

com a Tabela 5.7 que apresenta as porcentagens de ácidos graxos saturados.  

 

5.5 Caracterização das sementes de crambe e do farelo parcialmente 

desengordurado 

 

As sementes de crambe (Crambe abyssinica) passaram por uma etapa de 

descascamento e trituração antes de sua utilização nas extrações. Após a 

extração com propano subcrítico a 80 oC e 160 bar, o farelo obtido e as sementes 

de crambe foram caracterizados quanto à sua composição centesimal e 

parâmetros de cor. Os resultados estão expressos na Tabela 5.13. 
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Tabela 5.13 – Características da matéria-prima e farelo parcialmente 
desengordurado. 

Composição centesimal (g 100 g-1) Semente Farelo 

Umidade 4,06 ± 0,02 3,93 ± 0,05 

Lipídios 51,00 ± 0,33 14,91± 3,05 

Cinzas 3,18 ± 0,04 4,44 ± 0,09 

Proteína bruta 20,13± 0,04 27,66± 0,08 

   

Parâmetros de cor  

L* 55,30 ± 0,53 73,67 ± 0,58 

a* 2,00 ± 0,14 0,76 ± 0,01 

b* 43,38 ± 0,61 33,21 ± 0,39 

 

As sementes de crambe cultivar FMS apresentaram elevado teor de lipídios 

(51%) e baixo teor de umidade (4%). A composição do crambe é semelhante para 

as oleaginosas da mesma família, como a canola e a mostarda. Resultados 

parecidos aos encontrados neste trabalho foram reportados por CARLSON & 

TOOKEY (1983), ERICKSON & BASSIN (1990) e RAUBER et al. (2001) que 

reportam teores médios de 47% de lipídios no óleo de crambe. 

Neste trabalho, evidenciou-se o elevado teor de proteína tanto na semente 

quanto no farelo obtido após a extração parcial do óleo, aproximadamente 28%. 

SOUZA et al. (2009) analisaram a composição centesimal das sementes com 

casca e torta de crambe obtida por prensagem. Neste estudo, os autores 

encontraram 31,73% de proteína para a torta com aproximadamente 16% de 

lipídios. MIZUBUTI et al. (2011) obtiveram 29,17% de proteína para a torta com 

24,90% de óleo remanescente.  

Levando-se em consideração que a fração proteica é menor quando o grão 

é processado com casca e quando há presença de lipídio, conclui-se que a 

matéria-prima utilizada neste trabalho apresenta menor porcentagem de proteína 

que as empregadas pelos autores citados acima. 

Em relação à análise de cor, o parâmetro L* representa a luminosidade e 

sua escala varia de 0 (preto) a 100 (branco), ou seja, quanto mais próximo de seu 
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valor máximo mais branca é a amostra. O componente b* varia de amarelo (+) 

para verde (-) e a coordenada de cromaticidade a* de vermelho (+) para azul (-). 

Comparando os resultados da Tabela 5.13 percebe-se que há diminuição 

de b* com a retirada do óleo, o que já era esperado visto que o óleo confere esta 

cor à semente. Da mesma forma, o farelo parcialmente desengordurado 

apresenta coloração mais branca (L*). A tonalidade vermelha (a*) é praticamente 

reduzida à zero com a extração do óleo. 

 

5.6 Determinação de compostos fenólicos 

 

Resíduos de sementes após a extração do óleo, os farelos são 

considerados fontes promissoras de substâncias bioativas com atividades 

antioxidantes (MATTHAUS, 2002). Dentre estes, destacam-se os compostos 

fenólicos, responsáveis por contribuir para o escurecimento, sabor amargo e 

adstringência dos farelos (CVJETKO, 2009) e, portanto devem ser removidos dos 

mesmos. 

Embora contribuam para a diminuição da qualidade dos farelos, os 

compostos fenólicos quando removidos dos mesmos podem ser utilizados como 

antioxidante natural em óleos e gorduras em substituição aos sintéticos para 

diminuir a rancificação (XUE et al., 2009).  

 

5.6.1 Compostos fenólicos totais 

 

O conteúdo de compostos fenólicos totais nas sementes e farelo de 

crambe foi expresso em termos de massa de ácido gálico (EAG). Os resultados 

para os farelos obtidos na extração com propano e com solvente orgânico estão 

distribuídos na Tabela 5.14.  
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Tabela 5.14 – Quantificação dos teores de fenólicos totais nas sementes e no 
farelo de crambe. 

Condição experimental 
Teor de fenólicos 

(mgEAG 100 g-1 de amostra)* 

Sementes 336,97 ± 4,33e 

40 °C e 80 bar 354,04 ± 0,83d,e 

40 °C e 160 bar 366,48 ± 1,72d 

80 °C e 80 bar 432,99 ± 1,48c 

80 °C e 160 bar 475,68 ± 4,99b 

60 °C e 120 bar 423,22 ± 5,28c 

Hexano 488,95 ± 0,89b 

Diclorometano 542,63 ± 0,84a 

*letras iguais na mesma coluna indicam que as médias não diferem entre si ao nível de 5%. 

 

As amostras de farelo apresentam teores de fenólicos entre 354,04 e 

542,63 mgEAG 100 g-1 e o farelo obtido após a extração do óleo com 

diclorometano apresentou a maior quantidade de fenólicos. As amostras 

apresentaram diferenças significativas entre si, evidenciando a influência do 

processo de extração do óleo. 

Analisando os dados das Tabelas 5.14, 5.1 e 5.2, percebe-se que as 

maiores quantidades de compostos fenólicos foram encontradas para os farelos 

com menor teor de óleo residual e a análise estatística mostrou não haver 

diferença significativa em termos de fenólicos para os farelos com quantidade 

similar de óleo. Efeito semelhante foi reportado por SEVERINO et al. (2013) na 

extração de compostos fenólicos da farinha de girassol. Os autores encontraram 

menores teores para os farelos com mais óleo. Isso pode ser atribuído a uma 

possível “proteção” causada pelo óleo que causa uma menor eficiência na 

extração dos fenólicos pela água, o que é evidenciado pelo menor teor de 

fenólicos encontrados para a amostra de sementes. 

MATTHAUS (2002) avaliou a quantidade de compostos fenólicos no extrato 

de farelo de Crambe abyssinica obtidos com diferentes solventes de extração. O 

autor relata valores entre 260 e 1660 mgEAG 100 g-1 farelo, sendo a maior 

quantidade obtida na extração dos fenólicos com água. Deve-se ressaltar que o 

mesmo aplicou uma extração exaustiva dos compostos fenólicos (o extrato final 
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se referiu à mistura dos extratos de três sucessivas extrações do farelo: a primeira 

em agitador orbital por 16 horas, seguida de duas extrações com o uso de 

ultrassom por 45 minutos cada), diferentemente deste trabalho no qual se aplicou 

uma simples extração em banho de ultrassom por 10 minutos. BUKHARI et al. 

(2013) reportam uma quantidade de 1060 mgEAG 100 g-1 de fenólicos para a 

espécie Crambe cordifolia, em que a extração foi realizada por 2 semanas em 

solução de metanol.  

Comparando os resultados obtidos com trabalhos que reportam o teor de 

fenólicos em farelos de oleaginosas da mesma família do crambe, foram 

encontrados valores semelhantes a este trabalho. CVJETKO et al. (2009) 

apresentam o teor de fenólicos de 330 mgEAG 100 g-1 para o extrato de canola 

(Brassica napus L.) obtido da extração com solução de metanol. Para a mesma 

matéria-prima, OSKOUEIAN et al. (2011), relatam 530 mgEAG 100 g-1. Para o 

farelo de mostarda (Brassica nigra), SREERAMULU & RAGHUNATH (2011) 

apresentam o valor de 725 mgEAG 100 g-1. 

A utilização do reagente Folin-Ciocalteu para a determinação de compostos 

fenólicos pode conduzir a resultados superestimados, visto que este reage com 

outras substâncias redutoras não fenólicas como os hidratos de carbono, aminas 

aromáticas e ácido ascórbico, sendo estes também quantificados como fenóis 

(HUANG et al., 2005). Por isso faz-se necessário a quantificação de classes 

individuais destes compostos, dentre eles, os flavonóides. 

 

5.6.2 Flavonóides totais 

 

Na Tabela 5.15 são apresentados os teores médios de flavonóides nas 

sementes de crambe e nos farelos obtidos após as extrações com propano e com 

os solventes orgânicos hexano e diclorometano. Similarmente aos resultados de 

compostos fenólicos totais, as amostras de farelo extraídas com diclorometano e 

hexano apresentaram os maiores teores de flavonóides (71,63 mg 100 g-1 e    

59,11 mg 100 g-1 de farelo, respectivamente). Os farelos obtidos da extração com 

propano subcrítico não apresentaram diferença significada quanto o teor de 
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flavonóides, exceto para a amostra extraída na condição de 40 oC e 160 bar, que 

apresentou valor próximo ao das sementes. 

 

Tabela 5.15 – Quantificação dos teores de flavonóides totais nas sementes e no 
farelo de crambe. 

Condição experimental 
Teor de flavonóides 

(mg 100 g-1 de amostra)* 

Sementes 47,32 ± 0,64c 

40 °C e 80 bar 55,73 ± 0,54b 

40 °C e 160 bar 47,02 ± 0,55c 

80 °C e 80 bar 55,40 ± 0,51b 

80 °C e 160 bar 57,95 ± 0,87b 

60 °C e 120 bar 57,32 ± 0,67b 

Hexano 59,11 ± 0,12b 

Diclorometano 71,63 ± 0,30a 

*letras iguais na mesma coluna indicam que as médias não diferem entre si ao nível de 5%. 
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6 CONCLUSÕES 

 

 As extrações realizadas com propano subcrítico proporcionaram elevado 

rendimento em 80 minutos, ressaltando que este solvente é favorável para 

obtenção do óleo vegetal. A melhor condição, ou seja, de maior rendimento em 

óleo (32,8%) foi a de maior pressão e temperatura (80 oC e 160 bar); 

 A análise estatística mostrou que somente a temperatura exerce efeito 

sobre a variável resposta, apresentando efeito positivo, quanto maior a 

temperatura maior o rendimento. Embora a variável pressão não tenha sido 

significativa, deve-se levar em consideração que, para temperaturas mais 

elevadas, ou seja, mais próximas à temperatura crítica do solvente, a elevação da 

pressão conduz a maiores rendimentos e isso se deve à predominância do efeito 

da pressão de vapor do soluto; 

 Os óleos obtidos pelos diferentes processos e condições de extração não 

revelaram diferenças significativas quanto ao perfil dos ácidos graxos totais, 

sendo predominantes no óleo o ácido erúcico, seguido do ácido oleico, linoleico e 

linolênico. Apresentaram teores de ácidos graxos livres inferiores a 2% e o β-

sitosterol é o fitosterol predominante no crambe, sendo o brassicasterol também 

identificado; 

 O óleo de crambe extraído com propano subcrítico apresentou teor mais 

elevado de vitamina E em relação aos óleos extraídos com hexano e 

diclorometano, sendo que este último apresentou a menor concentração; 

 Nas análises de estabilidade oxidativa, o óleo extraído com propano 

subcrítico apresentou os maiores tempos de indução, fato relacionado à 

quantidade de ácidos graxos poliinsaturados e ao teor de tocoferóis. Quanto ao 

ponto de fusão, este varia em uma faixa de temperatura de aproximadamente -7 a 

10 oC; 

 O farelo obtido após a extração com propano apresentou elevado conteúdo 

proteico (aproximadamente 28%) e a análise de compostos fenólicos nas 

sementes e farelos parcialmente desengordurados revelou que os maiores teores 

destes compostos são obtidos das amostras com menor quantidade de óleo 

residual; 
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 O modelo matemático de Sovová ajustou-se adequadamente aos dados 

experimentais para a descrição das cinéticas de extração subcrítica em todas as 

condições empregadas. 
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7 ATIVIDADES FUTURAS 

 

Para a complementação deste trabalho são apresentadas as seguintes 

sugestões: 

 Avaliar outras variáveis na extração do óleo com propano subcrítico, como 

granulometria e vazão de solvente; 

 Avaliar um planejamento completo na extração do óleo com propano 

subcrítico visando encontrar as condições ótimas das variáveis empregadas; 

 Avaliar o dióxido de carbono supercrítico e a utilização de co-solventes na 

extração do óleo das sementes de crambe; 

 Avaliar e identificar os compostos fenólicos presentes no óleo e farelo e 

otimizar as condições de extração dos compostos fenólicos do resíduo da 

extração; 

 Determinar a capacidade calorífica do óleo. 
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