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RESUMO 

 

O pequi (Caryocar coriaceum) é uma planta pertencente à família 

Caryocaraceae, encontrada na Chapada do Araripe nos estados do Cea-

rá, Pernambuco e Piauí. É um fruto muito utilizado na culinária regional 

e o óleo extraído da sua polpa pode ser utilizado na culinária, na indús-

tria de cosmético e na medicina popular o que tem levado ao estudo por 

processos alternativos à extração artesanal. Existem vários estudos que 

utilizam propano subcrítico como solvente de extração que demostram o 

seu grande poder de solvatação de óleos vegetais. Neste contexto, o 

objetivo desse trabalho foi estudar o processo de extração do óleo da 

polpa de pequi, a qualidade dos extratos, cinética e modelagem de extra-

ção com propano subcrítico. Frutos de pequi foram despolpados e sua 

polpa foi seca e triturada. O óleo extraído com propano subcrítico foi 

obtido numa faixa de pressão de 5 a 15 MPa e temperatura de 30, 45 e 

60 ºC com densidade do solvente variando de 0,446 a 0,521 gcm
-3

. O 

maior rendimento (43,69%) foi obtido para a condição de extração de 15 

MPa e 60 ºC. O etanol e o acetato de etila foram utilizados nas concen-

trações de 10 e 25% em volume como solventes modificadores na extra-

ção com propano pressurizado proporcionando rendimentos de até 

44,99%. Extrações soxhlet e com ultrassom foram realizadas utilizando 

os solventes etanol e hexano e o melhor rendimento (52,78%) foi obtido 

com o uso do etanol na extração soxhlet. O perfil de ácidos graxos foi 

determinado nas amostras de óleo extraído e os resultados mostraram 

que não houve alterações quanto ao teor de ácidos graxos em diferentes 

condições experimentais. Os ácidos graxos encontrados em maior pro-

porção foram o palmítico (35,44%) e o oleico (60,56%). O conteúdo de 

compostos fenólicos presente nos extratos foi determinado através do 

método de Folin-Ciocalteau e também não apresentou diferença signifi-

cativa em função do método de extração utilizado. Diferentes modelos 

de transferência de massa foram empregados para a descrição da cinéti-

ca de extração com propano subcrítico. O modelo de Martínez et al. 

(2003) foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. 

 

Palavras-chave: óleo de pequi; Caryocar coriaceum; propano subcrítico; 

cossolventes; ácidos graxos. 
  



 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

The pequi (Caryocar coriaceum) is a plant belonging to the family Car-
yocaraceae, found in the states of Ceará, Pernambuco and Piauí. The 

fruit is widely used in the regional cuisine and the oil extracted from its 

pulp can be used in cooking, in the cosmetic industry and in popular 

medicine which has led to the study of alternative processes to conven-

tional extraction. There are several studies using subcritical propane as 

solvent extraction which demonstrate its great solvation power of vege-

table oils. In this context, the aim of this work was to study the process 

of extracting the oil from the pequi pulp, the quality of the extracts, 

kinetic and modeling using subcritical propane extraction. Pequi fruits 

were pulped and the pulp was dried and crushed. The extracted oil was 

obtained with propane subcritical pressure in the range of 5 to 15 MPa 

and temperature of 30, 45 and 60 °C with solvent density ranging from 

0.446 to 0.521 gcm
-3

.The highest yield (43.69%) was obtained for the 

extraction condition 15 MPa and 60 °C. Ethanol and ethyl acetate were 

used as modifiers cosolvent in concentrations of 10 to 25% by volume in 

the extraction with pressurized propane providing yield of 44.99%. 

Soxhlet and ultrasound extractions were performed using the solvents 

ethanol and hexane and the best yield (52.78%) was obtained with the 

use of ethanol in soxhlet extraction. The fatty acid profile was deter-

mined in samples of oil extracted and the results showed that there were 

no changes in the content of fatty acids in different experimental condi-

tions. The fatty acids found in greater proportion were palmitic 

(35.44%) and oleic (60.56%). The phenolic compounds content in the 

extracts was determined using the Folin-Ciocalteau method and also 

showed no significant difference according to the extraction method 

used. Different mass transfer models were used to describe the extrac-

tion kinetics with subcritical propane. Martínez et al. model was the best 

fit to the experimental data. 

 

Keywords: pequi oil; Caryocar coriaceum; subcritical propane; cosol-

vent; fatty acids. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O gênero Caryocar compreende 16 espécies e pertence à família 

Caryocaraceae de ocorrência nas Américas Central e do Sul. A espécie 

Caryocar coriaceum ocorre em áreas de cerrado da região do Nordeste 

do Brasil, como a chapada do Araripe no estado do Ceará, Pernambuco 

e Piaui. É uma árvore com altura entre 12 e 15 m, popularmente conhe-

cido como pequi, uma palavra indígena que significa que seu caroço é 

coberto por inúmeros espinhos finos (MATOS, 2007). 

A população regional explora economicamente o pequi como 

fonte de óleo. O óleo extraído da polpa e das sementes de pequi pode ser 

utilizado na culinária e na indústria de cosméticos (PIANOVSKI et al., 

2008). Na medicina popular, o óleo de pequi tem sido utilizado como 

cicatrizante, anti-inflamatório, no tratamento de doenças respiratórias, 

infecções brônquicas e asma (MATOS, 2007). 

O pequi pode ser fonte de compostos bioativos importantes para a 

saúde, especialmente aqueles que sequestram os radicais livres, e conse-

quentemente, diminuem o risco de desenvolvimento de doenças degene-

rativas. Esse efeito protetor ocorre devido a presença de compostos anti-

oxidantes como fenólicos e carotenoides (LIMA et al., 2007). O pequi 

tem uma grande quantidade de carotenoides, porém apenas alguns pos-

suem atividade provitamina A (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; 

AMAYA-FARFAN, 2008). A composição em ácidos graxos do óleo da 

polpa do pequi mostrou que o mesmo é constituído na sua maior parte 

por ácido oleico e ácido palmítico (FACIOLLI; GONÇALVES, 1998). 

Existem na literatura vários estudos indicando que o pequi tem 

um bom potencial antioxidante, porém são escassas pesquisas sobre a 

espécie Caryocar coriaceum que caracterizem o potencial antioxidante 

dessa espécie. 

Atualmente a extração do óleo da polpa de pequi é realizada em 

pequena escala por um processo artesanal que emprega água quente 

(PIANOVSKI et al., 2008), resultando em baixa produção. Dessa forma, 

e devido ao crescente emprego do óleo de pequi na industrialização de 

diferentes produtos, é interessante buscar alternativas mais modernas 

para a extração do óleo. 

Uma alternativa aos métodos de extração convencionais é a ex-

tração com fluido supercrítico, com inúmeras vantagens sobre as técni-

cas convencionais como a viscosidade relativamente baixa e alta difusi-

vidade, o que resulta em menor tempo de extração. Os solutos dissolvi-

dos no fluido supercrítico podem ser facilmente separados por despres-

surização produzindo um produto livre de solvente (BRUNNER, 1994; 
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REVERCHON; DE MARCO, 2006). Pode extrair materiais em condi-

ções brandas de temperatura que no caso de produtos naturais, onde a 

existência de compostos termolábeis influencia nas condições da extra-

ção, o emprego de baixas temperaturas favorece esta operação. 

Um fluido nas condições supercríticas é aquele que se encontra 

acima de sua temperatura critica e pressão critica, apresentando proprie-

dades físico-químicas intermediarias entre o estado liquido e o estado 

gasoso (LANÇAS, 2002). O solvente mais utilizado, pela facilidade de 

obtenção e baixo custo é o CO2. Uma alternativa ao CO2 é o propano 

que, devido a sua alta temperatura crítica (96,7 °C) é utilizado em con-

dições subcríticas como líquido pressurizado. 

Ndiaye et al. (2006) investigaram o comportamento de fases do 

oleo de soja e de oliva em propano e n-butano pessurizados e relataram 

que uma alta miscibilidade em pressões relativamente baixas. Conclui-

ram que o propano ou butano comprimido podem ser um meio alternati-

vo para o fracionamento de óleos vegetais. Vários estudos são encontra-

dos na literatura que comparam a extração de óleo de várias matrizes 

vegetais utilizando o CO2 supercrítico e propano subcrítico. Todos esses 

estudos reportam o maior poder de solvatação do propano em pressões 

bem abaixo a utilizadas com CO2 e menor tempo de extração (FREITAS 

et al., 2008). 

A principal dificuldade em se utilizar fluídos pressurizados na ex-

tração de óleos vegetais consiste na implantação de uma planta industri-

al que opere em pressões elevadas, e na ausência de dados operacionais 

que possam viabilizar economicamente o processo. 

 

1.1 OBJETIVOS 
 

1.1.1 Objetivo geral 
 

O objetivo geral dessa pesquisa foi extrair e caracterizar o óleo da 

polpa de pequi utilizando diferentes técnicas de extração com a finalida-

de de avaliar o rendimento e a qualidade do óleo obtido. 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

a) Avaliação das condições operacionais de temperatura e pressão 

para a extração subcrítica do óleo da polpa de pequi usando propano 

como solvente; 
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b) Avaliar os efeitos do emprego de solventes modificadores no 

rendimento e composição química dos extratos obtidos nas extrações 

com propano pressurizado; 

c) Comparar a extração com propano subcrítico e a extração con-

vencional em termos de rendimento de extração, perfil de ácidos graxos 

e teor de fenólicos total; 

d) Fazer a modelagem matemática de curvas de extração obtidas 

à alta pressão. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 PEQUI 
 

O pequizeiro é uma espécie arbórea de ocorrência no cerrado bra-

sileiro que pertence à família Caryocaraceae. Sua arvore é frondosa e 

engalhada podendo alcançar até 10 metros de altura (OLIVEIRA et al., 

2010), seu tronco é revestido de casca escura, com galhos grossos, com-

pridos e inclinados. As suas flores apresentam coloração amarela inten-

sa e estames vermelhos grandes reunidos em cachos terminais (Figura 

1). Seu fruto é conhecido como pequi, piqui (do tupi, Pyqui, “py” casca 

e “qui” espinho), piquiá-bravo, amêndoa-de-espinho, grão-de-cavalo, 

pequiá, pequiá-pedra, pequerim e suari (SILVA et al., 2001) e são muito 

utilizado na culinária da região Centro-Oeste, Norte e parte do Nordeste. 

 

Figura 1 – Flor de Caryocar coriaceum Wittm. 

 
 

Na Chapada do Araripe e regiões vizinhas entre os estados do 

Ceará, Piauí e Pernambuco (Figura 2) ocorre a espécie Caryocar co-
riaceum, que exerce importante papel socioeconômico nessa região 

(OLIVEIRA et al., 2008). O pequi é um fruto sazonal com safra entre os 

meses de novembro e fevereiro, dependendo da região (LORENZI; 

MATOS, 2000; ALMEIDA; PROENÇA; RIBEIRO, 1998). A produção 

é maior em períodos de seca, enquanto que na presença de chuvas há 

irregularidade de frutificação. Os frutos são colhidos no solo e certos 

pequizeiros produzem mais de 6.000 frutos por safra (ARAÚJO, 1995; 

SANO; ALMEIDA, 1998). 
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Figura 2 – Cartograma da bacia sedimentar do Araripe. 

 
Fonte: Quirino (2009). 

 

O fruto do pequizeiro (Figura 3) é do tipo drupa globular, grossa, 

áspera, verde acinzentada de aspecto lobulado em função da presença de 

até quatro caroços reniformes em seu interior. É constituído pelo exo-

carpo ou pericarpo, de coloração esverdeada ou marrom esverdeada, 

pelo mesocarpo externo, com polpa branca de coloração parda acinzen-

tada e pelo mesocarpo interno, porção comestível do fruto, com colora-

ção amarelada e separada facilmente do mesocarpo externo. O endocar-

po, espinhoso, protege a semente ou amêndoa, revestida por um tegu-

mento fino e marrom, sendo também uma porção comestível (ARAÚJO, 

1995; RIBEIRO, 2000). 
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Figura 3 – Fruto do pequi (Caryocar coriaceum): (A) Fruto inteiro; (B) 

Fruto cortado com mesocarpo externo e mesocarpo interno (polpa ama-

rela). 

 
    (A)                     (B) 

 

O aproveitamento do pequi pelas populações da região é feita na 

culinária para produção de variados pratos, entre eles arroz, feijão, fran-

go e cuscuz. Praticamente não existe industrialização desse fruto e, por-

tanto, seu comércio é muito limitado. A forma mais comum de industri-

alização consiste na extração do óleo de forma artesanal pelas famílias 

que fazem do pequi um meio de sobrevivência. Por se tratar de um fruto 

de fácil produção, com características ímpares em relação ao sabor e 

valor nutritivo, o pequi representa fonte potencial na alimentação e so-

brevivência de grande parte da população (RIBEIRO, 2000). Da polpa e 

da amêndoa do pequi pode ser extraído um óleo que apresenta grande 

versatilidade quanto ao seu uso, com aplicações que vão desde a culiná-

ria regional até a indústria cosmética para a produção de sabonetes e 

cremes (PIANOVSKI et al., 2008). 

O maior produtor de pequi na região do Cariri é o município do 

Crato com 2,3 milhões de toneladas por safra, porém, em função do seu 

caráter perecível, estima-se que metade dessa produção seja desperdiça-

da (QUIRINO, 2009). 

No Brasil ocorrem outras espécies de pequi, entre elas pode-se 

destacar Caryocar brasiliensis Camb., com ocorrência em Goiás e Mi-

nas Gerais, Caryocar villosum Pers., o pequiá, e Caryocar glabrum, a 

equirana, própria da Amazônia (MATOS, 2007). Existe na literatura 

muita informação sobre a Caryocar brasiliensis, as quais auxiliam na 

compreensão das características e propriedades de Caryocar coriaceum, 

em virtude da proximidade genética entre essas duas espécies 

(OLIVEIRA et al., 2008). 
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2.2. ÓLEOS VEGETAIS 

 

Os óleos e gorduras são substâncias insolúveis em água (hidrofó-

bicas), de origem animal ou vegetal, formados predominantemente por 

ésteres de triacilgliceróis, produtos resultantes da esterificação entre o 

glicerol (propan-1,2,3-triol) e ácidos graxos (BOYD; MORRISON, 

1995; MORETTO; FETT, 1998). 

Além de triacilgliceróis, os óleos podem apresentar, em menor 

proporção, outros componentes, como mono e diacilgliceróis, ácidos 

graxos livres, tocoferóis, carotenoides e fitosteróis (HOFFMANN, 

1989). Os óleos vegetais se encontram no estado líquido por que apre-

sentam predominância de ácidos graxos insaturados em sua composição 

(REDA; CARNEIRO, 2007). A Figura 4 mostra os principais ácidos 

graxos existentes na natureza, os quais estão presentes na maioria dos 

óleos e gorduras (MARTIN et al., 2006). 

 

Figura 4 – Principais ácidos graxos presentes em óleos e gorduras: (i) 

saturados (a, palmítico com 16 carbonos; b, esteárico com 18 carbonos); 

(ii) insaturados com 18 carbonos (c, oleico com uma ligação dupla; d, 

linoleico com duas ligações duplas; e, linolênico com 3 ligações du-

plas). 

 
Fonte: Ramalho e Suarez (2012). 
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Óleos e gorduras são fundamentais na alimentação humana. For-

necem calorias, são fontes de vitaminas lipossolúveis e também são 

fontes de ácidos graxos essenciais como o linoleico e linolênico 

(CASTRO et al., 2004). 

Os ácidos graxos que esterificam com o glicerol apresentam ca-

deias alifáticas saturadas e insaturadas, em proporções variáveis. De 

acordo com a origem esses óleos podem ser formados por vários ácidos 

graxos diferentes. Na Tabela 1 é apresentada a composição média de 

ácidos graxos de alguns óleos vegetais. 

 

Tabela 1 – Composição percentual em ácidos graxos de alguns óleos 

vegetais. 

Origem Ácidos saturados Ácidos insaturados 

 C14 C16 C18 C16 C18 >C18 C18(dien) 

Milho 0-2 8-10 1-4 1-2 30-50 0-2 34-56 

Algodão 0-3 17-23 1-3 - 23-44 0-1 34-55 

Palma 1-6 32-47 1-6 - 40-52 - 2-11 

Amendoim 0,5 6-11 3-6 1-2 39-66 - 17-38 

Soja 0,3 7-11 2-5 0-1 22-34 - 50-60 

Fonte: Boyd e Morrison (1995). 

 

Em estudos realizados por Lima et al. (2007), sobre composição 

química e compostos bioativos presentes na polpa e na amêndoa do 

pequi observou-se que o óleo de pequi é rico em ácido oléico. Deus 

(2008) cita a presença de ácido oleico (54%), ácido palmítico (41,1%), 

ácido linoleico (1%) e ácido esteárico (1,9%). Segundo Garcia et al. 

(2007), na composição de ácidos graxos da polpa de pequi predominam 

ácidos oleico, linoleico e esteárico. 

Na Tabela 2 pode ser observada a composição do óleo da polpa 

de pequi observada em vários estudos. 
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Tabela 2 – Composição de ácidos graxos da polpa de pequi (m/m). 

Ácido graxo 1 2 3 4 5 

Láurico (C12:0) 0,04 - - - - 

Mirístico (C14:0) 0,1 - 0,2 0,2 - 

Palmítico (C16:0) 35,2 40,2 41,1 41,1 34,2 

Palmitoleico (C16:1) 1,0 1,4 0,5 0,5 0,3 

Esteárico (C18:0) 2,2 2,3 1,9 1,9 1,7 

Oleico (C18:1 n-9) 55,9 53,9 54,0 54,0 55,8 

Cis-vacênico (C18:1 n-7) 1,90 - 0,2 0,3 - 

Linoleico (C18:2) 1,5 1,5 1,0 0,9 1,8 

Alfa-linolênico (C18:3) 0,4 0,7 0,3 - - 

Araquídico (C20:0) 0,2 0,2 0,2 0,2 - 

Gadoléico (C20:1) 0,3 - 0,2 0,7 - 

1 Lima et al. (2007); 2 Facioli e Gonçalves (1998); 3 Deus (2008); 4 Garcia 

et al. (2007); 5 Quirino (2009). 

 

Segundo Specher (1981) o ácido oléico participa do nosso metabo-

lismo e desempenha um papel importante na síntese dos hormônios. O 

ácido oleico age no organismo humano reduzindo os triglicerídeos, o 

colesterol LDL, o colesterol total e o índice glicêmico no sangue. 

 

2.3 OXIDAÇÃO LIPÍDICA 

 

A oxidação lipídica é responsável pelo desenvolvimento de sabo-

res e odores desagradáveis, também provocam alterações que irão afetar 

a qualidade nutricional, devido à degradação de vitaminas lipossolúveis 

e de ácidos graxos essenciais, mas também a integridade e segurança 

dos alimentos, através da formação de compostos potencialmente tóxi-

cos (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999). 

A oxidação lipídica pode ocorrer por diferentes caminhos, em 

função do meio e de agentes catalisadores. Entre os fatores que afetam 

ou catalisam a oxidação dos lipídeos, pode-se destacar: presença de 

instauração nos ácidos graxos, temperatura, luz, presença de pigmentos, 

presença de enzimas metaloprotéicas, presença de microrganismos e 

condições de armazenamento (MORETTO; FETT, 1998) 

As três principais vias de oxidação lipídica são: a rancidez hidro-

lítica, a foto-oxidação e a auto-oxidação. A rancidez hidrolítica é provo-

cada por enzimas presentes no alimento ou produzida por microrganis-

mos (lipases e lipoxigenases) que catalisam a reação do oxigênio com a 

cadeia poli-insaturada. A foto-oxidação é provocada pela radiação ultra-

violeta em presença de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, 
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riboflavina e outros) que absorvem a energia luminosa e a transferem 

para o oxigênio triplete (
3
O2), gerando o estado singlete (

1
O2). Na auto-

oxidação ocorre a reação do oxigênio com o ácido graxo insaturado 

produzindo radicais livres capazes de auto propagação (RAMALHO; 

JORGE, 2006). 

O processo mais comum que leva à deterioração oxidativa é a au-

to-oxidação. Como uma reação de radicais livres, a auto-oxidação ocor-

re em três etapas distintas (Figura 5). 

 

Figura 5 – Mecanismo do processo de auto-oxidação lipídica. 

 

Inicialização X•  +  RH    R•  +  XH 

Propagação R•  +  O2    ROO• 

  ROO•  +  RH    ROOH  +  R• 

Término ROO•  +  R•    ROOR 

  ROO•  +  ROO•    ROOR  +  O2 

  R•  +  R•    RR 

RH = Ácido graxo insaturado; R• = Radical livre; ROO• = Radical pe-

róxido; ROOH = Radical hidroperóxido. 
Fonte: Ramalho e Jorge (2006). 

 

Na etapa de iniciação ou indução ocorre a formação dos radicais 

livres do ácido graxo devido à retirada de um hidrogênio do carbono 

alílico na molécula do ácido graxo, em condições favorecidas por luz e 

calor levando a formação de um radical livre (R•). Nessa etapa ocorre 

baixo consumo de oxigênio, o nível de peróxido é baixo e não ocorre 

alteração de aroma e sabor do alimento. Na etapa de propagação ocorre 

ligação dos radicais livres ao oxigênio formando radicais peróxidos que 

retiram um hidrogênio de outras moléculas não oxidadadas de ácidos 

graxos insaturados formando novos radicas livres que repetem todo o 

processo resultando em uma reação em cadeia. Nessa etapa o consumo 

de oxigênio é alto, o nível de peróxido é alto e começa a ocorre altera-

ções de aroma e sabor. Na etapa de terminação dois radicais combinam-

se, com a formação de produtos estáveis (produtos secundários de oxi-

dação) obtidos por cisão e rearranjo dos peróxidos (epóxidos, compos-

tos voláteis e não voláteis) (RAMALHO; JORGE, 2006; MORETTO; 
FETT, 1998; RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). 
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2.4. ANTIOXIDANTES 

 

Os antioxidantes são substâncias que podem retardar ou inibir 

significativamente o aparecimento de alteração oxidativa no alimento 

pela inibição da iniciação ou propagação das reações de oxidação em 

cadeia (ZHENG; WANG, 2001). 

De forma geral, denominam-se antioxidantes as substâncias que 

presentes em concentrações baixas, comparadas ao substrato oxidável, 

retardam significativamente ou inibem a oxidação do substrato. Os radi-

cais formados a partir de antioxidantes não são reativos para propagar a 

reação em cadeia, sendo neutralizados por reação com outro radical, 

formando produtos estáveis ou podem ser reciclados por outro antioxi-

dante (SOUSA et al., 2007). 

Os antioxidantes podem ter origem endógena ou podem ser inge-

ridos através da dieta alimentar e outras fontes. Entre estes podemos 

destacar os tocoferóis, ácido ascórbico, polifenóis, selênio e carotenoi-

des (SOUSA et al., 2007). 

Os antioxidantes podem ser classificados em dois grupos, os pri-

mários e os secundários. Os antioxidantes primários são capazes de 

interromper a cadeia de radicais, cedendo hidrogênio a um radical lipí-

dico livre e assumindo a forma de radical estável. Podem-se incluir 

nesse grupo os compostos fenólicos, que apresentam grupos doadores 

de elétrons na sua cadeia cíclica. Os secundários reduzem o processo de 

iniciação, utilizando agentes quelantes de metais como, por exemplo, o 

ácido etilenodiaminotetracético e o ácido cítrico (ANDREO; JORGE, 

2003). 

Na indústria alimentícia, a oxidação lipídica é inibida por seques-

tradores de radicais livres. Os compostos mais utilizados com esta fina-

lidade são o butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), 

terc-butil-hidroxi-quinona (TBHQ), tri-hidroxi-butil-fenona (THBP) e 

galato de propila (GP), que são sintéticos (Figura 6), e os tocoferóis, que 

são naturais (RAMALHO; JORGE, 2006). 
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Figura 6 – Estrutura molecular dos antioxidantes sintéticos mais 

utilizados na indústria de alimentos. 
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Fonte: Ramalho e Jorge (2006). 

 

Estudos toxicológicos têm demonstrado a possibilidade dos anti-

oxidantes sintéticos apresentarem efeito carcinogênico em experimentos 

com animais (BOTTERWECK et al., 2000). 

Entre os antioxidantes naturais mais utilizados podem ser citados 

tocoferóis, ácidos fenólicos. Os tocoferóis estão presentes de forma 

natural na maioria dos óleos vegetais, em alguns tipos de pescado e 

atualmente são fabricados por síntese (RAMALHO; JORGE, 2006). A 

Figura 7 apresenta a estrutura molecular dos tocoferóis. 

 

Figura 7 – Estrutura molecular dos tocoferóis. 
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-tocoferol: R1 = R2 = R3 = CH3; -tocoferol: R1 = R3 = CH3; R2 = H 

-tocoferol: R1 = H; R2 = R3 = CH3; -tocoferol: R1 = R2 = H; R3 = 

CH3. 
Fonte: Ramalho e Jorge (2006). 
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2.4.1 Compostos fenólicos 

 

Os compostos fenólicos englobam desde moléculas simples até 

outras com alto grau de polimerização (BRAVO, 1998). Estão presentes 

nos vegetais na forma livre ou ligados a açúcares (glicosídios) e proteí-

nas (CROFT, 1998). Os compostos fenólicos podem exibir propriedades 

biológicas interessantes como a possibilidade de agirem como antioxi-

dantes (ZHENG; WANG, 2001). 

Os ácidos fenólicos pertencem a uma classe de compostos com 

estrutura simples, formados por um anel aromático e grupamentos (em 

geral hidroxilas) distribuídos em sua estrutura (JARDINI et al., 2010). 

Podem ser classificados em derivados do ácido benzóico e derivados do 

ácido cinâmico (Figura 8). 

 

Figura 8 – Estrutura molecular de alguns ácidos fenólicos. 

A 

COOH

OH

 
 

ácido salicílico 

COOH

OH

O CH
3

 
ácido vanílico 

 

COOH

OH

OHOH

 
ácido gálico 

B 

O

OH
 

Ácido cinâmico 

O

OH

OH

 
ácido o-cumárico 

 

A: ácidos fenólicos derivados do ácido benzoico. 

B: ácidos fenólicos derivados do ácido cinâmico. 
Fonte: Ramalho e Jorge (2006). 

          

A atividade antioxidante desses compostos deve-se principalmen-

te às suas propriedades redutoras e estrutura química. Estas característi-

cas desempenham um papel importante na neutralização ou sequestro de 
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radicais livres e quelação de metais de transição, agindo tanto na etapa 

de iniciação como na propagação do processo oxidativo (SOUSA et al., 

2007). Segundo Lima et al. (2007) a polpa e amêndoa do pequi apresen-

tam 209,0 mg/100g de amostra seca o que equivale a 2,09 mg/g.  

 

2.4.2 Carotenoides 
 

Os carotenoides são tetraterpenoides formados pela união de 8 uni-

dades de isoprenoides. Apresentam sistema extenso de duplas ligações 

conjugadas que lhe conferem propriedades como cromóforos 

(RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008). 

Os carotenoides estão amplamente distribuídos na natureza e estão 

entre os constituintes alimentícios mais importantes. São responsáveis 

pelas cores de amarela a vermelha de muitos vegetais e apresentam 

efeitos benéficos à saúde, e alguns (Figura 9) deles apresentam atividade 

pró-vitamínica A (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; AMAYA-

FARFAN, 2008). 

 

Figura 9 – Estrutura de alguns carotenoides considerados importantes 

para a saúde. 

(continua) 

 

 
-caroteno 

 
-caroteno 

OH  
-criptoxantina  



40 

 

Figura 9 – Estrutura de alguns carotenoides considerados importantes 

para a saúde. 

(continuação) 
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Fonte: Rodriguez-Amaya, Kimura e Amaya-Farfan (2008). 

 

 Atualmente outros efeitos promotores da saúde têm sido atribu-

ídos aos carotenoides associadas às suas propriedades antioxidantes, 

especificamente, à capacidade de sequestrar o oxigênio singleto e inte-

ragir com os radicais livres (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; 

AMAYA-FARFAN, 2008). 

 A polpa do pequi apresenta um alto teor de carotenoides. Se-

gundo Lima et al. (2007), o teor total de carotenoides na polpa do pequi 

é de 72,5 μg/g, Ramos et al. (2001) encontraram 231,1 μg/g de carote-

noides na polpa crua e 154,0 μg/g de carotenoides  na polpa cozida. 

Ramos et al. (2001), encontraram em maiores quantidades β-caroteno, ζ-

caroteno, criptoflavina, ζ-criptoxantina, anteraxantina, zeaxantina e 

mutatoxantina. Os principais carotenoides encontrados Azevedo-

Meleiro e Rodriguez-Amaya (2004) na polpa do pequi foram violaxan-

tina, luteína e zeaxantina. 
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2.5. ACIDEZ 

 

A determinação da acidez é um fator importante para avaliação 

do estado de conservação do óleo. A acidez livre de uma gordura decor-

re da hidrólise parcial dos glicerídeos. Pode variar de acordo com a 

natureza e a qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de 

pureza da gordura, com o processamento e, principalmente, com as 

condições de conservação da gordura  (MORETTO, 2002). 

O índice de acidez (IA) é definido como o número de mg de hi-

dróxido de potássio necessário para neutralizar um grama da amostra. 

(IAL, 2008). 

Segundo a ANVISA (2005) os valores de acidez acima de 4,0  

mg KOH∙g
–1

 tornam o óleo impróprio para consumo humano. 

 

2.6. UMIDADE 

 

Um dos parâmetros de controle mais importantes para óleos, gor-

duras e sementes oleaginosas é a umidade, pois a estabilidade desses 

alimentos diminui com o aumento do teor de umidade (KAIJSER; 

DUTTA; SAVAGE, 2000). 

O método de Karl Fischer é uma técnica que determina traços de 

água em uma amostra utilizando titulação coulométrica. O processo de 

teste ocorre através da produção, em meio anidro, de iodo por um ele-

trodo que reage com a água da amostra até que o ponto final da reação é 

atingido. A titulação por Karl Fischer é um método rápido, específico e 

sensível (KOCH et al., 2007). 

 

2.7 EXTRAÇÃO DE ÓLEOS VEGETAIS 

 

As plantas têm uma variedade de misturas de compostos bioati-

vos, como lipídios, fotoquímicos, fragrâncias e pigmentos que são am-

plamente utilizados na indústria de alimentos, farmacêutica e de cosmé-

ticos. A extração de substâncias a partir de matrizes vegetais, com a 

finalidade de se obter um produto mais puro, específico e padronizado, é 

praticada desde o início da história (MAUL; WASICKY; BACCHI, 

1986). Os métodos tradicionais de extração exigem muito tempo e gran-

de quantidade de solventes e entre eles pode-se destacar o soxhlet. O 

soxhlet é uma técnica padrão e é utilizada para avaliar o desempenho 

outros métodos de extração sólido – líquido (LUQUE DE CASTRO; 

GARCÍA-AYUSO, 1998). 
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Nos últimos anos, têm sido desenvolvidas novas técnicas para ex-

trair solutos de matrizes sólidas com a finalidade de diminuir o tempo 

de extração, reduzir o consumo de solvente, aumentar o rendimento da 

extração e melhorar a qualidade do extrato, entre eles, pode-se destacar: 

a extração assistida por ultrassom (VINATORU, 2001), extração assis-

tida por micro-ondas (KAUFMANN; CHRISTEN, 2002) e extração 

com fluido supercrítico (BRUNNER, 1994). 

 

2.7.1 Soxhlet 

 

Extração soxhlet é uma técnica padrão e é o principal método 

usado como referência para comparação com outros métodos. No soxh-

let a amostra é colocada em contato com certa quantidade de solvente 

várias vezes, facilitando a transferência do óleo da matriz para o solven-

te (WU et al., 2011). O material extraído permanece em contato com o 

solvente em ebulição durante todo o tempo, o que pode ocasionar rea-

ções químicas indesejáveis. O processo de extração não é seletivo, basi-

camente a temperatura de extração e a natureza do solvente determinam 

o poder de dissolução (MELECCHI, 2005). 

As principais vantagens do soxhlet são: a amostra é repetidamen-

te colocada em contato com o solvente, ajudando desse modo a deslocar 

o equilíbrio de transferência, não é necessária a filtração e é uma meto-

dologia muito simples, que precisa de pouca formação especializada. As 

principais desvantagens da extração soxhlet, em comparação com as 

outras técnicas convencionais são, o longo tempo necessário para a 

extração e a grande quantidade de solvente utilizada. As amostras são 

extraídas no ponto de ebulição do solvente podendo ocorrer a decompo-

sição térmica de alguns componentes. Devido à grande quantidade sol-

vente utilizada, a evaporação do solvente depois da extração é obrigató-

ria (LUQUE DE CASTRO; GARCÍA-AYUSO, 1998). 

 

2.7.3 Ultrassom 
 

O ultrassom utiliza a energia das ondas sonoras que são produzi-

das com uma frequência superior à da capacidade auditiva humana. 

Essas ondas se propagam com frequências de 20 a100 kHz e criam uma 

variação na pressão do líquido empregado no processo, gerando cavita-

ção e microfluxos no líquido, causando mudanças físicas e químicas 

permanentes, como ruptura dos sólidos e instabilidade na interface de 

sistemas líquido-líquido e líquido-gás (LUQUE-GARCÍA; LUQUE DE 

CASTRO, 2003). 
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A extração de compostos orgânicos por ultrassom é atribuída ao 

fenômeno chamado cavitação acústica. Se a intensidade do ultrassom é 

suficiente, o ciclo de expansão pode criar cavidades ou microbolhas no 

líquido. Uma vez formada, estas bolhas irão absorver a energia das on-

das sonoras e crescer durante os ciclos de expansão e compressão. O 

aumento da pressão e da temperatura causada pela compressão leva ao 

colapso das bolhas, o que faz com que a onda de choque passe através 

do solvente, aumentando a transferência de massa no interior do sistema 

(YANG; ZHANG, 2008). 

As principais desvantagens da extração assistida por ultrassom 

são a falta de renovação do solvente durante o processo e a etapa de 

filtração obrigatória após a extração, que envolve um tempo mais longo 

para o processo global (LUQUE DE CASTRO; GARCÍA-AYUSO, 

1998). O uso de extração assistida por ultrassom é aconselhável para 

compostos termolábeis que são alterados em condições de trabalho so-

xhlet (JENKINS; WALSH, 1994).  

A extração por ultrassom pode até apresentar eficiência seme-

lhante ao soxhlet em alguns casos, mas a extração soxhlet proporciona 

melhor reprodutibilidade (LUQUE DE CASTRO; GARCÍA-AYUSO, 

1998). 

 

2.8 EXTRAÇÃO COM FLUIDO SUPERCRÍTICO 

 

Nos últimos anos surgiu na indústria de alimentos uma tendência 

com maior preocupação sobre a qualidade e segurança dos produtos 

alimentares, o aumento da preferência por produtos naturais e uma le-

gislação mais rigorosa relacionada ao nível residual de solvente 

(AHANGARI; SARGOLZAEI, 2012). Extração com fluido supercrítico 

ganhou maior atenção em relação às técnicas tradicionais, como a desti-

lação de vapor e de extração com solvente, para a obtenção de óleos 

comestíveis e essenciais, pela utilização de solventes não-tóxicos e volá-

teis, extratos sem degradação térmica e contaminação solvente 

(PAPAMICHAIL; LOULI; MAGOULAS, 2000). 

Atualmente, extração supercrítica é utilizada como uma técnica 

alternativa para a extração de espécies bioativas de produtos naturais, 

por causa do baixo tempo necessário para extração, menor quantidade 

de solventes orgânicos, produção de extratos limpos e ambientalmente 

benéficos (HUANG et al., 2011). 

Entre as várias aplicações da extração com fluido supercrítico, 

pode-se destacar: descafeinação de café e chá, extração de aromas, ex-

tração de antioxidantes e outras substâncias ativas de várias partes das 
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plantas, extração de corantes naturais, desodorização de óleos e gordu-

ras e remoção de pesticidas (BRUNNER, 2005; REVERCHON; DE 

MARCO, 2006). 

 

2.8.1 Fluído supercrítico 

 

Uma substância está no estado supercrítico quando sua tempera-

tura e pressão são simultaneamente maiores do que os valores críticos. 

Um fluido supercrítico existe em uma única fase fluida, cujas caracterís-

ticas estão entre aquelas de gases e líquido (BRUNNER, 1994). A Figu-

ra 10 ilustra um diagrama de fases. 

 

Figura 10 – Diagrama de fases para uma substância pura. 

 
Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2005). 

 

Nesse diagrama é possível distinguir três fases de uma substância 

pura. Neste esquema simplificado, as regiões de fases simples são sepa-

radas pelas curvas de equilíbrio sólido-líquido, curva de equilíbrio sóli-

do-vapor e curva de equilíbrio líquido-vapor. Na intercessão das três 

curvas se encontra o ponto triplo, ponto em que as três fases coexistem. 

No final da curva de equilíbrio líquido-vapor, tem-se o ponto crítico 

onde as fases gasosa e líquida se misturam para formar uma fase homo-

gênea: o fluido supercrítico (GUEDES, 2006).  



45 

 

2.8.2 Propriedades de fluídos supercríticos 

 

As propriedades dos fluidos supercríticos são intermediárias entre 

as do estado líquidos e gasoso (Tabela 3). O fluido supercrítico tem uma 

baixa viscosidade e alta difusividade, mas uma massa específica eleva-

da. Esta combinação de características permite que os fluidos supercríti-

cos tenham boas condições de ser utilizados em processos de extração 

de solutos a partir de matrizes sólidas (BRUNNER, 1994). 

 

Tabela 3 – Propriedades físico-químicas de líquidos, gases e fluidos 

supercríticos. 

Propriedade Líquido 
Fluído 

Supercrítico 
Gás 

Massa específica (kgm
-3

) 1000 200 – 800 1 

Viscosidade (mPa∙s) 0,5 – 1,0 0,05 – 0,1 0,01 

Difusividade (cm
2
∙s

-1
) 10

-5
 10

-4
 – 10

-3
 0,1 

Fonte: Mchugh e Krukonis (1994). 

 

O poder de solvatação de um fluido supercrítico é dependente da 

sua massa específica que pode ser ajustada pela variação de pressão ou 

temperatura. Próximo ao ponto crítico, uma pequena elevação de pres-

são aumenta consideravelmente a massa específica do fluido. Este efeito 

diminui quando nos afastamos dos valores de pressão e temperatura 

críticos, por isso o poder de solvatação de um fluido supercrítico pode 

ser controlado mais facilmente do que o de um solvente líquido 

(SIHVONEN et al., 1999; RAVENTÓS; DUARTE; ALARCÓN, 2002). 

Além disso, devido a maior difusividade, menor viscosidade e menor 

tensão superficial os fluidos supercríticos apresentam elevada taxa de 

transferência de massa dos solutos, se adequando assim para técnicas de 

separação e extração (SIHVONEN et al., 1999; RAVENTÓS; 

DUARTE; ALARCÓN, 2002). 

 

2.8.3 Solventes utilizados na extração supercrítica 
 

Vários compostos têm sido estudados como solventes em extra-

ção supercrítica como, por exemplo, hidrocarbonetos tais como pentano, 

hexano e butano, óxido nitroso, hexafluoreto de enxofre e hidrocarbone-

tos fluorados (REVERCHON; DE MARCO, 2006).  A Tabela 4 apre-

senta as propriedades críticas para alguns solventes. Entre os vários 

fluidos supercríticos utilizados para a extração, o CO2 supercrítico é o 
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mais amplamente estudado, uma vez que não é tóxico, é não inflamável 

e permite a operação de extração supercrítica a temperaturas próximas a 

ambiente (HUANG et al., 2011). 

 

Tabela 4 – Propriedades críticas para alguns solventes. 

Solvente TC (°C) PC (MPa) c (gcm
-3

) 

Amônia 132,5 11,35 0,24 

Benzeno 289,0 4,89 0,30 

n-Butano 152,0 3,80 0,23 

Dióxido de carbono 31,1 7,38 0,45 

Clorotrifluorometano 28,8 3,95 0,58 

Diclorodifluorometano 111,7 3,99 0,56 

Etano 32,2 4,89 0,20 

Etanol 243,4 6,38 0,28 

Etileno 9,3 5,04 0,22 

Isopropanol 235,3 4,76 0,27 

Metanol 240,5 7,99 0,27 

Óxido nitroso 36,5 7,23 0,46 

n-Propano 96,8 4,26 0,22 

Propileno 91,9 4,62 0,23 

Tolueno 318,6 4,11 0,29 

Água 374,2 22,12 0,34 

Fonte: Laitinen (2000). 

 

Embora na extração supercrítica, o CO2 seja o solvente mais es-

tudado, para a extração de óleos vegetais existem alguns trabalhos que 

comparam a extração utilizando o CO2 supercrítico e propano subcríti-

co. Esses trabalhos sugerem o uso do fluido propano para extrair óleos 

vegetais devido a este possuir um alto poder de extração. Entre eles 

pode-se destacar: 

Illés et al. (2000) estudaram a extração de óleo de sementes de 

coentro com dióxido de carbono e propano como solventes, para o CO2 

utilizaram pressões de 20 e 30 MPa e temperatura de 35 ºC e para o 

propano de 5, 8 e 10 MPa a 25 ºC e verificaram que o poder de  solvata-

ção do propano foi muito maior do que o CO2. 

Freitas et al. (2008) estudaram a extração de óleo de semente de 

uva com dióxido de carbono em pressões variando de 6 a 25,4 MPa e 

temperatura de 30, 45 e 60 °C e propano sob pressão de 10 MPa e tem-

peraturas de 30 e 45 °C e concluíram que, o propano apresenta maior 
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poder de solvatação, apresenta melhores resultados de rendimento com 

menor tempo de extração. 

Hamdan et al. (2008) estudaram a extração de óleo de semente de 

cardamono com CO2 supercrítico a temperaturas de 35 a 55 °C e pres-

sões de 10 a 30 MPa, com CO2 subcrítico a 25 °C e pressões de 8 e 10 

MPa e propano subcrítico a 25 °C e pressões de 2 a 5 MPa e observaram 

que o poder de solvatação do propano é muito mais alto que do CO2. 

Corso et al. (2010) estudaram a extração de semente de gergelim 

com CO2 a temperaturas de 40 a 60 °C e pressões de 19 a 25 MPa e com 

propano a temperaturas de 30 a 60 °C e pressões de 8 a 12 MPa. Con-

cluíram que o propano comprimido é um solvente adequado para a ex-

tração do óleo de sésamo, em função de menores tempos e pressões 

utilizadas em comparação com a extração com CO2. 

Nimet et al. (2011) estudaram a extração de semente de girassol 

com CO2 a temperaturas de 40 a 60 °C e pressões de 19 a 25 MPa e com 

propano em temperaturas de 30 a 60 °C e pressões de 8 a 12 MPa. Ob-

servaram que em todas as condições investigadas o propano líquido 

apresenta elevados rendimentos na extração de óleo de girassol, e utiliza 

baixa pressão. 

Pederssetti et al. (2011) estudaram a extração de semente de ca-

nola com CO2 a temperaturas de 40 a 60 °C e pressões de 20 a 25 MPa e 

com propano a temperaturas de 30 a 60 °C e pressões de 8 a 12 MPa. 

Concluíram que o propano comprimido é um solvente adequado para a 

extração do óleo de canola, devido aos tempos mais curtos e baixas 

pressões necessárias para a extração em relação ao dióxido de carbono. 

Em todos os estudos citados são relatados um alto poder de sol-

vatação o propano para óleos vegetais, isso ocorre por que os esses 

óleos são formados em sua maior parte por triacilglicerídeos que apre-

sentam uma alta solubilidade em propano (LANZA et al., 2005). 

Como a extração de óleos vegetais não pode ser feita a altas tem-

peraturas, o propano é usado em condições subcríticas (pressão acima 

da crítica e temperaturas abaixo da crítica) por causa da sua alta tempe-

ratura crítica (TC = 96,8 °C) ser muito elevada. 

  

2.8.4 Uso de solventes modificadores 

 

O propano subcrítico possui capacidade limitada em dissolver 

moléculas polares. Essa característica pode ser modificada pela adição 

de compostos miscíveis e polares ao sistema, denominados solventes 

modificadores (DÍAZ-REINOSO et al., 2006). 
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Vários estudos têm demonstrado que o aumento da solubilidade 

do soluto resulta principalmente de fortes interações entre o soluto e o 

solvente modificador e a variação da massa específica da fase fluida 

causada pela sua adição, por isso a importância de se selecionar um 

solvente modificador apropriado para determinado soluto 

(RAVENTÓS; DUARTE; ALARCÓN, 2002). 

Podem ser utilizados vários solventes orgânicos para atuarem 

como modificadores na extração supercrítica, porém, o mais utilizado é 

o etanol, pois atende as exigências legais para o uso de solventes orgâ-

nicos em insumos para a indústria de alimentos (MICHIELIN, 2009). 

 

2.8.5 Curva de extração 

 

A curva do processo de extração pode ser obtida pela plotagem 

da quantidade de extrato em relação ao tempo de extração ou de consu-

mo de solvente. O gráfico da quantidade de extrato acumulado durante o 

curso da extração terá a forma da curva representada na Figura 11. A 

primeira parte da curva forma uma linha reta, o que corresponde a uma 

taxa de extração constante. Na segunda parte, a taxa de extração decres-

ce à medida que o valor de rendimento limitante, que é a quantidade 

total de substâncias extraíveis no substrato, se aproxima (BRUNNER, 

2005). 

 

Figura 11 – Representação da curva de extração. 
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Segundo Ferreira e Meireles (2002), pode-se dividir a curva de 

extração em 3 etapas: 

 

1) Etapa de taxa constante de extração (CER – Constant extrac-

tion rate), onde a superfície externa das partículas está com-

pletamente coberta de óleo e há o predomínio da transferência 

de massa devido à convecção na fase fluida; 

 

2) Etapa de taxa de extração decrescente (FER – Falling extrac-

tion rate), onde a velocidade do processo é determinada pelos 

efeitos convectivos na fase fluida e difusionais na fase sólida; 

 

3) Etapa difusional ou etapa de taxa de extração nula (DCP - 

Diffusion-controlled period), onde a taxa de transferência de 

massa é controlada principalmente pelo fenômeno difusivo no 

sólido (remoção do soluto da parte interna da partícula sólida) 

 

Pode-se calcular experimentalmente a solubilidade de um soluto 

pelo método dinâmico a partir da inclinação da etapa de taxa constante 

de extração. Para a obtenção da solubilidade em processos de extração 

em leito fixo a vazão de solvente deve ser baixa de tal forma que permi-

ta a saturação do solvente com o soluto de interesse e o equilíbrio entre 

as fases seja alcançado (BRUNNER, 1994). 

 

2.9. MODELAGEM MATEMÁTICA 

 

Vários modelos estão disponíveis na literatura para descrever as 

curvas de extração; porém, não existe um que se adeque a todos os sis-

temas. O motivo para isso é que as curvas de extração dependem muito 

do substrato. Na sequência será apresentada uma descrição dos modelos 

matemáticos utilizados nesse trabalho. 

 

2.9.1 Modelo de Crank (1975) 

 
Trata a extração supercrítica como um fenômeno de transferência 

de calor onde cada partícula é considerada uma esfera quente em um 

meio uniforme (REVERCHON, 1997).  Aplicando a segunda lei de Fick 

para difusão o balanço de massa na superfície interna da partícula pode 

ser resolvido analiticamente obtendo-se a equação (1). 
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Onde: mext = massa de extrato (g); m0 = massa inicial de soluto 

(g); t = tempo (min); D = coeficiente de difusão, um parâmetro ajustável 

do modelo (m
2
/min); r = raio da partícula sólida (m); n = número intei-

ro. 

 

2.9.2 Modelo de Sovová (1994) 

 

O modelo de Sovová (1994) considera que a extração ocorre em 

três etapas: na primeira etapa o soluto está facilmente acessível em todas 

as partículas do leito de extração. Esse soluto está exposto ao solvente 

devido à quebra de paredes celulares ocorridas durante o processo de 

moagem da matéria-prima. Na segunda etapa o soluto começa escasse-

ar; e na terceira etapa temos apenas o soluto de difícil acesso. 

Este modelo descreve uma condição com fluxo de solventes axi-

almente com velocidade superficial através de um leito de material ve-

getal moído, em um extrator cilíndrico. A temperatura e pressão são 

consideradas constantes. 

A solução analítica do modelo Sovová é dada por três equações 

diferentes correspondentes ao mecanismo que controlar a transferência 

de massa. 

 

para 0  t  tCER: 
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para tCER  t  tFER: 

 

)])(exp([ ZtZtttSmm mCERbFext        (3) 

 

para  t  tCER: 

 





















































































 rtt

m

W

S

W

W

S
qmm CER

S

m

b

qb
Sext

F (exp1exp1ln
0

0  (4) 

 



51 

 

 

























































 rtt

m

W

rW

ZS
tZm CER

S

m

q

b Fexp
1

1
ln)(

0

  (5) 

 

bedF

FSF

m

amK
Z




           (6) 

 

)1( 


F

SS

m

akm
W         (7) 

 

Fb

S
CER

ZmS

qmr
t 0)1( 

       (8) 

 

 
























bF

S
CERFER

S

Wq
rr

Wm

m
tt 0exp1ln    (9) 

 

Onde:  mF é a taxa de fluxo de massa do solvente, Sb é a solubili-

dade do óleo no solvente (g óleo/g de solvente), t é o tempo de extração, 

q0 é a concentração inicial do óleo na matriz sólida (g óleo/g de sólido), 

ms é a massa sólida numa base livre de óleo, qbed é a massa específica do 

leito, qF é a massa específica do solvente, KFa é o coeficiente de transfe-

rência de massa do solvente (min
-1

), e  é a porosidade do leito, é kSa é o 

coeficiente de transferência de massa da fase sólida (min
-1

), r é a fração 

de óleo de fácil acesso, tCER é o tempo de extração do óleo a partir do 

interior das partículas (min) e tFER é o tempo de final da extração de 

soluto facilmente acessível (min). Z, Y e r são parâmetros adimensionais 

de modelo Sovová. 

 

2.9.3 Modelo de Martínez et al. (2003) 

 

Considera o extrato como um pseudocomponente (uma mistura 

de substâncias ou grupos de componentes com estrutura química seme-

lhante). O modelo é baseado no balanço de massa no leito de extração e 

despreza o acúmulo e a dispersão na fase fluida por estes fenômenos 

não apresentarem influência significativa no processo quando compara-

do ao efeito de convecção (KITZBERGER et al., 2009; BENELLI, 

2010). Quando o soluto é considerado como um pseudocomponente, a 
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massa de soluto pode ser descrita conforme a Equação (10). O modelo 

possui dois parâmetros ajustáveis: “tm” que é o instante em que a taxa de 

extração alcança seu valor de máximo e “b” cujo significado físico ain-

da não é bem definido. 
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Sendo: m0 = x0mt 

 

Onde: mext é a massa de extrato (g), m0 é massa inicial total de so-

luto no leito de extração (g), x0 é a razão mássica inicial de soluto extra-

ível, mt é a massa total de sólido na coluna de extração, t é o tempo de 

extração (s), b e tm são parâmetros ajustáveis do modelo. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo são apresentados os materiais e métodos utilizados 

na obtenção do óleo de pequi (Caryocar coriaceum), na determinação 

dos parâmetros de processo para a operação de extração subcrítica jun-

tamente com os procedimentos de análise. 

 

3.1. COLETA E DESPOLPA DOS FRUTOS 
 

Os frutos de pequi foram coletados no período de safra (dezem-

bro de 2010 e janeiro de 2012) na Chapada do Araripe, nos municípios 

do Crato, coordenadas geográficas de 7°18'10'' de latitude sul e 39°33'5" 

de longitude oeste de Greenwich, e de Barbalha com coordenadas geo-

gráficas de 7°27'33" de latitude sul e 39°20'6'' de longitude oeste de 

Greenwich, Estado do Ceará – Brasil (Figura 2). 

Foram selecionados frutos ao acaso, intactos no solo para garantir 

que estavam maduros a partir de árvores adultas. Os frutos de pequi 

foram congelados e transportados para o NUESC/UNIT, em Aracaju, 

lavados em água corrente, imersos por 5 minutos em solução de hipo-

clorito de sódio a 50 ppm e depois descascados. Em seguida foram des-

polpados manualmente com faca de aço inoxidável, cortados em lascas, 

acondicionados em sacos de polietileno e congelados em freezer a tem-

peraturas em torno de a – 18 °C. 

A Figura 12 apresenta um fluxograma com as etapas antes do 

armazenamento da polpa. 
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Figura 12 – Fluxograma com tratamento dado ao fruto até o 

armazenamento da polpa. 

 
 

 

3.2. DETERMINAÇÃO DO TEOR DE UMIDADE E DE SUBS-

TÂNCIAS VOLÁTEIS DA POLPA DE PEQUI 

 

Antes de proceder a preparação da amostra foi realizada a deter-

minação do teor de umidade e de substâncias voláteis da polpa de pequi 

in natura. O procedimento consiste em secar as amostras em estufa à 

105 ºC até massa constante (AOAC, 2005). 

Foram aquecidos cápsulas de alumínio em estufa (Orion® 520 

FANEM – São Paulo – Brasil) a 105 °C durante 1 hora, colocadas em 

dessecador até temperatura ambiente e logo após medidas as suas mas-

sas. Essa operação foi repetida até massa constante. Depois as cápsulas 

foram colocadas em balança analítica (GEHAKA, modelo AG-200) e 

adicionou-se aos mesmos aproximadamente 5 gramas da amostra. Os 

cadinhos com as amostras foram então colocados em estufa a 105 °C 

Colheita 

Seleção (fruto intacto) 

Congelamento (-20°C) 

Transporte para Aracaju 

Lavagem (água corrente) 

Sanitização (hipoclorito de sódio a 50 ppm/5 min) 

Corte e retirada do mesocarpo externo 

despolpa 

Armazenamento da polpa 
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durante 3 horas, resfriados em dessecador e então pesados. Esse proce-

dimento foi repetido até massa constante. O teor de umidade e voláteis 

(TU) foi então calculado através da equação (11). 

 

i

fi

m

mm
TU

)(
100


  (11) 

 

Onde mi é a massa inicial da amostra (g) e mf é a massa final da 

amostra (g). 

A determinação de umidade e substâncias voláteis da polpa de 

pequi foi realizada em triplicata e o resultado expresso como média ± 

desvio padrão. 

 

 

3.3. PREPARAÇÃO DA AMOSTRA 

 

Para reduzir o teor de água foi realizada a secagem da polpa de 

pequi em estufa com circulação de ar da marca Nova Ética, modelo 

400/4N, com uma temperatura de 40 °C durante 19 horas (AQUINO et 

al., 2009). 

Após a secagem, as sementes foram trituradas em liquidificador 

doméstico e depois as partículas foram classificadas quanto ao tamanho 

por peneiramento. Foram utilizadas amostras com granulometria -8/+32 

Mesh. Após esse procedimento as amostras foram novamente submeti-

das à análise de umidade conforme descrito no item 3.2. 

As amostras foram acondicionadas em potes encobertos com pa-

pel alumínio e mantidas sob congelamento (– 0 °C) para análises poste-

riores. 

 

3.4. PROCESSOS DE EXTRAÇÃO DO ÓLEO 

 

3.4.1 Extração com propano subcrítico 

 

A extração do óleo com propano subcrítico foi realizada no labo-

ratório do Núcleo de Estudos em Sistemas Coloidais - NUESC da Uni-

versidade Tiradentes – UNIT em Aracaju. 

A extração foi realizada em um módulo experimental constituído 

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

modelo 500D e dois banhos termostáticos. Um da Julabo, modelo F32 

utilizado para manter a temperatura constante na camisa da bomba de 
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seringa e outro da Quimis, modelo Q214-M2 para manter a temperatura 

do extrator conforme a Figura 13. 

O extrator foi carregado manualmente, com a ajuda de um funil, 

com aproximadamente 15 gramas da polpa de pequi. Antes de entrar na 

bomba, o solvente era resfriado a 7 °C. Uma vez resfriado e na fase 

líquida, o solvente era bombeado e introduzido no sistema, entrando na 

célula de extração. O monitoramento da pressão foi feito através do 

indicador de pressão (marca Novus, modelo N1500) conectado ao 

transdutor absoluto de pressão (marca Smar, modelo A5). 

 

Figura 13 – Aparato experimental utilizado. (1 e 4) – banhos termostáti-

cos; (2) – bomba de alta pressão; (3) – bomba para solvente modifica-

dor;  (5) – extrator; (6) - válvula agulha; (7) - fita de aquecimento. 

  
 

Após 30 minutos (tempo para estabilização do sistema) uma vál-

vula micrométrica (HIP, modelo 1511 AF2) colocada na saída do extra-

tor é cuidadosamente aberta ocorrendo o escoamento da mistura solven-

te/soluto. A vazão utilizada foi de 2 mLmin
-1

 em cada experimento. Na 

saída do extrator, devido à despressurização, ocorria a separação do óleo 

do solvente. Foram feitas 10 coletas em tubos separados e previamente 

pesados em balança analítica (Marca Sartorius, modelo CP2245). A 

primeira e a segunda coleta foram realizadas com intervalo de 3 minu-

tos, a terceira com intervalo de 4 minutos, a quarta e a quinta com inter-

valo de 5 minutos, da sexta a nona com intervalo de 10 minutos e a 
décima com intervalo de 20 minutos totalizando 80 minutos de extração, 

que, de acordo com testes realizados previamente, seria tempo suficiente 

para a retirada do óleo contido na polpa de pequi. Desta forma foram 

obtidos os dados da quantidade de óleo extraído com o tempo que foi 

utilizado para obter a curva de extração. 

6 

7 
4 

3 

1 
2 

5 
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Depois de cada coleta o recipiente contendo a amostra de óleo foi 

levado a um dessecador para evitar a adsorção de água pelo produto. Em 

seguida, o tubo foi pesado e a massa de óleo obtida pela diferença de 

massa de cada tubo após e antes da coleta. 

Nas extrações onde foi utilizado o solvente modificador os fras-

cos foram colocados em estufa acoplada a uma bomba de vácuo a 40 ºC 

até evaporar todo o solvente e depois eram armazenados em ambiente 

inerte e protegidos de luz. 

O rendimento (X0) de cada extração foi calculado pela razão en-

tre a massa total de óleo extraída pela massa de amostra utilizada calcu-

lado segundo a equação (12). 

 

i

ext

m

m
X 1000  (12) 

 

Onde: mext é a massa de óleo extraído (g) e mi a massa da mostra 

adicionada no extrator (g). 

 

3.4.2 Planejamento experimental 

 

Para a verificação da influência da pressão e da temperatura no 

rendimento global da extração com propano puro foi usado um plane-

jamento experimental completo com 2 níveis e 2 variáveis (2
2
) com 

triplicata no ponto central conforme os níveis apresentados na Tabela 5. 

A variável resposta analisada no planejamento experimental foi o ren-

dimento global (X0). 

A análise estatística dos resultados foi realizada utilizando o sof-

tware STATISTICA® 8.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK 74104, EUA) onde 

foram avaliados os efeitos das variáveis independentes sobre a variável 

resposta no processo de extração, considerando 95% de nível de confi-

ança para todas as variáveis. 

 

Tabela 5 – Condições operacionais utilizadas na extração supercrítica. 

Variáveis -1 0 +1 

Pressão 5 MPa 10 MPa 15 MPa 
Temperatura 30 °C 45 °C 60 °C 

 

Por meio desta metodologia foi possível obter um modelo mate-

mático para a resposta usando como critérios a porcentagem de variação 

explicada pelo coeficiente de correlação R
2
 e o Teste F na análise de 
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variância (ANOVA). A equação que representa o modelo linear em 

relação aos parâmetros é exemplificada pela equação (13). 

 

X0 = β0 +β1P + β2T + β12PT (13) 

 

Onde X0 é o rendimento total (variável resposta), P a pressão e T 

a temperatura de cada experimento. O planejamento foi constituído por 

5 condições experimentais, com triplicata no ponto central, conforme 

dados da Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Planejamento experimental 2
2
 

Experimento Pressão Temperatura 

1 -1 -1 

2 +1 -1 

3 -1 +1 

4 +1 +1 

5 0 0 

6 0 0 

7 0 0 

 

3.4.3 Extração com soxhlet e ultrassom 

 

A extração em soxhlet foi realizada segundo o método 920.39C 

da AOAC (2005) utilizando hexano e etanol. Cerca de 5 gramas da 

polpa de pequi foram colocadas em cartucho de papel filtro e inseridos 

no extrator (Figura 14). Um balão de vidro com 150 mL do solvente foi 

conectado ao extrator e por meio de uma manta de aquecimento mantido 

na temperatura de ebulição do solvente durante 6 horas. 

As soluções foram, em seguida, concentradas por evaporação ro-

tativa (Fisatom, mod. 802) a 40 °C, sob vácuo de 650 mmHg e rotação 

de 50 rpm e os traços de solvente em óleo residual foram removidos por 

secagem com nitrogênio. Os extratos secos foram pesados em balança 

analítica (Ohaus, mod. AS200) e o rendimento (X0) foi calculado com 

base na equação (14). Os experimentos foram realizados em triplicata. 

 

i

ext

m

m
X 1000  (14) 

 

Onde: mext é a massa de óleo extraído (g) e mi a massa da amostra utili-

zada (g).  
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Para a extração com ultrassom, 5 gramas da amostra foram medi-

das em balança analítica (AY220, SHIMADZU do Brasil Ltda., São 

Paulo/SP, Brasil) e colocadas em um balão de 250 mL onde foram adi-

cionados 150 mL do solvente. O balão foi adaptado a um condensador 

de bolas conectado a um banho refrigerado (MQBMP-01, Microquímica 

Ind. Com. Repr. Ltda., Palhoça/SC, Brasil) e mergulhado em um banho 

de ultrassom (USC-700/55 kHz, Unique Ind. e Com. de Produtos Ele-

trônicos Ltda., Indaiatuba/SP, Brasil) durante 30 minutos (Figura 14). 

Após a extração, foi feita a filtração e o filtrado submetido ao processo 

de evaporação em rota-evaporador (Fisatom, modelo 802) a 40 °C, sob 

vácuo de 650 mmHg e rotação de 50 rpm e os traços de solvente em 

óleo residual foram removidos por secagem com nitrogênio. Os extratos 

secos foram medidos em balança analítica (Ohaus, modelo AS200) e o 

rendimento (X0) foi calculado com base na equação (14). Os experimen-

tos foram realizados em triplicata. 

 

Figura 14 – Extração com ultrassom (A) e extração com soxhlet (B). 

                      
               (A)              (B) 
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3.5. CARACTERIZAÇÃO DO ÓLEO EXTRAÍDO 

 

3.5.1 Índice de acidez 
 

A determinação da acidez baseou-se no método (Cd 3d-63) 

AOCS (2004). Para a determinação da acidez, foram medidas 2,0 g de 

cada amostra, em frasco Erlenmeyer e então dissolvidos com 25,0 mL 

de solução previamente neutralizada de etanol, sendo adicionadas duas 

gotas de indicador fenolftaleína 1%. As amostras foram tituladas com 

solução padronizada de hidróxido de sódio 0,1 mol/L, até o aparecimen-

to da cor rósea persistente por 30 segundos. 

O cálculo do índice de acidez (IA) foi efetuado pela equação 

(15). 

 

m

fV
IA

61,5
  (15) 

 

Onde V é o volume da solução de NaOH em mL gasto na titula-

ção, f é o fator de correção da solução de NaOH e m é a massa em gra-

mas da amostra. 

 

3.5.2 Determinação do teor de umidade do óleo de pequi 

 

A determinação do teor de umidade por Karl Fischer baseou-se 

no método (Ca 2e-84) da AOCS (2004), através do uso do equipamento 

Coulômetro 870 KF Metrohm Pensalab®. 

 

3.5.3 Determinação do teor de compostos fenólicos total 

 

A determinação do teor de compostos fenólicos total presente no 

óleo de pequi foi realizada pelo método espectrofotométrico de Folin-

Ciocalteau (ROSSI; SINGLETON, 1965; PESCHEL et al., 2006). A 

reação com o reagente de Folin-Ciocalteau baseia-se no princípio que 

em meio alcalino os compostos fenólicos presentes na amostra reduzem 

a mistura dos ácidos fosfotungstícos e fosfomolíbdicos, do reagente de 

Folin, em óxidos de tungstênio e molibdênio de cor azul, tornando pos-

sível realizar leituras de absorbância na faixa visível do espectro a 765 

nm. 

Para análise dos resultados é necessário preparar uma curva pa-

drão de ácido gálico, com o objetivo de representar a absorbância da 
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amostra frente à concentração da curva padrão. Desta forma, dissolve-se 

cerca de 5,0 g de ácido gálico (Nuclear, CAQ Ind. e Com. Ltda., Brasil), 

pesados em balança analítica (AY220, Shimadzu do Brasil Ltda., São 

Paulo/SP, Brasil), com precisão ao décimo de miligrama, em H2O desti-

lada de modo a obter uma solução de concentração 5g/L (50 ppm) de 

ácido gálico. A partir desta solução estoque, são diluídas alíquotas em 

balões volumétricos de 100 mL para a obtenção de soluções de concen-

trações finais de 0, 50, 100, 150, 200, 250, 350 e 500 mg/L.  

A reação de oxidação foi realizada em balões volumétricos de 10 

mL, sendo transferido para estes 10 μL de cada uma das diluições, aos 

quais foram adicionados 2 mL de água destilada e 0,5 mL do reativo de 

Folin-Ciocalteau (Sigma-Aldrich, USA). Após 30 segundos e antes de 8 

minutos após a adição do reativo, foi adicionado 1,5 mL de solução 

aquosa de carbonato de sódio (Nuclear, CAQ Ind. e Com. Ltda., Brasil) 

a 20 % (m/v). Os balões foram completados com água destilada até a 

marca de 10 mL, agitados e deixados em repouso ao abrigo da luz a 

temperatura ambiente por 2 horas para que a reação ocorresse. A absor-

bância de cada uma das soluções foi medida a 765 nm em espectrofo-

tômetro (8500II-UV/VIS, Techcomp Ltda., Kowloon, Hong Kong) e o 

branco realizado com todos os reagentes, substituindo-se a amostra por 

água destilada. A curva padrão de ácido gálico é apresentada através do 

gráfico de absorbância (ABS) versus concentração de ácido gálico 

(mg/L), no Apêndice A. 

Cada uma das amostras testadas foi diluída em etanol P.A. 

(Merck S.A., Brasil) na concentração final de 1,67 mg/L, seguindo-se o 

mesmo procedimento de reação de oxidação descrito para a curva pa-

drão. O branco foi realizado com todos os reagentes, substituindo-se a 

amostra por água destilada. Os valores de absorbância obtidos para cada 

um dos extratos foram correlacionados com a curva padrão de ácido 

gálico e o teor de compostos fenólicos total (TFT) foi determinado atra-

vés da Equação (16). A análise foi realizada em triplicata e o resultado 

expresso em mg EAG/g de extrato, como média ± desvio padrão. 

 

 

óleoD

EAG
TFT

1000
  (16) 

 

onde EAG: Equivalente em ácido gálico obtido através da curva 

padrão (mg EAG/L), D: diluição das amostras (mgóleo/L). 
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3.5.4 Metilação 

 

Os metil ésteres de ácidos graxos foram obtidos seguindo o pro-

tocolo de O’Fallon et al. (2007), adaptado: 

Em um tubo de ensaio adicionar 40 L de óleo; 

Adicionar 0,7 mL de solução KOH 10M; 

Adicionar 5,3 mL de Metanol; 

Agitar em Vortex por 5 segundos; 

Incubar a 55º C em banho Maria por 90 minutos com agitação em 

Vortex a cada 20 minutos; 

Resfriar a temperatura ambiente; 

Adicionar 580 uL de solução  ácido sulfúrico 12 M; 

Misturar por inversão; 

Incubar novamente em banho Maria a 55º C por 90 minutos com 

agitação por 5 s a cada 20 minutos; 

Resfriar e adicionar 3mL de hexano e Agitar; 

Centrifugar por 5 minutos em tubo de ensaio e transferir a cama-

da superior para um frasco de cromatografia, inertizar com nitrogênio e 

armazenar a -20º C até analise.  

 

3.5.4 Perfil de ácidos graxos 

  

Os ésteres metílicos dos ácidos graxos foram identificados por 

meio de cromatógrafo a gás Shimadzu 2010, com um detector com ioni-

zação em chama FID e com uma coluna capilar HP 88 da marca agilent 

(100m0,25mm0,20m). As condições foram: injeção split, razão de 

1:5; temperatura da coluna: 130ºC por 2 min, programada até 240ºC 

numa razão de 5 ºC/min permanecendo nesta temperatura por 16 minu-

tos; gás de arraste: hélio, numa vazão de 1,0 mL/min; temperatura do 

injetor 250 °C; temperatura do detector 260 °C. A composição qualitati-

va foi determinada por comparação dos tempos de retenção dos picos 

com os respectivos padrões externos de ácidos graxos. 

 

3.6. MODELAGEM MATEMÁTICA 

 

3.6.1. Determinação da solubilidade 

 

A determinação da solubilidade é importante para a aplicação do 

modelo de transferência de massa de Sovová (1994). A determinação foi 

feita pelo método dinâmico de extração onde a solubilidade é calculada 
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como sendo o coeficiente angular da curva de extração na etapa cons-

tante de extração (CER) através do ajuste da reta tangente feita no sof-

tware Microsoft Excel®. 

 

3.6.2. Determinação do diâmetro médio de partículas 

 

A determinação do diâmetro médio de partículas foi efetuada 

através do agitador mecânico e de uma série de peneiras Tyler de aber-

turas 8, 12, 16, 20, 24, 28 e 32 mesh, sendo esta a sequência de peneiras 

do topo para o fundo do sistema. As peneiras foram limpas e pesadas 

em balança semianalítica. 100g da amostra foram inseridas e agitadas 

durante 30 minutos. As peneiras foram então retiradas, pesadas e por 

diferença de massa em relação à peneira vazia, determinou-se a massa 

retida em cada uma delas. O diâmetro médio de partículas foi calculado 

conforme as equações (17) e (18) (GOMIDE, 1980). 

 






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
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1
3

1





 (17) 

M

mi
i   (18) 

 

Onde: 

  __ 

ds é o diâmetro médio superficial das partículas (mm); 

mi = massa de amostra retida na peneira i (g); 

M = massa total de amostra (g); 

di = diâmetro médio das partículas retidas na peneira i (mm); 

n = número total de frações. 

 

3.6.3. Determinação da massa específica aparente do leito (a) 
 

A massa específica aparente do leito de partículas (a) foi calcu-

lada pela razão entre a massa de amostra medida em balança analítica 

(AY220, SHIMADZU do Brasil Ltda., São Paulo/SP, Brasil) e o volu-

me do leito obtido através das medidas de altura e diâmetro do extrator 

com o uso de um paquímetro, com precisão de 0,02 mm. 
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3.6.4. Determinação da massa específica real das partículas (r) 

 

A massa específica real das partículas (r) foi determinada com o 

uso da técnica de picnometria em gás Hélio com uso do equipamento 

Accu Pyc II 1340 da Micromeritics localizado no LATESC. 

 

3.6.5. Determinação da porosidade do leito 

 

O leito fixo de partículas foi formado por 15 g de polpa de pequi 

triturada. A porosidade () foi calculada usando a massa específica real 

das partículas e a massa específica aparente do leito, conforme a equa-

ção (19).  

 

r

a




 1  (19) 

 

3.6.6. Determinação da massa específica do solvente () 
 

Para a avaliação do efeito da influência da pressão e temperatura 

na variação do rendimento global e na aplicação do modelo de Sovová 

(1994) é necessário o valor da massa específica do solvente (), no caso, 

o propano. Como não existem dados sobre a massa específica do propa-

no nas condições estudadas, os valores foram obtidos usando a equação 

HBT proposta por Hankinson e Thomson (1979) e estendida para líqui-

dos comprimidos por Thomson, Brobst e Hankinson (1982). Essa 

equação pode ser encontrada em Reid, Prausnitz e Poling (2004). 

 

3.6.7. Modelos matemáticos 

 
Para a modelagem das curvas de extração (massa de extrato acu-

mulada versus tempo de extração) do óleo de pequi foram utilizados três 

modelos. Um modelo baseado na analogia à transferência de calor: o 

modelo de difusão, proposto por Crank (1975) e apresentado por Re-

verchon (1997), e, dois modelos baseados na equação de balanço de 

massa diferencial: o modelo de Sovová (1994) e o modelo de Martínez 
et al. (2003). 

As equações dos modelos utilizados foram solucionadas com a 

ajuda do software Mass Transfer, desenvolvido por Correia, Michielin e 

Ferreira (2006) no Laboratório LATESC/EQA/UFSC.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DA AMOSTRA 
 

Nesta seção são apresentados os resultados dos ensaios realizados 

com a finalidade de caracterizar a polpa de pequi utilizada como maté-

ria-prima neste estudo. Além de se definir os parâmetros de processo da 

extração subcrítica como quantidade de amostra a ser utilizada para a 

formação do leito de extração, massa específica do sólido e porosidade 

do leito. 

 

4.1.1 Teor de umidade da polpa 

 

O valor encontrado foi 53,37  0,71%, próximo ao valor médio 

observado por Oliveira et al. (2010), 55,6%, para a espécie Caryocar 
coriaceum. Os valores observados por Santos et al. (2012), Ribeiro et al. 

(2012), 54,60%, e Aquino et al. (2009), 51,71%, para a espécie Caryo-

car brasiliensis estão próximos do valor obtido neste estudo, porém, 

esse valor está bem acima do valor encontrado por Lima et al. (2007)  

de 41,5%. Segundo esses autores, a variação no nível de umidade de 

polpa pequi pode estar relacionada a fatores climáticos e às variedades 

diferentes daqueles frutos encontrados em cada área. 

 

4.1.2 Curva de secagem 

 

A água presente na amostra pode afetar de o rendimento da ex-

tração, devendo-se remover a água para evitar interações indesejáveis 

com a matriz vegetal. Amostras com teor de umidade alto normalmente 

levam a baixos rendimentos de extração, já que a água passa a competir 

com o solvente na extração de algumas substâncias 

(POURMORTAZAVI; HAJIMIRSADEGUI, 2007) 

A Figura 15 mostra a curva de secagem da polpa de pequi reali-

zada durante 19 horas, a uma temperatura de 40 ºC em estufa com circu-

lação de ar. A secagem é um processo utilizado antes da extração de 

óleos em grãos e frutos para facilitar o contato entre o solvente e o óleo 

aumentando o rendimento da extração (AQUINO et al., 2009). 
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Figura 15 – Curva de secagem da polpa de pequi realizada durante 19 

horas, a uma temperatura de 40 ºC. 

 
Após o tempo de secagem a polpa de pequi foi novamente sub-

metida à análise de umidade, verificando um teor de 4,73  0,07% de 

umidade. 

 

4.1.3 Caracterização da partícula e do leito de partículas formado 

para a extração com propano subcrítico. 
 

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para o diâmetro médio 

de partícula calculado de acordo com as Equações (17) e (18); a massa 

específica aparente e real do sólido, de acordo com os itens 3.6.3 e 3.6.4 

respectivamente; e a porosidade do leito, calculada conforme a equação 

(19). 

 

Tabela 7 – Características da partícula e do leito das partículas de polpa 

de pequi formado para a extração com propano subcrítico. 

Diâmetro médio 

das partícula 
(mm) 

Massa especí-

fica aparente 

a (g/cm
3
) 

Massa especí-

fica real 

r (g/cm
3
) 

Porosidade 

do leito () 

0,622  0,12 0,478 1,082 0,558 

 

A aparência da polpa seca e triturada pode ser observada na Figu-

ra 16. 
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Figura 16 – Aparência da polpa de pequi seca e triturada. 

 
 

Para formar o leito foram utilizados 15 gramas de amostra. Essa 

quantidade de material produz um leito de 9,08 cm e como o raio do 

extrator é de 1,05 cm o volume de amostra foi calculado obtendo-se o 

valor de 31,45 cm
3
. Os valores acima foram utilizados para calcular a 

massa específica aparente do sólido. 

 

4.2 EXTRAÇÕES DO ÓLEO DE PEQUI UTILIZANDO PROPA-

NO SUBCRÍTICO 
 

O óleo da polpa de pequi foi extraído com o solvente propano no 

estado subcrítico, ou seja, sob alta pressão, mas em temperaturas entre 

20 e 60 ºC. Foram realizados testes preliminares utilizando dióxido de 

carbono (CO2) supercrítico (Apêndice B - Figura 28) e com propano 

subcrítico (Apêndice B – Figura 29) para avaliar o tempo de extração 

que demostrou que o uso de CO2 não foi viável, pois o rendimento foi 

extremamente baixo (Apêndice B - Figura 28). 
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4.2.1 Rendimento das extrações com propano puro 

 

Segundo Martínez et al. (2003), o rendimento global da extração 

para o processo de extração em leito fixo de partícula e método dinâmi-

co de extração, é definido como a quantidade de extrato presente na 

matriz sólida possível de ser extraído pelo solvente nas condições esta-

belecidas de temperatura e pressão. A Tabela 8 apresenta os resultados 

do rendimento das extrações da polpa de pequi com propano. O rendi-

mento foi definido como 100 vezes a massa de extrato obtido pela mas-

sa de amostra adicionada no extrator. 

 

Tabela 8 – Rendimento das extrações de óleo de pequi realizadas com 

propano puro. 

Extração T 

(°C) 

P 

(MPa) 
 

(gcm
-3

) 

X0 

(m/m) 

1 30 5 0,497 39,81 

2 30 15 0,521 39,36 

3
 

45 10 0,490 41,26
(1)

 

4 60 5 0,446 41,65 

5 60 15 0,484 43,69 
(1) 

Média dos três pontos centrais. 

 

A Figura 17 apresenta a aparência da torta obtida após a extração 

do óleo da polpa de pequi com propano pressurizado. 

 

Figura 17 – Torta obtida após a extração do óleo da polpa de pequi com 

propano pressurizado. 
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Pode ser observado pela análise dos dados da Tabela 8 que a 

temperatura apresenta efeito positivo sobre o rendimento. Esse efeito 

pode ser mais bem avaliado observando-se as extrações 1, 3 e 5, onde a 

densidade presenta os valores mais próximos, a curva de extração para 

estas extrações são apresentadas na Figura 18. Esse fenômeno pode ser 

explicado por que com o aumento da temperatura ocorre um aumento da 

pressão de vapor dos extratos, um aumento na difusividade e diminuição 

da viscosidade do solvente. O comportamento das curvas é semelhante 

no início da extração onde o solvente está saturado com o extrato. Logo 

depois as curva começam a se separar com a extração na temperatura 

mais alta apresentando maior facilidade de remoção do óleo. 

 

Figura 18 – Curvas de extração do óleo da polpa de pequi com propano 

subcrítico em condições de densidade com valores próximos. 

 
Analisando o efeito da pressão a temperatura constante, percebe-

se que esse efeito é muito fraco, praticamente inexistente na temperatura 

de 30 °C e provocando um pequeno aumento de rendimento a 60 °C. 

Efeitos análogos a estes foram observados por Corso et al. (2010)  na 

extração do óleo de sementes de gergelim empregando propano pressu-

rizado. 

A análise de variância (ANOVA - Tabela 9) foi utilizada para ve-

rificar se o modelo de regressão linear dos dados experimentais da res-

posta rendimento, Equação (20), apresenta significância estatística, ao 

nível de 95% de confiança. Foram calculados os parâmetros estatísticos 

teste de Fisher, ou teste F, e o coeficiente de determinação (R
2
). 
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X0 = 0,4118 + 0,0038P + 0,0154T + 0,0062PT (20) 

 

Tabela 9 – Análise de variância (ANOVA) do modelo linear para o 

rendimento global da extração do óleo de pequi com propano subcrítico. 

 SQ
(1)

 GL
(2)

 MQ
(3)

 Fcalculado 

Regressão 0,001170 3 0,00039 15,175 

Resíduo 0,000077 3 0,0000257 - 

Falta de ajuste 0,000003 1 0,000003 0,0811 

Erro Puro 0,000074 2 0,000037 - 

Total 0,001247 6 0,000208 - 

R
2 

0,938 - - - 
(1) SQ = soma dos quadrados; (2) GL = graus de liberdade; (3) MQ = média dos qua-

drados. 

 

Pela análise da Tabela 9, verifica-se que o modelo é estatistica-

mente significativo a 95% de confiança, pois, apresenta o valor do F 

calculado para a regressão (15,17) maior que o F tabelado (Ftabelado 95%,3,3 

=  9,28). O modelo também pode ser considerado preditivo, pois, apre-

senta um valor de F calculado para falta de ajuste (0,0811) menor que o 

valor do F tabelado (Ftabelado 95%,1,2 = 18,51). O coeficiente de determina-

ção do modelo R
2
 (0,938) sugere que a regressão explica 93,8% do total 

de variação. Isso indica que há uma boa concordância entre os valores 

previstos pelo modelo e os observados experimentalmente, com erros 

abaixo de 1%. 

A Figura 19 apresenta a superfície de resposta construída utili-

zando o modelo linear que mostra a influência da pressão e da tempera-

tura sobre o rendimento total da extração com propano subcrítico onde a 

região mais escura representa a região de maior rendimento. A Tabela 

10 apresenta os valores experimentais e os valores modelados e a dife-

rença percentual entre os valores.  

 

Tabela 10 – Diferença entre os valores experimentais e os valores calcu-

lados pelo modelo. 

Níveis Valores 

experimentais 

Valores 

modelados 

% erro  

-1 -1 0,3981 0,3987 0,15  

 1 -1 0,3936 0,3942 0,15  

-1  1 0,4165 0,4170 0,12  

 1  1 0,4369 0,4374 0,11  

 0  0 0,4126
(1)

 0,4118 0,19  
(1) Valor médio dos três pontos centrais. 
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A análise da superfície mostra que os maiores rendimentos ocor-

reram com pressões de 15 MPa e temperatura de 60 °C, obtendo-se um 

rendimento acima de 43%. Verifica-se também que há um aumento no 

valor do rendimento quando ocorre um aumento na temperatura e na 

pressão. Resultados semelhantes podem ser observados nos trabalhos 

realizado por Pederssetti et al. (2011) ao estudarem a extração do óleo 

de canola com propano pressurizado e por Corso et al. (2010) ao estuda-

rem a extração de óleo de semente de gergelim. 

 

Figura 19 – Superfície de resposta da influência da pressão e da tempe-

ratura no rendimento da extração do óleo de pequi com propano subcrí-

tico. 

 
 Os efeitos observados, embora possa existir alguma diferença 

estatística, são muito fracos, o que sugere que, na prática pode-se extrair 
o óleo da polpa de pequi com bons rendimentos nas condições mais 

amenas de pressão e temperatura e, portanto, com um menor custo de 

opção.  

 



72 

 

4.2.2 Extrações com solventes modificadores 

 

Foram realizadas extrações com etanol e acetato de etila (AE) 

como solventes modificadores nas concentrações de 10 e 25% para 

avaliar o rendimento da extração. Os valores de rendimento dessas ex-

trações bem como a análise estatística pelo Teste de Tukey estão expos-

tos na  Tabela 11. 

Os valores obtidos como resultados da extração do óleo de pequi 

com o uso de etanol como solvente modificador mostra que o rendimen-

to total aumenta de 41,26% para 42,58% com 10% de etanol e para 

44,99% com 25% de etanol. O aumento no rendimento, embora não 

estatisticamente significativo para a extração com 10% de etanol, deve-

se ao fato do etanol aumentar a solubilização de compostos polares. Na 

Figura 20 é apresentada a comparação das curvas de extração para o 

propano puro e as extrações realizadas com etanol. 

 

Tabela 11 – Rendimento global obtido para extração de óleo de polpa de 

pequi em função de diferentes concentrações de solvente modificador na 

condição de 10 MPa e 45 ºC. 

Extração Solvente adicionado 

/proporção 

T 

(°C) 

P 

(MPa) 

X0
(2) 

(m/m) 

3 - 45 °C 10 41,26
 b
  0,60

 

6 etanol/10% 45 °C 10 42,58 
b
  1,98 

7 etanol/25% 45 °C 10 44,99
 a
  0,80 

8 AE
(1)

/10% 45 °C 10 42,00
 b
  0,78 

9 AE
(1)

/25% 45 °C 10 43,29
 ab

  0,33 
(1) 

Acetato de etila. 
(2) 

Letras iguais indicam que não há diferença significativa (p < 0,05). 

 

Nas extrações feitas com acetato de etila (Figura 21) como sol-

vente modificador não apresenta uma diferença significativa no rendi-

mento total final, porém, verifica-se uma solubilidade maior no início 

do processo com a proporção menor de acetato. Os rendimentos totais 

obtidos com acetato foram de 42,0% na proporção de 10% e 43,29% na 

proporção de 25%. 

A análise dos dados da Tabela 11 também mostra que, ao nível 

de 95% de confiança, apenas a extração com 25% de etanol apresenta 

diferença significativa quando comparada com a extração efetuada com 

propano puro. 
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Figura 20 – Curvas cinéticas da extração do óleo de pequi em 10 MPa 

de pressão e temperatura de 45 °C com utilização de etanol como sol-

vente modificador. 

 
Figura 21 – Curvas cinéticas da extração do óleo de pequi em 10 MPa 

de pressão e temperatura de 45 °C com utilização de acetato de etila 

como solvente modificador. 
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4.3 EXTRAÇÃO DO ÓLEO DE PEQUI COM USO DE SOLVEN-

TES LÍQUIDOS (SOXHLET E ULTRASSOM) 

 

Nesta etapa do trabalho encontra-se uma análise comparativa pa-

ra o rendimento do óleo de pequi, obtida para os três métodos de extra-

ção estudados: extração por propano pressurizado, ultrassom e por soxh-

let. 

Os resultados de rendimento, obtidos para as extrações realizadas 

com soxhlet e ultrassom e a análise estatística pelo Teste de Tukey en-

contram-se apresentados na Tabela 12. 

 

Tabela 12 – Rendimento das extrações do óleo da polpa de pequi reali-

zadas com soxhlet e ultrassom. 

Extração Solvente X0
(1)

(m/m) 

3 Propano 41,26
c
  0,60 

10
 

Hexano (soxhlet) 49,58
b
  0,16 

11 Etanol (soxhlet) 52,78
a
  1,75 

12 Hexano (ultrassom) 38,22
c
  0,31 

13 Etanol (ultrassom) 31,21
d
  1,77 

(1) 
Letras iguais indicam que não há diferença significativa (p < 0,05). 

 

Os resultados apresentados na Tabela 12 indicam que os melho-

res rendimentos foram obtidos com a extração em soxhlet, utilizando 

etanol (52,78%) e hexano (49,58%) como solvente. O óleo obtido com o 

etanol como solvente apresentava uma coloração amarela mais escura e 

um pouco de material sólido. 

Embora na extração soxhlet os rendimentos de extração utilizan-

do-se etanol e hexano (52,78% e 49,58%, respectivamente) sejam maio-

res que na extração com propano, deve-se levar em conta que a quanti-

dade de solvente líquido utilizada nessas extrações é muito maior que na 

extração realizada com propano. 

Ao se comparar os métodos de extração, para um mesmo solven-

te, observa-se que a extração em soxhlet apresenta maiores rendimentos 

em relação ao ultrassom. Esse comportamento pode ser atribuído à tem-

peratura de operação, o reciclo do solvente e as interações entre o sol-

vente e matriz vegetal, característicos da extração em soxhlet 

(ANDRADE, 2011). 

Pelos resultados do Teste de Tukey, os rendimentos obtidos com a 

utilização de propano e ultrassom com hexano não diferiram ao nível de 

5 % de significância. 
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4.4 RESULTADOS DA CARACTERIZAÇÃO DO EXTRATO 

 

Na Tabela 13 são apresentados os resultados das analises de índi-

ce de acidez, teor de umidade e teor de fenólicos totais obtidos para 

diferentes técnicas de extração e solventes utilizados. 

 

Tabela 13 – Índice de acidez, umidade e teor de fenólicos totais do óleo 

extraído da polpa de pequi para diferentes extrações. 

Extração IA 

(mg KOH∙g
–1

) 

Umidade
(1)

 TFT
(1) 

(mgEAG/g extrato) 

1 2,29
bc

  1,17 0,37
ab

  0,05 15,04
abc

  1,72 

2 1,84
c
  0,42 0,35

ab
  0,03 14,61

abc
  3,19 

3 2,84
bc

  0,79 0,19
de

  0,02 17,03
ab

  1,95 

4 3,06
abc

  0,64 0,28
bdce

  0,04 11,92
bc

  2,25 

5 2,19
bc

  0,45 0,33
abc

  0,05 14,76
abc

  2,01 

6 4,55
ab

  0,74 0,16
e
  0,00 17,88

ab
  1,28 

7 4,12
abc

  0,87 0,20
cde

  0,00 16,46
ab

  4,55 

8 5,90
a
  0,57 0,42

a
  0,07 16,03

ab
  5,32 

9 4,00
abc

  0,95 0,15
e
  0,02 11,49

bc
  4,10 

10
 

2,82
bc

  0,45 0,36
ab

  0,10 18,98
ab

  2,95 

11 3,99
abc

  0,20 0,32
abcd

  0,05 16,10
ab

  3,19 

12 2,09
bc

  0,29 0,44
a
  0,02 14,19

abc
  3,19 

13 3,56
abc

  0,16 0,26
bcde

  0,02 22,56
a
  3,21 

(1) 
Letras iguais indicam que não há diferença significativa (p < 0,05). 

 

4.4.1 Acidez do óleo de pequi extraído 

 

Pela análise da Tabela 13, observa-se que a maior acidez foi 

constatada na extração realizada com propano e 10% de acetato de etila 

(5,90 mg KOH∙g
–1

). Os dados da tabela mostram que todas as extrações 

com propano puro tiveram valor baixo de acidez. Entre essas o maior 

valor foi verificado para o óleo da extração 4 realizada a 15 MPa e 30 

°C (3,06 mg KOH∙g
–1

). É importante ressaltar que os valores de acidez 

acima de 4,0  mg KOH∙g
–1

 tornam o óleo impróprio para consumo hu-

mano (ANVISA, 2005). Todas as extrações com propano e solvente 

modificador ficaram com nível de acidez acima de 4 mg KOH∙g
–1

. As 

extrações com solvente líquido apresentaram valor baixo de acidez sen-

do que o maior valor entre elas foi obtido com a técnica soxhlet utili-

zando o solvente etanol (3,99 mg KOH∙g
–1

). 
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Ribeiro et al. (2012) estudaram a influência do método de extra-

ção e do tempo de armazenamento sobre as propriedades físico-

químicas e o teor de carotenoides do óleo de pequi (Caryo-
car brasiliense Camb.) e encontraram valores variando de 1,44 mg 

KOH∙g
–1

   a  5,44 mg KOH∙g
–1

. Santos et al. (2010) encontraram o valor 

3,23 mg KOH∙g
–1

. 

 

4.4.2 Umidade do óleo de pequi extraído 
 

Na Tabela 13 são apresentados os valores de umidade obtidos pe-

lo método titulométrico de Karl Fisher para diferentes técnicas de extra-

ção e solventes. O maior valor foi obtido nas extrações com propano e 

10% de acetato de etila como solvente modificador (0,42%) e com ul-

trassom e o solvente hexano (0,44%).  

Na literatura foram encontrados os valores de 1% (SANTOS et 

al., 2010) e 0,68% (DEUS, 2008). O método utilizado por esses dois 

autores determina água e outras substâncias voláteis, pois aquece a 

amostra durante 1 hora a 105 °C para depois medi-la, repetindo esses 

passos até massa constante, isso pode justificar os valores maiores de 

umidade encontrados por esses autores quando comparados aos encon-

trados nesse trabalho. 

 

4.4.3 Teor de compostos fenólicos totais (TFT) 

 

Os valores encontrados para o teor de compostos fenólicos totais do 

óleo da polpa de pequi obtidos por extração em soxhlet, ultrassom e 

propano subcrítico são apresentados na Tabela 13. 

A quantidade de compostos fenólicos obtida nos extratos por pro-

pano subcrítico não apresentou tendência com a temperatura e a pressão. 

A condição que apresentou maior quantidade de fenólicos foi 10 MPa e 

45 ºC (17,03 mgEAG/g) a qual se mostrou estatisticamente diferente 

pelo teste de Tukey a 5% de significância. Nos extratos com propano 

subcrítico a quantidade de compostos fenólicos variou de 14,61 a 17,03 

mg EAG/g. Pelo teste de Tukey o emprego de diferentes concentrações 

de solvente modificador não teve influência sobre o conteúdo de com-

postos fenólicos quando comparados às extrações com propano puro. 

Também não existe diferença estatística das extrações realizadas com 

soxhlet e com ultrassom. 

Lima et al. (2007) estudando composição química e compostos 

bioativos presentes na polpa e na amêndoa do pequi observaram quanti-

dade de TFT de 209,0 mgEAG/100g que equivale a 2,09 mgEAG/g, 
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valor bem menor que os obtidos nesse estudo. Barreto, Benassi e Mer-

cadante (2009) obtiveram um teor de 4623,4 mgEAG/100g que equivale 

a 46,2 mgEAG/1g, valor maior que o observado nesse estudo. No traba-

lho realizado por Barreto, Benassi e Mercadante (2009) foi realizada 

uma comparação com vários outros frutos regionais e constatou-se que 

o teor de fenólicos totais no pequi é bem superior. 

 
4.4.4 Perfil de ácidos graxos 

 

O teor de ácidos graxos saturados e insaturados das amostras de 

óleos de pequi obtidos sob diferentes condições de temperatura e pres-

são com o solvente propano pressurizado, bem como o óleo extraído sob 

condições convencionais com hexano e etanol estão mostrados na Tabe-

la 14. O perfil de ácidos graxos é muito similar em todas as extrações. 

Isso corre devido à alta capacidade de dissolução de triacilglicerídeos do 

propano. Observa-se pela analise desta tabela que existe uma predomi-

nância do ácido oleico. O extrato que teve o maior percentual deste 

ácido graxo foi o obtido com ultrassom e solvente hexano (60,56%), 

porém não foram verificadas diferenças significativas no teor deste 

ácido graxo nas outras extrações indicando que o teor é praticamente o 

mesmo independente do método utilizado.  

Entre os poli-insaturados foram observados o linoleico, com teo-

res variando entre 2,10 e 2,84% e o linolênico com teores entre 0,31 e 

0,50%. Os ácidos graxos insaturados correspondem a 63,34% do total 

de ácidos graxos presentes no óleo da polpa de pequi o que o coloca 

como uma opção atraente para o mercado de alimentos funcionais. O 

baixo teor de ácidos graxos poli-insaturados é um fator positivo do pon-

to de vista da estabilidade do óleo, uma vez que esses ácidos graxos, 

devido a sua quantidade de duplas ligações, favorecem a oxidação dos 

lipídios (ANTONIASSI, 2001).  

Quanto aos saturados, os principais ácidos graxos encontrados 

nos óleos obtidos nos diferentes tratamentos foi o palmítico (33,64-

35,44%). Os ácidos graxos mirístico e araquídico apresentaram quanti-

dades em traços (inferiores a 0,30%). 

Resultados semelhantes foram encontrados por Lima et al. 

(2007), que extraíram o óleo da polpa e da amêndoa do pequi (Caryocar 

brasiliense) utilizando uma sequência de solventes, por Deus (2008) que 

extraiu o óleo da polpa de pequi (Caryocar brasiliense) por soxhlet e 

por Quirino (2009) que extraiu o óleo da polpa de pequi (Caryocar co-

riaceum) em sistema soxhlet, por técnica contínua, usando hexano. 
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A ingestão de ácidos graxos monoinsaturados promove um bom 

perfil lipídico sérico, melhora os níveis de pressão arterial e regula a 

sensibilidade à insulina e controle glicêmico (GILLINGHAM; 

HARRIS-JANZ; JONES, 2011).  

Os métodos de extração do óleo da polpa de pequi utilizados nes-

se estudo não afetaram a qualidade dos ácidos graxos. Os compostos de 

ácidos graxos analisados tiveram resultados muito próximos, indicando 

que independente do método de extração o óleo da polpa de pequi não 

ocorre alteração no perfil de ácidos graxos. 

Outros trabalhos que estudaram o perfil de ácidos graxos do óleo 

extraído de polpa de frutas com altos teores de ácido oleico e palmítico. 

Nascimento et al.  (2008) encontraram, na polpa de açaí (Euterpe olera-

cea) 52,0% de ácido oleico e 26,18% de ácido palmítico, resultados um 

pouco inferiores aos obtidos nesse estudo mas com predominância dos 

ácidos palmítico e oleico. (2004) estudaram o perfil de ácidos graxos de 

vinte e quatro variedades de abacate e teores para o ácido oleico varian-

do entre 37,9% e 65,2% e para o ácido palmítico valores entre 14,5% e 

35,2%, sendo que para algumas variedades como a Winslowson os valo-

res encontrados estão bem próximos aos obtidos para o pequi. 
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Tabela 14 – Composição em ácidos graxos em amostras de pequi submetidas a diferentes métodos de extração. 

 

 C14:0 

(mirístico) 

C16:0 

(palmítico) 

C18:0 

(esteárico) 

C20:0 

(araquídi-

co) 

C16:1 

(palmito-

leico) 

C18:1 

(oleico) 

C18:2 

(linoleico) 

C18:3 

(linolêni-

co) 

1 0,07 35,34 1,83 0,12 0,55 58,98 2,38 0,34 

2 0,06 35,44 1,93 0,11 0,55 58,73 2,41 0,35 

3 0,07 34,95 1,74 0,26 0,63 58,73 2,84 0,35 

4 0,07 34,43 1,88 0,30 0,52 59,29 2,72 0,35 

5 0,07 34,67 1,76 0,28 0,55 59,00 2,84 0,35 

7 0,06 34,79 1,69 0,13 0,58 59,50 2,51 0,31 

10 0,10 33,87 1,71 0,19 0,73 60,39 2,22 0,44 

11 0,09 33,9 1,45 0,23 0,77 60,20 2,44 0,47 

12 0,08 33,64 1,48 0,23 0,70 60,56 2,40 0,45 

13 0,10 34,32 1,47 0,08 0,70 60,32 2,10 0,50 

1: propano (5 MPa e 30 °C); 2: propano (15 MPa e 30 °C); 3: propano (10 MPa e 45 °C); 4: propano (5 MPa e 60 °C); 5: 

propano (15 MPa e 60 °C); 7: propano (10 MPa e 45 °C com 25% de etanol); 10: soxhlet hexano; 11: soxhlet etanol; 12: 

ultrassom hexano; 13: ultrassom etanol. 

 

7
9
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4.5 MODELAGEM MATEMÁTICA DO PROCESSO 

 

A cinética da extração do óleo de pequi com propano subcrítico 

foi investigada por modelagem das curvas de extração, utilizando os três 

modelos descritos anteriormente. 

 

4.5.1 Avaliação dos Modelos Testados 

 

As variáveis do processo tempo total de extração (TFinal), massa 

específica do sólido (r), porosidade do leito (), altura do leito (Hb) e 

raio do extrator (r), que são necessárias para aplicação dos modelos, 

estão expostas na Tabela 15. O valor da solubilidade utilizada para mo-

delagem das curvas de extração foi calculado para cada condição de 

extração dividindo-se a taxa de extração na parte linear (inicial) da cur-

va de extração pela vazão de solvente em g/min. Os valores obtidos 

encontram-se na Tabela 19 do apêndice C. 

 

Tabela 15 – Variáveis do processo necessárias para aplicação dos mode-

los. 

TFinal
 

(min.) 
r 

(gcm
-3

) 

 Hb 

(cm) 

r 

(cm) 

80 1,082 0,5582 9,08 1,05 

 

Os parâmetros ajustados para o modelo de Sovová estão listados 

na Tabela 16 e os parâmetros ajustáveis para os modelos Martínez et al. 

(2003) (b e tm) e modelo de Crank (1975) (D) na Tabela 17. 

 

Tabela 16 – Parâmetros ajustados para o modelo de Sovová. 

Extração MCER 

(gmin
-1

) 

YCER 

(g/g) 

tCER 

(min) 

Xk 

(g/g) 

kya 

(min
-1

) 

kxa 

(min
-1

) 

1 0,3993 0,3790 8,5680 0,1045 0,1461 0,0355 

2 0,4004 0,3792 7,5673 0,1549 0,1399 0,0362 

3 0,3700 0,3571 9,3464 0,0578 0,1787 0,0303 

4 0,4032 0,3933 8,7926 0,0679 0,1836 0,0332 

5 0,4169 0,3926 7,9545 0,1760 0,1739 0,0316 

1: propano (5 MPa e 30 °C); 2: propano (15 MPa e 30 °C); 3: propano (10 

MPa e 45 °C); 4: propano (5 MPa e 60 °C); 5: propano (15 MPa e 60 °C). 
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Analisando a Tabela 16, observa-se que os valores do coeficiente 

de transferência de massa na fase sólida (Kxa) foram inferiores aos valo-

res do coeficiente de transferência de massa da fase fluida (Kya). Isso 

evidencia a maior influência do processo convectivo na extração do óleo 

de pequi. 

 

Tabela 17 – Parâmetros ajustáveis para os modelos de Martínez e Crank. 

Extração b 

(min
-1

) 

tm 

(min) 

D 

(m
2
min

-1
) 

1 0,107 -12,08 5,0210
-10

 

2 0,097 -26,25 5,0610
-10

 

3 0,107 -9,94 4,910
-10

 

4 0,097 -41,36 5,310
-10

 

5 0,097 -18,93 4,810
-10

 

1: propano (5 MPa e 30 °C); 2: propano (15 MPa e 30 °C); 3: propano (10 

MPa e 45 °C); 4: propano (5 MPa e 60 °C); 5: propano (15 MPa e 60 °C). 

 

Observa-se nos dados da Tabela 17 que os valores do parâmetro 

tm se apresentam negativos. Esse parâmetro indica o momento onde a 

taxa de extração é máxima, os valores negativos indicam que a taxa de 

extração é decrescente desde o momento inicial do processo (t = 0) 

(MARTÍNEZ et al., 2003). 

A Tabela 18 apresenta os erros médios entre os dados experimen-

tais e os produzidos pelos modelos. 

 

Tabela 18 – Erros quadráticos médios entre os dados experimentais e 

modelados das curvas de extração do óleo de pequi. 

Extração SOVOVÁ MARTÍNEZ CRANK 

1 0,0697 0,0403 0,2321 

2 0,0649 0,0216 0,1506 

3 0,0977 0,0319 0,2537 

4 0,1614 0,0584 0,1568 

5 0,0798 0,0336 0,2374 

1: propano (5 MPa e 30 °C); 2: propano (15 MPa e 30 °C); 3: propano (10 

MPa e 45 °C); 4: propano (5 MPa e 60 °C); 5: propano (15 MPa e 60 °C). 

 
A extração 2, realizada a 15 MPa e 30 °C, é a que apresenta os me-

nores erros médios entre os dados experimentais e os produzidos pelos 

modelos. Na Figura 22 é feita a comparação dos dados experimentais e 

modelados para o experimento realizado a 30 °C e 15 MPa. Os resulta-
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dos mostraram que o modelo proposto por Martínez et al. (2003) foi o 

que melhor se ajustou à extração do óleo de pequi, fato que pode ser 

confirmado pela análise dos dados da Tabela 18 onde o modelo citado é 

o que apresenta o menor valor para  o erro quadrado médio. 

 

Figura 22 – Modelagem da curva de extração do óleo da polpa de pequi 

a realizada a pressão de 15 MPa e temperatura de 30 °C. 

 
O modelo proposto por Martínez et al. (2003) se adequa bem a 

todas as fases da extração, mesmo para diferentes condições de tempera-

tura, provavelmente porque esse modelo não leva em consideração o 

parâmetro solubilidade (dependente da temperatura) para a modelagem 

da curva. Esse modelo contém dois parâmetros ajustáveis, que produz 

um melhor ajuste aos dados, em comparação com o modelo de Crank 

(1975) que usa apenas um parâmetro ajustável. 

O modelo de Crank (1975) apresentou os maiores desvios entre 

os dados experimentais e modelados, provavelmente por considerar que 

o processo de extração é controlado unicamente pela difusão, desconsi-

derando o mecanismo de transferência de massa por convecção. 

Analisando a variação dos erros médios quadrados desses dois 

modelos (Sovová e Martinez et al.) entre os experimento 1 e 2, onde a 

pressão se mantem constante (5 MPa) e a temperatura aumenta percebe-

se uma diminuição desses valores, fato que se repete ao se analisar a 
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variação dos erros quadrados médios nos experimentos 4 e 5. Compor-

tamento semelhante é observado por Kitzberger (2009) que considera 

que esse fenômeno ocorre devido ao aumento da contribuição da pres-

são de vapor do soluto sobre a redução da massa específica de solvente. 

Nas Figuras 23 a 26 são apresentadas as curvas modeladas para 

as outras condições utilizadas para obtenção do óleo de pequi com pro-

pano puro. 

 

Figura 23 – Modelagem da curva de extração do óleo da polpa de pequi 

a realizada a pressão de 5 MPa e temperatura de 30 °C. 
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Figura 24 – Modelagem da curva de extração do óleo da polpa de pequi 

a realizada a pressão de 10 MPa e temperatura de 45 °C. 

 
 

Figura 25 – Modelagem da curva de extração do óleo da polpa de pequi 

a realizada a pressão de 5 MPa e temperatura de 60 °C. 
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Figura 26 – Modelagem da curva de extração do óleo da polpa de pequi 

a realizada a pressão de 15 MPa e temperatura de 60 °C. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos neste trabalho para a extração do óleo da 

polpa de pequi (Caryocar coriaceum) por diferentes técnicas e condi-

ções de processo permitiram concluir que: 

As extrações com propano pressurizado apresentam um bom re-

sultado quanto ao rendimento do óleo extraído, tempo e condições mais 

brandas (temperatura e pressão) para a extração do óleo da polpa de 

pequi. Obtém-se um maior rendimento (43,69%) na condição de maior 

temperatura (60 ºC) e maior pressão (15 MPa). Apenas a variável tem-

peratura teve um efeito estatisticamente significativo positivo no rendi-

mento total, porem, esse efeito é muito fraco. 

O emprego de 10 e 25% de etanol bem como de 25% de acetato 

de etila como solvente modificador ocasionou aumento estatisticamente 

significativo do rendimento de processo apenas na extração realizada 

adição de 25% de etanol quando comparada a mesma condição operaci-

onal realizada com propano puro. 

O rendimento da extração com hexano (soxhlet) foi maior que os 

obtidos nas extrações com ultrassom e com solvente pressurizado. O 

solvente que obteve melhor rendimento foi o etanol no soxhlet e o he-

xano na técnica de ultrassom. 

Os óleos extraídos a baixa pressão apresentaram maior acidez 

que os extraídos com propano pressurizado. Não existe diferença signi-

ficativa no teor de fenólicos totais obtidos pelos diferentes métodos e 

solventes utilizados. 

Os ácidos graxos encontrados em maior quantidade foram o pal-

mítico e o oleico. Os métodos de extração do óleo da polpa de pequi 

utilizados nesse estudo não afetaram o perfil de ácidos graxos. O óleo da 

polpa de pequi pode ser classificado como óleo comestível especial, 

pois apresenta em sua composição ácidos graxos monoinsaturados e 

poli-insaturados recomendados para prevenção de doenças cardiovascu-

lares 

O modelo que obteve o melhor ajuste aos dados experimentais, 

dentre os modelos avaliados foi o modelo de Martínez et al. (2003), 

seguido pelo de Sovová. O modelo de Crank (1975) não apresentou um 

ajuste satisfatório. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Análise do perfil de compostos fenólicos dos extratos por CLAE 

(cromatografia líquida de alta eficiência);  

 

Analise da quantidade e do perfil de carotenoides presentes nos 

extratos. 

 

Utilizar outros métodos para avaliar o potencial antioxidante do 

óleo de pequi. 

 

Avaliar a quantidade, composição e a atividade antioxidante do 

óleo de pequi em função do nível de maturação do fruto. 
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APÊNDICE A – Curvas de calibração. 

 

Figura 27 – Curva de calibração do ácido gálico utilizada no cálculo de 

TFT dos óleos da polpa de pequi. 
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APÊNDICE B – Extração prévia realizada com CO2 supercrítico 

 

Figura 28 – Curva de extração prévia realizada com CO2 supercrítico a 

60 °C e pressão e 20 MPa. 

 
 

Figura 29 – Curva de extração prévia realizada com propano subcrítico a 

45 °C e pressão e 5 MPa. 
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APÊNDICE C – Solubilidade do óleo de pequi em propano para 

cada condição estudada. 

 

O valor da solubilidade utilizada para modelagem das curvas de 

extração foi calculado para cada condição de extração dividindo-se a 

taxa de extração na parte linear (inicial) da curva de extração pela vazão 

de solvente em g/min. 
 

Tabela 19 – Solubilidade do óleo de pequi no propano subcrítico. 

Extração Solubilidade 

(g de óleo/ g de propano) 

1 0,391 

2 0,466 

3 0,470 

4 0,488 

5 0,472 

 
 


