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RESUMO: O presente trabalho teve como objetivo geral extrair o óleo vegetal da linhaça (Linum 
usitatissimum L.) da variedade marrom fazendo uso de dióxido de carbono em condições supercríticas 
e de solvente orgânico, avaliar os teores de ácidos graxos e a capacidade antioxidante do óleo extraído 
e ainda realizar a avaliação econômica rápida do processo EFS de manufatura do óleo. Os 
experimentos foram conduzidos em um extrator de bancada, capaz de operar com dióxido de carbono 
e co-solventes, obedecendo a um planejamento fatorial 2³ com triplicata no ponto central, tendo como 
variável resposta o rendimento do processo e como variáveis independentes a pressão, a temperatura e 
o percentual de co-solvente. Os rendimentos (massa de óleo extraído/ massa de matéria-prima 
utilizada) variaram de 2,2 a 28,8%, tendo os melhores resultados sido obtidos a 250 bar e 50°C, com 
uso do co-solvente etanol a 5% (v/v). A influência das variáveis sobre a cinética de extração e sobre a 
composição do óleo de linhaça obtido também foi investigada. As curvas cinéticas de extração obtidas 
foram modeladas por diferentes modelos matemáticos disponíveis na literatura. Os modelos de 
Martínez et al. (2003) e o Simple Single Plate (SSP) de Gaspar et al. (2003) representaram os dados 
experimentais com os menores erros quadráticos médios (MSE). O custo de manufatura de 17,85 
US$/kgóleo foi estimado para produção do óleo de linhaça utilizando o software TECANALYSIS e a 
metodologia de Rosa e Meireles (2005). Com o intuito de estabelecer comparações com a EFS, foram 
realizados ensaios de extração por técnica convencional em aparato Soxhlet utilizando éter de 
petróleo. Estes apresentaram rendimentos médios de 35,2 % para um tempo de extração de 5h. Todas 
as amostras de óleo obtidas foram esterificadas e caracterizadas em termos de sua composição em 
ácidos graxos (AGs) usando a cromatografia gasosa. Os principais ácidos graxos detectados foram: 
palmítico (C16:0), esteárico (C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2n-6) e α-linolênico (C18:3n-3). 
Os teores dos AGs obtidos com Soxhlet diferiram daqueles obtidos para a EFS, com percentuais de 
AGs saturados e monoinsaturados mais elevados para a técnica Soxhlet com éter de petróleo. Com 
relação ao teor do ácido α-linolênico (componente majoritário do óleo de linhaça) nas amostras, a EFS 
se mostrou mais vantajosa que a extração Soxhlet, apresentando percentuais de 51,18 a 52,71%, 
enquanto que na extração Soxhlet, este foi de 47,84%. A atividade antioxidante do óleo foi avaliada no 
sistema de co-oxidação β-caroteno/ácido linoléico. Os percentuais de inibição do processo oxidativo 
chegaram a 22,11% para o óleo da EFS, sendo de apenas 6,09% para o óleo comercial extraído a frio, 
o que sugere que a técnica EFS preserva melhor os compostos fenólicos presentes na semente, 
compostos estes, provavelmente responsáveis pelo caráter antioxidante do óleo. Testes in vitro com a 
amostra de melhor resposta antioxidante foram realizados em homogenato de fígado de ratos, de forma 
a investigar a inibição da peroxidação lipídica espontânea ou autoxidação do tecido biológico. O óleo 
de linhaça se mostrou mais eficiente que o óleo de peixe (usado como padrão) na diminuição da 
peroxidação lipídica do tecido hepático dos ratos Wistar, apresentando resultados equivalentes aos 
obtidos com o uso do BHT (antioxidante sintético). A capacidade inibitória pode ser atribuída à 
presença de compostos fenólicos com atividade antioxidante presentes no óleo de linhaça. Os 
resultados obtidos indicam a necessidade de estudos mais aprofundados tendo em vista a importância 
do óleo de linhaça como uma das maiores fontes de ω3 dentre os óleos vegetais. 
 

Palavras-chave: 

Extração supercrítica, dióxido de carbono, óleo de linhaça, Linum usitatissimum L., atividade 
antioxidante. 
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ABSTRACT:   

 

The aim of the present study was to extract vegetable oil from brown linseed (Linum 
usitatissimum L.), determine fatty acid levels, the antioxidant capacity of the extracted oil and 
perform a rapid economic assessment of the SFE process in the manufacture of oil. The 
experiments were conducted in a test bench extractor capable of operating with carbon 
dioxide and co-solvents, obeying 23 factorial planning with central point in triplicate, and 
having process yield as response variable and pressure, temperature and percentage of co-
solvent as independent variables. The yield (mass of extracted oil/mass of raw material used) 
ranged from 2.2% to 28.8%, with the best results obtained at 250 bar and 50ºC, using 5% 
(v/v) ethanol co-solvent. The influence of the variables on extraction kinetics and on the 
composition of the linseed oil obtained was investigated. The extraction kinetic curves 
obtained were based on different mathematical models available in the literature. The 
Martínez et al. (2003) model and the Simple Single Plate (SSP) model discussed by Gaspar et 
al. (2003) represented the experimental data with the lowest mean square errors (MSE). A 
manufacturing cost of US$17.85/kgoil was estimated for the production of linseed oil using 
TECANALYSIS software and the Rosa and Meireles method (2005). To establish 
comparisons with SFE, conventional extraction tests were conducted with a Soxhlet device 
using petroleum ether. These tests obtained mean yields of 35.2% for an extraction time of 5h. 
All the oil samples were sterilized and characterized in terms of their composition in fatty 
acids (FA) using gas chromatography. The main fatty acids detected were: palmitic (C16:0), 
stearic (C18:0), oleic (C18:1), linoleic (C18:2n-6) and α-linolenic (C18:3n-3). The FA 
contents obtained with Soxhlet differed from those obtained with SFE, with higher 
percentages of saturated and monounsaturated FA with the Soxhlet technique using petroleum 
ether. With respect to α-linolenic content (main component of linseed oil) in the samples, SFE 
performed better than Soxhlet extraction, obtaining percentages between 51.18% and 52.71%, 
whereas with Soxhlet extraction it was 47.84%. The antioxidant activity of the oil was 
assessed in the β-carotene/linoleic acid system. The percentages of inhibition of the oxidative 
process reached 22.11% for the SFE oil, but only 6.09% for commercial oil (cold pressing), 
suggesting that the SFE technique better preserves the phenolic compounds present in the 
seed, which are likely responsible for the antioxidant nature of the oil. In vitro tests with the 
sample displaying the best antioxidant response were conducted in rat liver homogenate to 
investigate the inhibition of spontaneous lipid peroxidation or autooxidation of biological 
tissue. Linseed oil proved to be more efficient than fish oil (used as standard) in decreasing 
lipid peroxidation in the liver tissue of Wistar rats, yielding similar results to those obtained 
with the use of BHT (synthetic antioxidant). Inhibitory capacity may be explained by the 
presence of phenolic compounds with antioxidant activity in the linseed oil. The results 
obtained indicate the need for more detailed studies, given the importance of linseed oil as 
one of the greatest sources of ω3 among vegetable oils. 
 

Keywords: 

Supercritical extraction, carbon dioxide, linseed oil, Linum usitatissimum L, antioxidant 
activity. 
 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

vi

AGRADECIMENTOS 

 
 

Sobretudo a Deus por me guiar, iluminar e me dar a força necessária para não 

sucumbir diante das dificuldades. 

Em especial à minha orientadora Prof.ª Drª Elisa Maria Bittencourt D. Sousa pelo 

incentivo, paciência, carinho e dedicação, que resultou em amizade após tantos anos de 

convivência.  

À minha co-orientadora Profª. Drª. Ana Vládia Bandeira Moreira, que contribuiu 

bastante para a realização dos testes com os animais, avaliação do potencial antioxidante do 

óleo e ainda pelas valorosas contribuições em termos de conhecimento. 

Ao Dr. Humberto Neves Maia de Oliveira pela imensa ajuda com o equipamento de 

extração, principalmente nas horas mais complicadas...e pela participação nas bancas de 

qualificação e defesa. 

Ao professor Lúcio Cardozo pela confecção da coluna extratora e sistema de 

aquecimento da válvula micrométrica e pela contribuição na banca de defesa. 

Aos meus queridos bolsistas Elisafá, Priscilla e Thiago pelas horas dedicadas para 

realização de cada experimento, pelas conversas e pela amizade. Também não poderia deixar 

de mencionar aqui os ex-bolsistas Ana Paula, Wallace, Auberan, Bento e Antonio que fizeram 

parte da minha história desde a minha chegada ao Laboratório. 

A nutricionista Joanna de Ângelis pela grande colaboração nos testes de atividade 

antioxidante e também a Aparecida, Benílson e Naira do laboratório de farmácia da UFRN. 

À minha amiga Roberta Godone pela ajuda com a morfologia do linho e pela 

agradável companhia na viagem a Campinas.  

Ao Químico Msc. Thyrone Domingos, pelo auxílio na realização das análises 

cromatográficas. 

A Julian Martínez pela valiosa colaboração, ao LATESC-EQA/CTC/UFSC pela 

liberação de uso do MASS TRANSFER e ao LASEFI/FEA/UNICAMP pelo software 

TECANALYSIS. 

Aos professores do DEQ, em especial aos Prof. Dr. Camila Gambini Pereira, Carlson 

Pereira de Souza e Osvaldo Chiavone Filho pela participação nas bancas de qualificação e 

defesa e pela contribuição dada ao trabalho. 

Às minhas queridas amigas, Magna Angélica e Anita pela companhia em todos os 

momentos e à Uliana pelo apoio e pelas palavras de incentivo.  



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

vii  

Aos amigos do Laboratório de Tecnologia Supercrítica e Biodiesel: Giselle, Nila, Ana 

Karla, Ricardo, Thomas, Emilliane, Carlos Henrique, Polianna e Nayane pelos momentos de 

descontração e pelas conversas sempre proveitosas. 

A toda a minha família que é minha base e estrutura, com os quais sempre posso 

contar. A eles devo tudo que sou...agradeço pelo apoio, carinho e me desculpo pelos forçados 

momentos de ausência.  

Agradeço ainda ao Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química da UFRN e 

ao CNPq pela bolsa concedida e pela aprovação do projeto Universal-2006 que deu suporte 

financeiro a este trabalho.  



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

viii

 

SUMÁRIO 

1. INTRODUÇÃO GERAL .....................................................................................................2 

1.1 - CONSIDERAÇÕES INICIAIS..................................................................................................2 
1.2 - OBJETIVOS........................................................................................................................5 

1.2.1 - Objetivo geral ...........................................................................................................5 
1.2.2 - Objetivos específicos ................................................................................................5 

2.ASPECTOS TEÓRICOS......................................................................................................8 

2.1 - LINUM USITATISSIMUM L....................................................................................................8 
2.1.1 – A planta....................................................................................................................8 
2.1.2 – A semente .................................................................................................................9 
2.1.3 – Cultivo no Brasil ....................................................................................................11 
2.1.4 – Aplicações..............................................................................................................12 
2.1.5 – Composição típica da semente ..............................................................................12 

2.2 – ÓLEOS VEGETAIS............................................................................................................13 
2.2.1 – Oxidação lipídica...................................................................................................16 

2.3 – ANTIOXIDANTES..............................................................................................................17 
2.3.1 – Antioxidantes sintéticos .........................................................................................18 
2.3.2 – Antioxidantes naturais ...........................................................................................19 

2.4 – ÓLEO DE LINHAÇA..........................................................................................................19 
2.5 – EXTRAÇÃO COM FLUIDOS SUPERCRÍTICOS (EFS) ............................................................21 

2.5.1 – Aspectos Gerais .....................................................................................................21 
2.5.2 – Vantagens da Extração Supercrítica .....................................................................23 
2.5.3 – Desvantagens da Extração Supercrítica................................................................24 
2.5.4 – Dióxido de Carbono Supercrítico (CO2-SC) .........................................................24 
2.5.5 – Co-solventes...........................................................................................................25 
2.5.6 – Modelos Matemáticos para Descrição do Processo de Extração Por Fluidos 
Supercríticos ......................................................................................................................26 

3. ESTADO DA ARTE...........................................................................................................39 

3.1 - EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA................................................................................................39 
3.2 – LINHAÇA (LINUM USITATISSIMUM L.)...............................................................................43 

4. MATERIAIS E MÉTODOS..............................................................................................46 

4.1 - MATÉRIA-PRIMA..............................................................................................................46 
4.1.1 - CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA-PRIMA...........................................................................46 

a) Teor de umidade ............................................................................................................46 
b) Granulometria ...............................................................................................................46 
c) Diâmetro médio da partícula.........................................................................................47 
d) Densidade real ou absoluta (dr) ....................................................................................48 
e) Densidade aparente (da) ................................................................................................48 
f) Porosidade do leito de partículas ..................................................................................48 

4.2 - EXTRAÇÃO COM CO2 PRESSURIZADO................................................................................48 
4.2.1 – Ensaios preliminares em extrator subcrítico.........................................................49 
4.2.2 – Construção do extrator supercrítico......................................................................51 
4.2.3 – Ensaios supercríticos.............................................................................................52 
4.2.4 – Desempacotamento da coluna e limpeza do equipamento de extração ................54 
4.2.5 – Condições operacionais de extração.....................................................................54 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

ix

4.2.6 - Cálculo da densidade do solvente (ρCO2)................................................................56 
4.2.7 - Metodologia de determinação da solubilidade do óleo .........................................56 
4.2.8 – Modelagem das curvas do processo EFS ..............................................................57 
4.2.9 – Estimativa de custos do processo EFS...................................................................58 

4.3 - EXTRAÇÃO CONVENCIONAL (SOXHLET) ............................................................................59 
4.4. - ANÁLISE QUÍMICA DO ÓLEO ...........................................................................................59 
4.5 – ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO ÓLEO E TESTES EM HOMOGENATO DE FÍGADO DE RATOS.....60 

4.5.1 – Determinação qualitativa por cromatografia em camada delgada (CCD) ..........60 
4.5.2 – Determinação da atividade antioxidante in vitro. .................................................61 
4.5.3 – Inibição da autoxidação em homogenato de fígado de ratos................................62 

4.6 – ANÁLISE ESTATÍSTICA......................................................................................................63 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES .....................................................................................65 

5.1 – DETERMINAÇÃO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DA SEMENTE DE LINHAÇA MARROM, ENSAIOS 

PRELIMINARES DE EXTRAÇÃO DO ÓLEO DE LINHAÇA EM EXTRATOR SUBCRÍTICO E COMPOSIÇÃO 

DOS EXTRATOS OBTIDOS...........................................................................................................65 
5.1.1 – Investigação da atividade antioxidante (AA) da semente......................................65 
5.1.2 – Rendimento das extrações subcríticas...................................................................68 
5.1.3 – Composição em ácidos graxos do óleo obtido nos ensaios subcríticos ................69 

5.2 – CONSTRUÇÃO DO EXTRATOR SUPERCRÍTICO.....................................................................72 
5.2.1 – Layout inicial do extrator supercrítico..................................................................72 
5.2.2 – Testes no equipamento e modificações no projeto do extrator supercrítico .........75 
5.2.3 – Layout final e procedimento operacional do extrator supercrítico.......................76 
5.2.4 – Validação do equipamento construído ..................................................................78 

5.3 –EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA DO ÓLEO DE LINHAÇA E INFLUÊNCIA DOS PARÂMETROS DE 

PROCESSO...............................................................................................................................79 
5.3.1 – Planejamento experimental ...................................................................................80 
5.3.2 – Curvas de extração ................................................................................................85 
5.3.4 – Resultados da modelagem das curvas de extração................................................88 
5.3.5 – Estimativa do custo de produção do óleo de linhaça por EFS..............................93 

5.4 – ANÁLISE COMPARATIVA DO RENDIMENTO A PARTIR DO MÉTODO DE EXTRAÇÃO UTILIZADO.98 
5.5 – PERFIL LIPÍDICO DO ÓLEO DE LINHAÇA MARROM EM FUNÇÃO DO MÉTODO DE EXTRAÇÃO 

UTILIZADO...............................................................................................................................99 
5.6 – AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO ÓLEO EFS................................................101 

5.6.1 – Cromatografia em camada delgada (CCD). .......................................................101 
5.6.2 – Atividade antioxidante no sistema β-caroteno/ácido linoléico ...........................103 
5.6.3 – Testes no homogenato de fígado de ratos............................................................105 

6.CONCLUSÕES..................................................................................................................108 

7. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ...........................................................................113 

8. APÊNDICE ...........................................................ERRO! INDICADOR NÃO DEFINIDO. 

 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

x 

ÍNDICE DE FIGURAS 
 
 

 
CAPÍTULO 2 
 
 
 
FIGURA 2.1. LINUM USITATISSIMUM L...........................................................................................8 
FIGURA 2.2. DETALHE DAS FLORES DA LINUM USITATISSIMUM L..................................................9 
FIGURA 2.3. VARIEDADES DA LINHAÇA. (A) MARROM; (B) DOURADA........................................10 
FIGURA 2.4. ILUSTRAÇÃO DE ÁCIDOS GRAXOS DAS FAMÍLIAS Ω3 (ÁCIDO ALFA-LINOLÊNICO), Ω6 

(ÁCIDO LINOLÉICO) E Ω9 (ÁCIDO OLÉICO).. .........................................................................14 
 
 
 
CAPÍTULO 4 
 
 
FIGURA 4.1. UNIDADE EXPERIMENTAL DE EXTRAÇÃO SUBCRÍTICA............................................49 
FIGURA 4.2. SEQÜÊNCIA DE REALIZAÇÃO DOS TESTES SUBCRÍTICOS.........................................50 
FIGURA 4.3. ETAPAS PARA REALIZAÇÃO DAS EXTRAÇÕES SUPERCRÍTICAS. ...............................53 
FIGURA 4.4. CURVA DE EXTRAÇÃO “MASSA TOTAL DE ÓLEO EXTRAÍDO VERSUS TEMPO DE 

EXTRAÇÃO”,  COM O AJUSTE DE DUAS RETAS AOS PONTOS EXPERIMENTAIS.........................57 
 
 
 
CAPÍTULO 5 
 
 
 
FIGURA 5.1 – CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD) DOS EXTRATOS DA LINHAÇA. ..66 
FIGURA 5.2 – PORCENTAGEM DE INIBIÇÃO DA OXIDAÇÃO, SEGUNDO O VOLUME DOS EXTRATOS 

ETÉREO, ALCOÓLICO E AQUOSO DA LINHAÇA NO SISTEMA β-CAROTENO/ÁCIDO LINOLÉICO.67 
FIGURA 5.3. COMPOSIÇÃO EM ÁCIDOS GRAXOS DO ÓLEO DE LINHAÇA MARROM OBTIDO COM 

EXTRAÇÃO SUBCRÍTICA A 70 BAR, 25°C E 2,5 × 10-5
 KG/S...................................................70 

FIGURA 5.4. ESQUEMA DA UNIDADE DE EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA COM FLUXO ASCENDENTE...72 
FIGURA 5.5. UNIDADE DE EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA. ................................................................74 
FIGURA 5.6. LAYOUT FINAL DA UNIDADE DE EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA....................................76 
FIGURA 5.7. CURVA DE EXTRAÇÃO EXPERIMENTAL PARA O ÓLEO DE CRAVO-DA-ÍNDIA OBTIDA A 

100 BAR, 35°C E 1,54 × 10-5
 KG/S. ......................................................................................78 

FIGURA 5.8. DIAGRAMA DE PARETO PARA OS RESULTADOS OBTIDOS COM A EXTRAÇÃO 

SUPERCRÍTICA DO ÓLEO DE LINHAÇA. .................................................................................81 
FIGURA 5.9 - VALORES PREDITOS PELO MODELO VERSUS VALORES OBSERVADOS PARA O 

RENDIMENTO DO PROCESSO DE EXTRAÇÃO DO ÓLEO DE LINHAÇA.......................................83 
FIGURA 5.10. RESÍDUOS DOS VALORES PARA A RECUPERAÇÃO DO ÓLEO DE LINHAÇA...............84 
FIGURA 5.11. SUPERFÍCIE DE RESPOSTA EM FUNÇÃO DO RENDIMENTO DA EXTRAÇÃO, PARA 

PRESSÃO VERSUS PERCENTUAL DE CO-SOLVENTE UTILIZADO..............................................85 
FIGURA 5.12. CURVAS CINÉTICAS DA EXTRAÇÃO DO ÓLEO DE LINUM USITATISSIMUM L., OBTIDAS 

SEM ADIÇÃO DE CO-SOLVENTE A 1,7 ± 0,2× 10-5
 KG/S. (○) P=150 BAR, T=  70°C;  (●) P=150 

BAR, T=  50°C; (∆) P= 250 BAR, T=  70°C (▲)P=250 BAR, T=  50°C; ...............................86 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

xi

FIGURA 5.13. CURVAS CINÉTICAS DA EXTRAÇÃO DO ÓLEO DE LINUM USITATISSIMUM L., OBTIDAS 

A 1,7 ± 0,2× 10-5
 KG/S COM ADIÇÃO DE CO-SOLVENTE A 5% (V/V). (▲) 250 BAR,  50 °C; (○) 

150 BAR, 50°C; (●) 150 BAR, 70 °C; (∆) 200 BAR, 60°C E CO-SOLVENTE = 2,5 % (V/V). ....87 
FIGURA 5.14. COMPARAÇÃO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E OS AJUSTES DOS DIFERENTES 

MODELOS PARA A CURVA DE EXTRAÇÃO: MASSA DE ÓLEO VERSUS TEMPO DE EXTRAÇÃO. 
(EXP Nº 2, P = 250 BAR; T = 50 °C E PERCENTUAL DE CO-SOLVENTE = 0%). .......................91 

FIGURA 5.15. COMPARAÇÃO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS E OS AJUSTES DOS DIFERENTES 

MODELOS PARA A CURVA DE EXTRAÇÃO: MASSA DE ÓLEO VERSUS TEMPO DE EXTRAÇÃO. 
(EXP Nº 6, P = 250 BAR; T = 50 °C E PERCENTUAL DE CO-SOLVENTE = 5% ). ......................92 

FIGURA 5.16. CURVA DE EXTRAÇÃO EXPERIMENTAL OBTIDA A 250 BAR, 50 °C, 1,7 × 10-5
 KG/S, 

SEM USO DE CO-SOLVENTE. (▲) ETAPA CER DA CURVA, (∆) ETAPA FER DA CURVA. ........93 
FIGURA 5.17. IMPORTÂNCIA DOS CUSTOS INDIVIDUAIS NO CUSTO DE MANUFATURA (COM) DO 

ÓLEO DE LINHAÇA. ..............................................................................................................95 
FIGURA 5.18. INFLUÊNCIA DO TEMPO DE PROCESSO NO CUSTO ESPECÍFICO DE MANUFATURA DO 

ÓLEO DE LINHAÇA. ..............................................................................................................96 
FIGURA 5.19. AMOSTRAS DE ÓLEO DE LINHAÇA MARROM. (A) OBTIDA POR EXTRAÇÃO COM ÉTER 

ETÍLICO EM SOXHLET. (B) OBTIDAS POR EXTRAÇÃO COM CO2 SUPERCRÍTICO + CO-
SOLVENTE. ..........................................................................................................................99 

FIGURA 5.20. COMPORTAMENTO CROMATOGRÁFICO DAS AMOSTRAS DE ÓLEO DE LINHAÇA 

OBTIDAS POR EXTRAÇÃO COM CO2 SUPERCRÍTICO A 50ºC E DIFERENTES PRESSÕES DE 

OPERAÇÃO. (150 E 250 BAR). ............................................................................................102 
FIGURA 5.21. PORCENTAGEM DE INIBIÇÃO DA OXIDAÇÃO NO SISTEMA β-CAROTENO/ÁCIDO 

LINOLÉICO PARA AS AMOSTRAS DE ÓLEO DE LINHAÇA OBTIDAS A DIFERENTES PRESSÕES DE 

EXTRAÇÃO. .......................................................................................................................103 
FIGURA 5.22 - PORCENTAGEM DE INIBIÇÃO DA OXIDAÇÃO NO SISTEMA β-CAROTENO/ÁCIDO 

LINOLÉICO PARA AS AMOSTRAS DE ÓLEO DE LINHAÇA COMERCIAL E OBTIDAS POR EFS...104 
FIGURA 5.23. LIPOPEROXIDAÇÃO DO TECIDO HEPÁTICO DOS ANIMAIS EXPERIMENTAIS. .........105 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

xii  

ÍNDICE DE TABELAS 
 
 
 

CAPÍTULO 2 
 

 

TABELA 2.1. COMPARAÇÃO NUTRICIONAL ENTRE AS LINHAÇAS MARROM E DOURADA. ............10 
TABELA 2.2. PRODUÇÃO DE LINHAÇA NO BRASIL......................................................................11 
TABELA 2.3. COMPOSIÇÃO DA SEMENTE DE LINHAÇA. ..............................................................13 
 

 

CAPÍTULO 4 
 

 

TABELA 4.1 - INTERVALO DE ESTUDO DAS VARIÁVEIS INDEPENDENTES. ...................................55 
TABELA 4.2. MATRIZ EXPERIMENTAL DO PLANEJAMENTO UTILIZADO NO ESTUDO DAS VARIÁVEIS 

DE PROCESSO PARA A OBTENÇÃO DO ÓLEO DE LINHAÇA POR EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA. ....55 
 

 

CAPÍTULO 5 
 

 

TABELA 5.1. FATOR DE RETENÇÃO (RF) DOS EXTRATOS DA LINHAÇA MARROM NA CCD..........66 
TABELA 5.2. RENDIMENTO DAS EXTRAÇÕES SUBCRÍTICAS DO ÓLEO DE LINHAÇA (GRUPO DE 

ENSAIOS 1 E 2) ....................................................................................................................68 
TABELA 5.3. RENDIMENTO DAS EXTRAÇÕES SUBCRÍTICAS DO ÓLEO DE LINHAÇA (GRUPO DE 

ENSAIOS 3 E 4) ....................................................................................................................69 
TABELA 5.4. RELAÇÃO DOS PRINCIPAIS ÁCIDOS GRAXOS ENCONTRADOS NAS AMOSTRAS DE 

LINHAÇA MARROM . .............................................................................................................70 
TABELA 5.5. CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS DE LINHAÇA UTILIZADAS NOS ENSAIOS 

SUPERCRÍTICOS. ..................................................................................................................79 
TABELA 5.6. RESULTADO DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL. .................................................80 
TABELA 5.7. EFEITOS CALCULADOS NO STATISTICA 7.0 ® PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL. ..81 
TABELA 5.8.ANÁLISE DE VARIÂNCIA PARA A EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA DO ÓLEO DE LINHAÇA.83 
TABELA 5.9. PARÂMETROS CINÉTICOS OBTIDOS PARA O SISTEMA ÓLEO DE LINHAÇA/CO2 ........88 
TABELA 5.10 PARÂMETROS DOS MODELOS AJUSTADOS ÀS CURVAS EXPERIMENTAIS DE 

EXTRAÇÃO OBTIDAS NOS ENSAIOS SUPERCRÍTICOS PARA OS SISTEMAS: ..............................90 
ÓLEO DE LINHAÇA /CO2 E ÓLEO DE LINHAÇA /CO2/ETANOL A 5% (V/V). ...................................90 
TABELA 5.11. ESTIMATIVA DE CUSTO DO PROCESSO EFS PARA O ÓLEO DE LINHAÇA. ...............95 
TABELA 5.12. PREÇO DO ÓLEO DE LINHAÇA NO MERCADO. .......................................................97 
TABELA 5.13. COMPARAÇÃO DOS RENDIMENTOS OBTIDOS PARA CADA MÉTODO DE EXTRAÇÃO 

UTILIZADO . .........................................................................................................................98 
TABELA 5.14. COMPOSIÇÃO MÉDIA EM ÁCIDOS GRAXOS (%M/M) DO ÓLEO DE LINHAÇA DA 

VARIEDADE MARROM........................................................................................................100 
TABELA 5.15. RF DAS AMOSTRAS DE ÓLEO DE LINHAÇA NA CCD. ..........................................102 
 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

xiii

NOMENCLATURA/ABREVIAÇÕES 
 

 

A – Área da seção transversal da coluna de extração (m2). 

Abs – absorbância. 

AG – Ácido graxo. 

AGPI – Ácido graxo poliinsaturado. 

ALA – Ácido alfa-linolênico. 

Ai – Parâmetro ajustável no modelo de Martínez et al. (2003) (kg/s). 

pa – Área específica de transferência de massa (m-1). 

b – Parâmetro ajustável do modelo de Esquível et al. (1999)(s). 

bi – Parâmetro ajustável no modelo de Martínez et al. (2003) (s-1). 

BHA – Butil hidroxianisol, hidroxianisol butilado (Buthylated hydroxyanisole). 

BHT – Butil hidroxitolueno, hidroxitolueno butilado (Butylated hydroxytoluene). 

CCD – Cromatografia em camada delgada. 

CER – Período de taxa constante de extração. 

Ci – Razão mássica de soluto nos poros da folha (kg/kg). 

Cs – Razão mássica de soluto na folha (kg/kg). 

CLAE – Cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC - High performance liquid 

chromatography). 

COL – custo com operadores (operational labor cost). 

COM – custo de manufatura (manufacturing cost). 

CRM –custo com matéria-prima (raw material cost). 

CUT – custo de utilidades (utility cost). 

CWT – custo com tratamento de resíduos (waste treatment cost). 

D – Coeficiente de difusão do soluto na partícula no modelo de Crank (1975) (m²/s). 

da – Densidade aparente (kg/m3). 

Dam – Decaimento na densidade ótica das amostras. 

aYD – Coeficiente de dispersão axial na fase fluida (m²/s). 

aXD  – Coeficiente de difusão na fase sólida (m²/s). 

Dc – Decaimento da densidade ótica da referência utilizada como controle. 

FMD  – Distância percorrida pela fase móvel na CCD. 

mD  – coeficiente de difusão do óleo dentro da matriz (m²/s). 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

xiv 

SD  – Distância percorrida pela substância em estudo na CCD. 

Dp – Diâmetro médio da partícula (m). 

dr – Densidade real (kg/m3). 

e – Meia espessura da folha (m). 

( )tE  – grau de extração após um tempo t de extração (%). 

∞E – grau de extração até um tempo infinito (%). 

EFS – Extração com fluido supercrítico. 

ERNS – Substâncias reativas ao nitrogênio. 

EROS – Substâncias reativas ao oxigênio. 

FCI – capital fixo de investimento (Fixed capital investiment). 

FER – Período da taxa decrescente de extração. 

h  – Coordenada axial do leito de extração (m). 

H – Altura total do extrator (m). 

I – Medida de inibição do processo oxidativo (%). 

J(X,Y) – Fluxo de transferência de massa interfacial (kg/m³s). 

K – Constante de equilíbrio de dessorção do modelo de Goto et al. (-). 

dk  – Constante de dessorção do modelo de Tan e Liou. 

desk – Coeficiente de dessorção no modelo de Goto et al. (1993) (s-1). 

pf ak – Coeficiente volumétrico de transferência de massa (s-1). 

KYa – Coeficiente de transferência de massa na fase fluida (s-1). 

KXa – Coeficiente de transferência de massa da fase sólida (s-1). 

LDL – Lipoproteína de baixa densidade.  

m – Massa de extrato (kg). 

tm – Massa de matéria-prima utilizada (kg). 

mCER – Massa de óleo coletada no período de taxa constante de extração (kg). 

MDA – Malonaldeído (Malondialdehyde). 

MCER – Taxa de transferência de massa para o período de taxa constante de extração (kg/s). 

MM – Massa molecular (g/gmol). 

MSE – Erro quadrático médio (Mean Square Error). 

n– é um termo da somatória. 

N – Massa de sólido livre de soluto (kg). 

P – Pressão (bar). 

Pc – Pressão crítica (bar). 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

xv

Pr – Pressão reduzida. 

Pvap – Pressão de vapor (bar). 

PUFA – Polyunsaturated fatty acids. 

QCO2 – Vazão de solvente (kg/s). 

r – Raio da partícula de sólido (m). 

RCER – Rendimento de óleo no período de taxa de extração constante (%). 

fR – Fator de retenção na CCD. 

Rt – Rendimento da extração (%). 

SC-CO2 – Extração com dióxido de carbono supercrítico. 

SSP – Simple Single Plate. 

t – Tempo (s). 

T – Temperatura (°C). 

TBA – Ácido tiobarbitúrico (2-thiobarbituric acid). 

TBARS – Substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico (Thiobarbituric Acid Reactive 

Substances). 

Tc –Temperatura crítica (°C). 

tCER – Tempo relativo ao período de taxa constante de extração (s). 

tFER – Tempo relativo ao período de taxa decrescente de extração (s). 

Tr – Temperatura reduzida. 

tmi – Parâmetro ajustável no modelo de Martínez et al. (2003) (s). 

u  – Velocidade intersticial do solvente no leito de extração (m/s). 

U – Umidade (%). 

US – Velocidade superficial do solvente (m/s). 

V – Volume (m3). 

X – Razão mássica de soluto na fase sólida (kg/kg). 

X0 – Rendimento global (kg/kg). 

XP – Razão mássica de soluto de fácil acesso (kg/kg). 

Xk – Razão mássica de soluto de difícil acesso (kg/kg). 

Y – Razão mássica de soluto na fase fluida (kg/kg). 

YCER – Razão da massa do soluto na fase fluida, na saída do leito, para o período da taxa 

constante de extração (kg óleo/kg solvente). 

Y* – Solubilidade operacional (kg de soluto/kg de solvente). 

 

 



Extração supercrítica do óleo da linhaça: construção do extrator, estudo de parâmetros de processo, 
avaliação química e antioxidante do produto. 

xvi 

Letras gregas 

 

β – Porosidade da folha (-). 

ρ – Densidade (kg/m3). 

ρC – Densidade crítica (kg/m3). 

ρr – Densidade reduzida. 

ρS – Densidade da fase sólida (kg/m³). 

ρF – Densidade da fase fluida (kg/m³). 

ρ – Densidade do CO2 (kg/m³). 

ε – Porosidade do leito (-). 

δ – espessura do filme das partículas (na forma de placas) (m). 

τ – Tempo de residência do solvente no leito (s). 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 1 

Introdução Geral 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 1 – Introdução geral 2 

1. Introdução Geral 

 

 

1.1 - Considerações iniciais 
 

 

Na atualidade é crescente a preocupação dos consumidores em reivindicar produtos 

ecologicamente corretos que associem qualidade e preservação do meio ambiente. Com este 

conceito, tecnologias que se preocupam com a qualidade de vida vêm sendo desenvolvidas 

com ênfase, como é o caso do processo de extração que utiliza fluidos supercríticos (EFS). 

A extração supercrítica já é uma técnica bastante consolidada no meio acadêmico, 

sendo amplamente utilizada para diversos fins, entre eles a obtenção de óleos essenciais e 

vegetais.  

O sucesso da técnica EFS se deve às características que os fluidos em condições 

supercríticas exibem, apresentando propriedades físico-químicas intermediárias às dos 

líquidos e gases, o que proporciona o aumento de sua ação solvente. Sua densidade 

relativamente alta confere bom poder de solvência, enquanto seus altos valores de 

difusividade, aliados à baixa viscosidade, proporcionam poder de penetração apreciável na 

matriz do soluto (BRUNNER, 1994). A extração é realizada pelo contato entre o substrato e o 

solvente supercrítico, em que o substrato (sementes, folhas, caules ou raízes) encontra-se na 

forma de um leito fixo, através do qual o solvente supercrítico escoa e extrai os componentes 

solúveis da matriz vegetal.  

Um dos solventes supercríticos mais utilizados é o dióxido de carbono (CO2), que 

apresenta as vantagens de ser atóxico, não inflamável, não corrosivo, de baixo custo e 

facilmente removível dos produtos extraídos por simples redução da pressão do sistema. 

Possui pressão crítica moderada (73 atm) e temperatura crítica relativamente baixa (31,1°C), 

possibilitando a extração de compostos termicamente instáveis garantindo assim um produto 

com ótimas características (SANT’ANA,1996). 

A extração de produtos naturais utilizando CO2 como solvente tem sido muito 

estudada ultimamente, apesar disso o comportamento do solvente frente aos componentes a 

serem extraídos ainda é tema para muitos estudos, principalmente com relação às condições 

operacionais de extração: pressão, temperatura e vazão (OLIVEIRA, 2001). 

A extração por uso de solventes orgânicos é um dos métodos mais comumente 

utilizados para extrair o óleo de sementes. Entretanto tal método apresenta um inconveniente: 
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a necessidade de eliminação dos resíduos de solvente orgânico do óleo, além da possibilidade 

de ocorrer a degradação térmica dos ácidos graxos poliinsaturados contidos na semente, 

dependendo das condições de temperatura utilizadas na extração convencional (BOZAN e 

TEMELLI, 2002). 

De acordo com Temelli (2008), o uso do CO2 supercrítico está sendo avaliado como 

uma alternativa favorável na substituição dos solventes orgânicos usados no processamento de 

lipídios. A vantagem de se utilizar a extração com CO2 supercrítico (SC-CO2) em substituição 

aos métodos convencionais de extração está relacionada com a pureza do produto que é 

obtido ao final do processo, sendo isento de resíduos de solvente. Tal técnica também permite 

o controle da temperatura e pressão do sistema, o que contribui para a preservação das 

características originais da matéria-prima. Outra vantagem é que esta técnica é considerada 

ambientalmente correta, uma vez que o CO2 pode ser reaproveitado ao final do processo com 

a implantação de um sistema de repressurização e reciclo do CO2 (BERNARDO-GIL, 

RIBEIRO e ESQUÍVEL, 2002). O aumento no consumo de produtos naturais e as restrições 

governamentais no uso de solventes orgânicos (devido à segurança e conceitos ambientais) 

asseguram o futuro da SC-CO2 no processamento de lipídios (TEMELLI, 2008). 

O mercado de alimentos funcionais1 e nutracêuticos2 tem crescido rapidamente nos 

últimos anos e pesquisas objetivando componentes lipídicos bioativos tais como ácidos graxos 

poliinsaturados (especialmente os ω3), fitosteróis, tocoferóis e tocotrienóis têm sido muito 

incentivadas. São vários os alimentos atualmente estudados com o intuito de agregar 

princípios funcionais na alimentação dos indivíduos. Dentre os alimentos em destaque 

encontra-se a linhaça, que vem sendo muito usada em produtos forneados e como componente 

de misturas de cereais matinais. O crescente aumento de seu consumo está relacionado ao seu 

alto conteúdo de ácidos graxos poliinsaturados, em especial o α-linolênico (50-55% de ácidos 

graxos totais), fibra da dieta, lignanos e compostos fenólicos, aos quais são atribuídos 

diversos benefícios à saúde, entre eles a redução dos fatores de risco para doenças 

cardiovasculares e câncer (CHEN et. al. 1994 apud GÓMEZ, 2003).  

O ácido alfa-linolênico (ALA, 18:3) pertence à família dos ácidos graxos ômega 3 e 

apresenta um grande potencial de benefícios à saúde associados ao seu consumo. Estudos 

realizados por Cunnane (1995) indicam que este ácido graxo é capaz de reduzir a pressão 

sanguínea em hipertensos e possui um importante papel na redução de lipoproteínas de baixa 

densidade (LDL), que constituem um fator de risco de doenças cardiovasculares.  

                                                           
1 Os alimentos funcionais são aqueles que além de suas funções nutricionais básicas, podem prevenir doenças. 
2 Nutracêuticos são produtos obtidos dos alimentos e vendidos na forma de pílulas, pós e outras formas 
farmacêuticas (CURI et al. 2002) 
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A semente de linhaça é classificada como oleaginosa em função de seu elevado teor de 

óleo (36 a 42%). Tal óleo apresenta aplicações não somente na indústria alimentícia, como 

também na de cosméticos, farmacêutica, oleoquímica, entre outras. Com relação ao setor 

alimentício, estão em desenvolvimento processos que o incluem em rações, de forma que os 

produtos para consumo humano como a carne, ovos, leite, possam estar enriquecidos com 

ácidos graxos ω3 (GÓMEZ, TORRES e MANCINI-FILHO, 2002). Este fato é relevante uma 

vez que os ácidos graxos ômega 3 não podem ser sintetizados pelo organismo humano e 

devem ser obtidos através da dieta (MOREIRA, 2003). 

Industrialmente, a produção do óleo de linhaça é realizada por prensagem a frio 

seguida de extração por solvente orgânico (normalmente hexano) para aumentar a 

recuperação do óleo (BOZAN e TEMELLI, 2002). No caso do óleo para consumo humano e 

terapêutico, não se faz uso de solventes orgânicos, sendo que a quantidade de óleo recuperada 

varia de 13 a 15% para extrações realizadas a 25 °C (TRUCOM, 2006). 

Diante da potencialidade da semente do linho e de seu crescente consumo é importante 

que os estudos com a mesma sejam intensificados, uma vez que se trata de um alimento 

vegetal que oferece potenciais benefícios para a saúde cardiovascular, além da sua aplicação 

em diversos ramos da indústria, gastronomia, etc. Em virtude de suas vastas aplicações e 

importantes propriedades medicinais, este trabalho propõe o estudo do processo de extração 

supercrítica do óleo de linhaça (Linum usitatissimum L.) da variedade marrom, a 

caracterização da composição do óleo obtido e a investigação de sua atividade antioxidante. 

Para isso, nos ensaios de extração supercrítica foram avaliados: os efeitos das variáveis de 

processo (pressão, temperatura e percentual de co-solvente) sobre o rendimento total, a 

cinética de extração e a composição em ácidos graxos do óleo de linhaça obtido, de forma a se 

investigar a influência destes parâmetros na recuperação do componente majoritário do óleo 

de linhaça, ou seja, o ácido alfa-linolênico. 
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1.2 - Objetivos 

 

 

1.2.1 - Objetivo geral 

 

 

Extrair o óleo vegetal da linhaça (Linum usitatissimum L.) da variedade marrom 

fazendo uso da extração supercrítica (EFS), avaliar os teores de ácidos graxos e o potencial 

antioxidante do óleo extraído e realizar uma avaliação econômica rápida do processo EFS de 

manufatura do óleo. 

 

 

1.2.2 - Objetivos específicos 

 

 

� Construção e montagem da unidade experimental; 

� Extração do óleo da linhaça utilizando o CO2 em condições supercríticas, com ou 

sem adição de co-solventes; 

� Avaliação da influência dos parâmetros de processo (temperatura, pressão e 

percentagem de co-solvente) no rendimento da extração e no perfil de ácidos graxos do óleo 

obtido; 

� Determinação da solubilidade do óleo de linhaça no sistema óleo/CO2; 

� Modelagem das curvas de extração obtidas; 

� Avaliação rápida dos custos de manufatura do processo de extração supercrítica para 

obtenção do óleo de linhaça; 

� Comparação dos resultados obtidos com o de técnicas convencionais de extração; 

� Avaliação do potencial antioxidante do óleo de linhaça em homogenato de fígado de 

ratos; 

 

O presente trabalho encontra-se dividido em oito capítulos. O capítulo 1 aborda 

algumas considerações iniciais e apresenta os objetivos do trabalho. No capítulo 2 encontram-

se apresentados os aspectos teóricos para a compreensão do processo de extração supercrítica, 

destacando a matéria prima a ser trabalhada. O capítulo 3 traz o Estado da Arte para a 
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extração supercrítica com ênfase na extração de óleos vegetais, abordando ainda estudos sobre 

a linhaça e seu óleo. 

No capítulo 4 encontram-se descritas as metodologias empregadas no preparo das 

amostras e nos testes preliminares de extração realizados em condições subcríticas. Na 

seqüência, são descritas as condições operacionais utilizadas nas extrações supercríticas, os 

modelos matemáticos utilizados na modelagem das curvas experimentais e a metodologia 

adotada para a estimativa do custo de manufatura do óleo. Este capítulo contém ainda a 

metodologia adotada para o método de extração convencional, para análise do óleo e 

avaliação de sua atividade antioxidante.  

O capítulo 5 contém os resultados obtidos para a extração do óleo em estudo. Inicia-se 

com a determinação da atividade antioxidante da semente de linhaça e com o rendimento dos 

ensaios realizados em condições subcríticas. Em seguida, é abordada a construção da unidade 

de extração supercrítica, com descrição detalhada do equipamento, testes e modificações 

realizados e procedimento operacional da unidade após a definição do layout. Na seqüência 

estão os resultados dos experimentos realizados em condições supercríticas: as curvas de 

extração experimentais obtidas nas várias condições operacionais testadas; a modelagem das 

curvas e uma rápida estimativa do custo de manufatura do óleo. São também apresentados os 

resultados da comparação com a técnica convencional de extração e a análise do produto 

obtido por ambas as técnicas. O capítulo se encerra com a determinação da atividade 

antioxidante do óleo obtido e com os testes no homogenato do fígado dos ratos. 

No capítulo 6 encontram-se as conclusões em termos de otimização da obtenção do 

óleo de linhaça, destacando-se as melhores condições operacionais observadas para sua 

extração, os maiores valores de rendimento obtidos e uma avaliação com relação ao potencial 

antioxidante do óleo. 

Os capítulos 7 e 8 encerram o trabalho, trazendo respectivamente, a bibliografia 

consultada e o apêndice com informações complementares. 
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2. Aspectos teóricos 

 

 

2.1 - Linum usitatissimum L. 

 

 

2.1.1 – A planta 

 

 

O linho é uma planta de origem asiática, pertencente à família das Lináceas, que 

abrange certo número de subespécies associadas pelos botânicos sob o nome de Linum 

usitatissimum (Disponível em: <http://www.novaflora.com.br/fr_linhaca.htm>). Consiste de 

uma planta herbácea anual que pode medir de 40 a 80 cm de altura e caracteriza-se por 

apresentar talos eretos, folhas estreitas, alternas e lineares (TRUCOM, 2006). (Figura 2.1) 

 

Figura 2.1. Linum usitatissimum L. 

1-corola; 2-sépala; 3-pétala; 4- gineceu; 5-antera; 6- corte do gineceu; 
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7- seção transversal do fruto; 8- fruto (cachopa); 9-receptáculo floral; 10-semente; 11-folha. 
Fonte:<http://caliban.mpiz-koeln.mpg.de/~stueber/thome/band3/tafel_001.html> 

As flores apresentam cinco pétalas dispostas em panículas terminais eretas, que podem 

ser encontradas nas cores azul ou branca, sendo a azul a mais comum (Figura 2.2). Florescem 

no verão e suas pétalas duram apenas algumas horas. Possui um fruto amarronzado, 

denominado cachopa, que parece uma cápsula globulosa da qual saem as sementes. Cada 

cachopa pode conter de sete a onze sementes e cada planta pode ter dezenas de cachopas 

(TRUCOM, 2006). 

 

Figura 2.2. Detalhe das flores da Linum usitatissimum L. 

<http://www.missouriplants.com/Bluealt/Linum_usitatissimum_page.html > 

 

 

2.1.2 – A semente 

 

 

Conhecida popularmente como linhaça, a semente do linho é plana, ovalada e 

pontiaguda em uma das bordas. É uma semente pequena, que normalmente mede cerca de 2,5 

× 5,0 × 1,5 mm (TRUCOM, 2006). Duas variedades básicas podem ser encontradas: a linhaça 

dourada, mais presente no hemisfério norte (Estados Unidos e Canadá, predominantemente) e 

a marrom, cultivada no Brasil (Figura 2.3).  
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Figura 2.3. Variedades da linhaça. (a) marrom; (b) dourada. 

<http://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem:Flax_seeds.jpg> 

 

A variação nutricional entre as duas variedades de linhaça é pequena (Tabela 2.1), 

sendo provavelmente resultante de diferenças nas condições climáticas e de cultivo. 

 

Tabela 2.1. Comparação nutricional entre as linhaças marrom e dourada. 

CONSTITUINTE LINHAÇA MARROM  

(g/100g) 

LINHAÇA DOURADA 

(g/100g) 

ÁCIDOS GRAXOS ESPECÍFICOS (% de ácidos graxos totais) 

Ácidos graxos saturados 8,7 9,0 

Ácidos graxos monoinsaturados 18,0 23,5 

ÁCIDOS GRAXOS POLIINSATURADOS (% de ácidos graxos totais) 

Ácido alfa-linolênico (ômega-3) 58,2 50,9 

Ácido linoléico (ômega-6) 14,6 15,8 

Fonte: www.flaxcouncil.ca apud TRUCOM (2006) 

A coloração da semente é determinada pela quantidade de pigmento presente na 

camada externa da semente, uma característica que pode ser modificada através das práticas 

normais de cultivo. Para os consumidores, a decisão de comprar uma coloração particular 

pode estar baseada no preço e aparência do produto, uma vez que os valores nutricionais da 

linhaça marrom e dourada são similares.  

Os quatro maiores produtores mundiais são o Canadá, os Estados Unidos, a Índia e a 

China, seguidos por Ucrânia, Rússia, Bélgica, França e Alemanha. Na América do Sul, os 

principais produtores são a Argentina e o Brasil (TRUCOM, 2006).  

(a) (b) 
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2.1.3 – Cultivo no Brasil 

 

 

A cultura de produção do linho foi trazida para o Brasil em 1550 pelos colonos russos, 

alemães, poloneses, italianos e ucranianos que se instalaram no sul do país. Nesta região 

encontraram as condições propícias para o cultivo. 

Segundo Trucom (2006), a cultura convencional da linhaça marrom no Brasil, pela 

adaptação ao clima, ao solo e as técnicas de manuseio, consome baixa carga de insumos 

agrícolas (até 150 kg/hectare) em relação às culturas do trigo (aprox. 800 kg/hectare) e da soja 

(aprox. 300 kg/hectare). O plantio da semente normalmente ocorre de abril a junho e a 

colheita é realizada de novembro a dezembro. 

Nos países com grande produção de linhaça, as variedades para consumo humano são 

diferentes das variedades para uso na produção da fibra do linho. As variedades destinadas ao 

consumo possuem galhos menores e maior produção de sementes. No Brasil, essa distinção 

não ocorre uma vez que a produção é pequena (Tabela 2.2). De qualquer forma, todas as 

variedades que se destinam ao consumo humano e à produção de rações animais foram 

desenvolvidas com métodos tradicionais de cultivo, não fazendo uso de sementes ou 

variedades geneticamente modificadas (TRUCOM, 2006).  

 

Tabela 2.2. Produção de linhaça no Brasil. 

ANO PRODUÇÃO 

 (TON) 

CONSUMO HUMANO 

 (TON) 

2004 7000 - 

2005 12000 1500 

2006 9000 1700 

Fonte: Ind. Com. de Óleos Vegetais Schaeffer Ltda.  

Até 2005, existia no Brasil somente o plantio da variedade de cor marrom. Contudo, 

uma empresa brasileira, realizou no final de 2006 a primeira colheita, de 100 toneladas, da 

variedade dourada, que até então era importada do Canadá (TRUCOM, 2006). 
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2.1.4 – Aplicações 

 

 

Na indústria, a planta desempenha um papel muito importante. As fibras retiradas do 

caule são utilizadas na produção de um tecido muito valorizado no mercado, o linho 

(RENNEBAUM et al. 2002). As sementes podem ser utilizadas para produção de óleo e 

farelo. O óleo é vendido como matéria-prima para empresas produtoras de tintas, vernizes, 

resinas, sabões, linóleo e outros fins industriais (BICKERT, LÜHS e FRIEDT, 1994), 

podendo ser também encontrado encapsulado ou engarrafado para fins alimentícios; já o 

farelo, pode ser produzido para o consumo humano ou mais comumente, ser utilizado como 

matéria-prima para produção de rações animais. As sementes são utilizadas ainda na 

fabricação de pães, bolos, biscoitos, barras de cereais e suplementos alimentares. 

 

 

2.1.5 – Composição típica da semente 

 

 

A linhaça é classificada como uma semente oleaginosa em virtude de seu elevado teor 

de lipídios (36 a 42%). Apresenta fibras solúveis e insolúveis, das quais se destaca a lignana, 

um fitoestrógeno com ação benéfica semelhante ao do hormônio feminino estrogênio 

(NORTHRUP, 2004). O conteúdo de proteínas na semente seca pode variar de 21 a 26% 

(sendo a albumina e a globulina as principais proteínas). Apresenta ainda vitaminas 

hidrossolúveis e lipossolúveis, com destaque para a vitamina E, que na linhaça está presente 

primariamente como gama-tocoferol (TRUCOM, 2006). A vitamina E atua na linhaça como 

um antioxidante biológico de forma a prevenir a degradação dos ácidos graxos 

poliinsaturados presentes no óleo (BOZAN e TEMELLI, 2008). A Tabela 2.3 apresenta a 

composição típica da semente de linhaça. 
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Tabela 2.3. Composição da semente de linhaça. 

COMPONENTES QUANTIDADE 

Valor calórico 430 kcal 

Macronutrientes (g/100g) 

Umidade 9 

Proteínas 21 a 26 

Carboidratos (*) 1 a 2 

Lipídios 36 a 42 

Fibras insolúveis 17 a 22 

Fibras solúveis 6 a 11 

Fibras totais 28 

Vitaminas hidrossolúveis (mg/100g) 

Ácido ascórbico 0,50 

Tiamina 0,53 

Riboflavina 0,23 

Niacina 3,21 

Piridoxina 0,61 

Ácido pantotênico 0,57 

Ácido fólico 112 microgramas /100 g 

Biotina 6 microgramas /100 g 

Vitaminas lipossolúveis (mg/kg) 

Alfa-tocoferol 0,55 

Delta-tocoferol 0,45 

Gama-tocoferol 29,70 

(*) açúcares + amidos. Fonte: Trucom (2006) 

 

 

2.2 – Óleos Vegetais 

 

 

Os óleos e gorduras são substâncias de origem vegetal, animal ou microbiana, 

insolúveis em água e solúveis em solventes orgânicos, tais como: éter etílico, éter de petróleo, 

clorofórmio, hexano, benzeno e álcoois (CECHI, 1999). São formados, principalmente, por 
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triacilgliceróis, resultantes da combinação entre três moléculas de ácido graxo e uma molécula 

de glicerol (MORETTO e ALVES, 1986). 

Estes ácidos graxos (AGs) são constituídos, geralmente, por ácidos carboxílicos que 

podem conter de 4 a 30 átomos de carbono na sua cadeia molecular. Os AGs que ocorrem nos 

triacilgliceróis de óleos e gorduras, usualmente, contêm número par de átomos de carbono, 

porque são formados por unidades de dois carbonos e derivados de cadeia linear (MAYES, 

1994 apud MOREIRA, 1999).  

De acordo com a presença de duplas ligações em suas cadeias, os AGs podem ser 

classificados como:  

� Saturados ou sem dupla ligação entre os carbonos da cadeia; 

� Monoinsaturados, com apenas uma dupla ligação entre os carbonos; 

� Poliinsaturados, com duas ou mais duplas ligações entre os carbonos. 

 

O número de insaturações pode variar de 1 a 6, sendo que três insaturações são 

comuns e existe um predomínio do isômeros cis, especialmente nos óleos e gorduras naturais. 

Existem três importantes famílias de ácidos graxos insaturados, cuja nomenclatura se 

refere à posição da primeira dupla ligação, a partir do terminal metila da cadeia de 

hidrocarboneto. São as famílias ômega 3 (n-3), ômega 6 (n-6) e ômega 9 (n-9) (ROSE e 

CONNOLLY, 1999) como exemplifica a Figura 2.4. A letra grega “ω” também é usada, no 

lugar da letra “n”, para descrever a terminação metila (AIKAWA, 2004). 

 

Figura 2.4. Ilustração de ácidos graxos das famílias ω3 (ácido alfa-linolênico), ω6 (ácido 

linoléico) e ω9 (ácido oléico). Fonte: AIKAWA (2004). 
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Entre os ácidos graxos poliinsaturados (AGPI ou PUFA do inglês “Polyunsaturated 

fatty acids”), os principais pertencem as famílias ômega 6 e ômega 3. A família ω-6 é 

derivada do ácido graxo linoléico e a família ω-3 é derivada do ácido graxo α-linolênico. 

Óleos vegetais como os de girassol, milho e soja têm o ácido linoléico como componente 

principal, enquanto que a linhaça, a canola, a noz, o óleo de peixe e os vegetais verdes 

frondosos são fontes do ácido alfa-linolênico (THE BRITISH NUTRITION FOUNDATION, 

1999; MOREIRA e MANCINI-FILHO, 2004). Esses dois ácidos graxos são denominados 

“essenciais” porque são imprescindíveis ao organismo e não podem ser sintetizados pelo 

mesmo, devendo ser, portanto, providos pela dieta (MOREIRA e MANCINI-FILHO, 2004). 

Desse modo, os AGs essenciais compõem uma classe de moléculas que não podem ser 

geradas pelo organismo, mas que são necessárias ao seu funcionamento. A ausência de tais 

nutrientes na dieta está associada a síndromes que podem levar até a morte (CURI et al. 

2002). A essencialidade dos AG ômegas-6 é conhecida desde 1930, quando em seus estudos 

com ratos Burr e Burr (1930) associaram sua deficiência a problemas dérmicos. Já a 

deficiência dos AG ômega-3 na dieta está principalmente associada a distúrbios neurológicos 

e visuais, tendo sua importância sido descoberta apenas após a década de 1980 (HOLMAN, 

1998). Apesar do aparente papel preponderante dos AGs essenciais na pele e no sistema 

nervoso, tais AGs estão também implicados no funcionamento de diversos órgãos e sistemas, 

basicamente por sua conversão em eicosanóides, mediadores lipídicos farmacológicos que 

incluem, entre outros, as prostaglandinas, os leucotrienos, as tromboxanas e as lipoxinas 

(CURI et al. 2002). 

Os óleos e gorduras são constituintes importantes da dieta, pois além de fornecerem 

ácidos graxos essenciais ao organismo, possuem elevado valor energético, funcionam como 

precursores para numerosos compostos biologicamente ativos e ainda atuam no transporte das 

vitaminas lipossolúveis A, D, E e K (MOREIRA, 1999; AIKAWA, 2004).  

Entre as fontes lipídicas de origem vegetal, temos as sementes oleaginosas. De acordo 

com Bozan e Temelli (2008), os óleos de sementes são as maiores fontes de matérias-primas 

com potencial aplicação como alimentos funcionais e nutracêuticos. Ainda segundo os 

autores, estes óleos podem se constituir numa fonte de baixo custo para o fornecimento de 

compostos com alto valor agregado como tocoferóis e fitoquímicos. Além disso, estes óleos 

são as principais fontes de ácidos graxos insaturados da dieta e como os mesmos são vistos 

como agentes benéficos à saúde, muitos países têm adicionado óleos ricos em ácidos graxos 

insaturados e tocoferóis em vários produtos alimentícios, inclusive em alimentos para crianças 

(OOMAH e MAZZA,1999; MOYAD, 2005). 
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A estabilidade oxidativa é um importante parâmetro na avaliação da qualidade de 

óleos e gorduras e a estabilidade oxidativa dos óleos de sementes é bastante afetada por sua 

composição em ácidos graxos. O processo de oxidação envolve principalmente a degradação 

de ácidos graxos poliinsaturados (AGPI) e a geração de radicais livres, que causam a perda de 

propriedades funcionais e valores nutricionais (GORDON, 2001).  

Os radicais livres são moléculas instáveis altamente reativas que perderam um elétron 

e procuram um substituto agressivamente – os radicais livres são um subproduto do 

metabolismo normal. O dano causado pelos radicais livres resulta em inflamação das células e 

na liberação de uma grande quantidade de eicosanóides ruins, que parecem estar envolvidos 

em diversas doenças (NORTHRUP, 2004). 

Para a evolução da indústria alimentícia, o processamento e a conseqüente necessidade 

de preservação dos alimentos estão intimamente relacionados com o incremento da procura de 

compostos com propriedades antioxidantes que aumentem o tempo de estocagem dos 

alimentos, reduzam as perdas nutricionais e que permitam o uso de óleos e gorduras mais 

suscetíveis à oxidação (BERNARDO-GIL, RIBEIRO e ESQUÍVEL, 2002). 

 

 

2.2.1 – Oxidação lipídica 

 

 

A oxidação lipídica pode afetar tanto as características organolépticas do alimento, 

quanto sua qualidade nutricional, e ainda se constituir num perigo ao consumo pela formação 

de compostos potencialmente tóxicos e antinutricionais para os organismos humano e animal 

(KANAZAWA et al. 1985; SHAHIDI e WANANSUNDARA, 1992). 

O mecanismo da oxidação produzida principalmente pelos ácidos graxos insaturados é 

muito bem conhecido. Inicia-se de uma causa externa como calor, luz ou presença de uma 

substância reativa. A molécula lipídica é ativada formando uma partícula de alta energia, o 

radical livre, que pode reagir com o oxigênio, segundo as reações esquematizadas na equação 

(2.1). 

 

� RH        +      A       =      R*            +     AH 

� R*         +      O2     =      ROO*                                                           (2.1) 

� ROO*    +      RH     =      ROOH     +     R*  ,  

 



Capítulo 2 – Aspectos teóricos 17

Em que :  

A = ativador. 

  ROO*= radical peroxila 

  ROOH= hidroperóxido 

 

A autoxidação é descrita como uma reação em cadeia, via radical livre, com as 

seguintes etapas: iniciação, propagação e terminação (CURI et al. 2002). Ela é uma das 

maiores causas de degradação de alimentos. O controle dessa característica é de grande 

interesse econômico para a indústria alimentícia, de modo que se possa evitar ou minimizar a 

formação de odores desagradáveis (ranço), perda do valor nutricional e formação de produtos 

tóxicos ao organismo. 

A rancificação é uma transformação comum em lípides que contêm ácidos graxos 

insaturados e que podem sofrer oxidação, degradação e polimerização por um mecanismo de 

radicais livres. Desta transformação resultam aldeídos, cetonas, ácidos, álcoois, 

hidrocarbonetos, entre outros, responsáveis pelas características sensoriais e fisico-químicas 

associadas a este tipo de rancificação. Na primeira fase (iniciação) em que não há cheiro ou 

gosto de ranço, formam-se os primeiros radicais livres; a segunda fase ou de propagação já 

apresenta cheiro e sabor rançoso e tendem a aumentar rapidamente. Também há um aumento 

da quantidade dos peróxidos e de seus produtos de decomposição; a terceira fase ou término, 

caracteriza-se por cheiros e sabores fortes, alterações da cor e viscosidade dos lípides, bem 

como de sua composição (MOREIRA, 1999). 

O combate à oxidação dos alimentos é realizado através do uso de substâncias capazes 

de retardar a oxidação lipídica. Tais substâncias são conhecidas como antioxidantes, podendo 

ser naturais ou sintéticos (DUARTE-ALMEIDA et al. 2006).  

 

 

2.3 – Antioxidantes 

 

 

Os antioxidantes são substâncias que, quando presente em baixas concentrações, são 

capazes de inibir, diminuir ou prevenir a oxidação de substratos oxidáveis. O termo “substrato 

oxidável” inclui todas as substâncias encontradas nas células: lípides, proteínas, carboidratos, 

DNA, etc. (SIES, 1997). 

Os mecanismos de ação antioxidante podem incluir: 
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� Seqüestro de radicais livres; 

� Agem como consumidores de oxigênio e doadores de hidrogênio ;  

� Seqüestro de espécies reativas de oxigênio/nitrogênio (�OH, �NO, HClO, H2O2...); 

� Inibição da formação de EROS (substâncias reativas ao oxigênio) e/ou ERNS 

(substâncias reativas ao nitrogênio); 

� Quelação de metais catalíticos necessários para catálise da formação de EROS. 

 

Quando EROS/ERNS são formadas in vivo, muitos antioxidantes podem participar, 

inibindo suas ações (MOREIRA,1999).  

Os antioxidantes atuam de maneira competitiva com os radicais livres dos lipídios ou 

atuam sobre os peróxidos (promotores da oxidação) decompondo-os, bloqueando em ambos 

os casos a reação oxidativa em cadeia (BOBBIO e BOBBIO, 2001).  

 

Segundo Grigonis et al. (2005) os principais fatores a serem observados na escolha dos 

antioxidantes são: 

 

� Devem apresentar características físico-químicas compatíveis com a dos alimentos; 

� Ser eficiente em baixas concentrações; 

� Não causar o desenvolvimento de sabores e odores indesejáveis; 

� Não mascarar os efeitos do armazenamento; 

� Ser vantajoso economicamente; 

� E estarem de acordo com a legislação competente.  

 

 

2.3.1 – Antioxidantes sintéticos  

 

 

Alguns antioxidantes sintéticos têm sido usados para prevenir a oxidação de lipídios 

desde 1949 (GRIGONIS et al. 2005). Entre os mais utilizados temos o hidroxitoluenobutilado 

(BHT), o hidroxianisolbutilado (BHA), os galatos de propila (PG) e o terci-butilhidroquinona 

(TBHQ) (MOREIRA, 1999). Seu uso tem sido freqüentemente monitorado, sendo restrito a 

um máximo de 200 ppm, devido aos danos que os mesmos podem vir a provocar no 

organismo, como aumento do peso do fígado e significativa proliferação do retículo 

endoplasmático (DEGÁSPARI et al. 2004).  
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Com a restrição de uso dos antioxidantes sintéticos por parte da indústria alimentícia, 

o interesse por encontrar antioxidantes naturais para o emprego em produtos alimentícios ou 

farmacêuticos se intensificou, principalmente a partir dos anos 80 (DEGÁSPARI et al. 2004). 

Nos últimos anos, um grande número de extratos de plantas tem sido testado por suas 

atividades antioxidantes e alguns resultados promissores foram obtidos. No entanto, somente 

os antioxidantes do alecrim e da sálvia acharam aplicação industrial mais ampla (GRIGONIS 

et al. 2005). 

 

 

2.3.2 – Antioxidantes naturais  

 

 

Os antioxidantes naturais são encontrados em abundância em grãos, frutas e verduras 

frescas, especialmente naquelas de cores fortes. Entre os principais temos o ácido ascórbico, o 

α-tocoferol e os compostos fenólicos presentes nos alimentos. A quantidade de antioxidantes 

em uma fruta, verdura, grão ou fonte de proteínas depende do solo no qual são cultivados ou 

no qual cresceu sua fonte alimentar (NORTHRUP, 2004).  

Algumas pesquisas vêm sendo conduzidas com o intuito de descobrir componentes 

endógenos de alimentos que apresentem propriedades antioxidantes de forma a utilizá-los em 

substituição parcial ou total dos antioxidantes sintéticos.  

Estudos desenvolvidos por Rahmani e Csallany (1998) constataram a presença de 

compostos fenólicos no óleo de oliva, estes compostos se mostraram capazes de inibir ou 

retardar a autoxidação do óleo. Muitos dos compostos com atividade antioxidante no óleo de 

oliva, como os ácidos vanílico e siríngico foram identificados e associados na estabilidade da 

oxidação, estando presente mesmo nos óleos processados.  

 

 

2.4 – Óleo de Linhaça 

 

 

A principal característica do óleo de linhaça é sua rica constituição em ácido α-

linolênico (da família ω-3), que pode chegar a 60% (BOZAN e TEMELLI, 2002), 

dependendo da variedade da semente e das condições climáticas e de cultivo. O ácido α-

linolênico é o mais estudado de todos com relação às suas atividades funcionais. É também o 
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que tem apresentado os mais promissores resultados no controle da inflamação, doenças auto-

imunes e alérgicas e doenças cardiovasculares (CURI et al. 2002). Entre os óleos vegetais 

comercializados atualmente, o de linhaça é o que contém os teores mais elevados deste ácido 

graxo (CURI et al. 2002). Além do ácido α-linolênico, estão presentes ainda como principais 

componentes deste óleo, o ácido linoléico (da família ω-6), o ácido oléico (da família ω-9) e 

os ácidos graxos saturados: palmítico e esteárico.  

Comercialmente, o óleo de linhaça pode ser encontrado em três versões, recebendo as 

classificações de grau 1, 2 e 3. Os óleos de graus 1 e 2 são produzidos a partir da prensagem 

mecânica a frio sendo destinados ao consumo humano e ao consumo de animais de raça ou de 

competição. Já o óleo de grau 3 é obtido a partir da prensagem mecânica associada à adição 

de solventes orgânicos, sendo direcionado integralmente para a indústria de tintas e vernizes 

(TRUCOM, 2006). O óleo de grau 1, usado para consumo humano e terapêutico, costuma ser 

fornecido ao mercado na forma de cápsulas de 500 ou 1000 mg, enquanto o de grau 2, 

costuma ser embalado em garrafas de vidro âmbar nos volumes de 100 a 500mL. O óleo de 

grau 2 é geralmente utilizado na culinária, podendo ter outros usos como na área de 

cosméticos, onde é empregado em tratamentos dermatológicos (eczema, acne, pele seca), 

além de ser usado na formulação de óleos de massagem e de sabonetes líquidos (TURATTI, 

2000). 

O óleo de linhaça pode apresentar uma coloração variando do amarelo-dourado ao 

âmbar escuro. Possui elevada viscosidade quando comparado aos demais óleos vegetais, fato 

este atribuído ao seu alto grau de insaturação (cerca de 90%), o que o torna altamente 

suscetível à oxidação. Por este motivo, o óleo destinado ao consumo deve ser embalado sob 

condições especiais (a vácuo ou sob atmosfera inerte) a fim de prolongar a vida de prateleira 

do produto e manter suas características organolépticas e nutracêuticas. 

Sabe-se hoje que os óleos vegetais com concentrações mais elevadas de ácidos graxos 

ω-3 são mais suscetíveis ao processo de oxidação. Portanto, foi evitada a produção industrial 

de óleos vegetais a partir de plantas com esta característica. A maioria dos óleos vegetais 

consumidos possui altas concentrações de ω-6 e ω-9 e praticamente inexistem óleos de 

cozinha com concentrações elevadas de ω-3, sendo única exceção o óleo de linhaça (CURI et 

al. 2002). 

Atualmente as indústrias que trabalham com processos de extração do óleo de linhaça 

utilizam técnicas de extração convencionais como prensagem mecânica a frio ou fazem uso de 

solventes orgânicos para a retirada do extrato contido na semente. Embora seja a técnica mais 

utilizada, a prensagem a frio recupera apenas parcialmente o óleo presente nas sementes e é 
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geralmente seguida por uma extração com solvente (usualmente hexano) a temperaturas 

relativamente altas com o intuito de aumentar a recuperação do óleo (BOZAN e TEMELLI, 

2002). 

No caso do óleo de linhaça, o uso de determinados tipos de extração pode acarretar 

problemas para o consumo humano. É o caso da extração com uso de solventes orgânicos, 

diante da provável presença de resíduos orgânicos no óleo obtido, e da extração por arraste a 

vapor, pela possibilidade de se causar a degradação térmica de alguns componentes do óleo 

devido às altas temperaturas utilizadas. O uso da extração por arraste a vapor ainda pode 

resultar na formação de glicosídeos cianogênicos, que são produtos de alta toxicidade 

formados pela reação de hidrólise por β-glucosidase com formação de HCN - cianeto de 

hidrogênio (RATNAYAKE et al. 1992). 

Embora seja uma oleaginosa amplamente usada para a produção industrial de óleo, a 

literatura é bastante escassa em relação a dados de recuperação do óleo de linhaça através da 

extração supercrítica, tendo sido encontrado apenas um artigo abordando o tema4. 

Com base no que foi exposto, a tecnologia supercrítica de extração pode ser uma 

excelente opção para a obtenção do óleo de linhaça no sentido de que esta técnica se 

diferencia das demais, uma vez que resulta em produtos livres de resíduos tóxicos, com alta 

pureza e com características organolépticas bastante semelhantes às das matérias-primas de 

origem, o que por conseqüência, agrega valor ao produto.  

 

 

2.5 – Extração com Fluidos Supercríticos (EFS) 

 

 

2.5.1 – Aspectos Gerais 

 

 

Um fluido é dito supercrítico quando se encontra a uma temperatura e pressão acima 

de sua temperatura e pressão críticas (SMITH e VAN NESS, 2000). No estado supercrítico, a 

substância não é líquida nem gasosa, mas apresenta as propriedades de ambas, se dispersam 

com a facilidade de um gás (quase instantaneamente) e têm propriedades solventes (LÉDO, 

1999). 

                                                           
4 BOZAN, B.; TEMELLI, F. Supercritical CO2 extraction of flaxseed. J. Am. Oil Chem. Soc., v.79, p.231-235, 2002. 
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Os estudos sobre extração com solventes pressurizados obtiveram um rápido avanço, 

principalmente a partir da década de 70, fato este atribuído às vantagens desse método de 

extração quando comparado aos métodos convencionais. Atualmente, após uma fase de rápida 

expansão (fim dos anos 80 e início dos anos 90), o processo de extração com fluidos 

pressurizados é uma técnica bem estabelecida, que conquistou posições expressivas em 

diversos setores das indústrias alimentícias, farmacêuticas, químicas, petroquímicas e de 

polímeros (LUQUE e JIMÉNEZ-CARMONA, 2000). 

No caso do processamento de óleos e gorduras, o uso da extração com dióxido de 

carbono supercrítico está sendo avaliado como uma alternativa bastante favorável no que diz 

respeito à substituição de solventes orgânicos, principalmente para os mercados de 

nutracêuticos e alimentos funcionais (TEMELLI, 2008). Embora outros fluidos supercríticos 

como o etano e o propano tenham sido avaliados como solventes em potencial devido a sua 

alta eficiência em solubilizar substâncias lipídicas, estes apresentam alta inflamabilidade, o 

que acabou por favorecer a escolha do CO2 supercrítico como solvente nos processamentos de 

óleos e gorduras, tanto para os propósitos de pesquisa quanto de comercialização (TEMELLI, 

2008). 

As variáveis a serem consideradas no processo EFS são: pressão, temperatura, vazão 

de solvente, razão solvente/alimentação, tempo de extração, tamanho de partícula e conteúdo 

de umidade da matéria-prima e todas necessitam ser otimizadas de forma a se atingir um 

processo eficiente. De maneira geral, no caso de substâncias lipídicas, o rendimento da 

extração aumenta com a pressão, como resultado da melhor solubilização dos lipídios em SC-

CO2 decorrente do aumento na densidade do CO2 (Temelli, 2008). No caso da temperatura, 

dois fatores devem ser considerados: a pressão de vapor do soluto e a densidade do CO2. Estes 

fatores atuam de forma contrária: um aumento de temperatura no sistema ocasiona aumento 

da pressão de vapor do soluto, o que favorece a solubilidade, no entanto, a densidade do CO2 

diminui com a elevação da temperatura e com isso ocorre redução na solubilidade do soluto 

(MARENTIS, 1988 apud PEREIRA, 2005). Essa competição dos dois fatores gera o 

fenômeno já bem conhecido do “cross-over” nas isotermas de solubilidade (TEMELLI, 

2008). Então, o impacto da temperatura no rendimento do processo será ditado pela 

sobreposição de um parâmetro sobre o outro a dada pressão de trabalho. 

Em um processo típico de extração supercrítica, o material contendo os constituintes 

de interesse é alimentado ao extrator em que uma corrente de solvente supercrítico flui a uma 

determinada pressão, temperatura e vazão, extraindo assim alguns componentes, dependendo 

de sua solubilidade no solvente. Após a extração, um ou mais componentes dissolvidos 
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precipitam no vaso separador com a descompressão do sistema. A manipulação das condições 

operacionais pode tornar o solvente mais seletivo para componentes específicos.  

Segundo Brunner (1994), a extração de compostos solúveis de materiais vegetais 

ocorre na seguinte seqüência: 

 

� A matriz sólida absorve o solvente supercrítico, dilatando a estrutura da célula, o 

que promove uma diminuição na resistência à transferência de massa; 

� Em paralelo, os compostos extraíveis são dissolvidos pelo solvente; 

� Os compostos dissolvidos são transferidos por difusão para a superfície do 

sólido; 

� Esses compostos passam então para a superfície externa podendo ocorrer, neste 

local, mudança de fase; 

� Os compostos são transportados pelo solvente supercrítico, e em seguida 

removidos do extrator. 

 

 

2.5.2 – Vantagens da Extração Supercrítica 

 

 

A extração supercrítica (EFS) apresenta importantes vantagens quando comparada às 

técnicas convencionais de extração. A temperatura de operação no processo EFS é 

razoavelmente baixa, permitindo que compostos termicamente instáveis sejam separados. 

Diferentemente do que ocorre nas técnicas convencionais, no processo EFS a extração 

acontece de forma quase instantânea, com os extratos sendo separados do solvente apenas por 

redução na pressão do sistema ou ajuste da temperatura. O produto obtido é livre de resíduos 

químicos, o que, no caso de óleos vegetais, facilita a etapa de refino (BHATTACHARJEE et 

al. 2007). Além disso, o processo ocorre na ausência de luz e de ar o que, juntamente com as 

baixas temperaturas operacionais, pode reduzir a incidência de degradação nas reações 

(CHÁFER et. al. 2005) e com isso preservar melhor as características originais da matéria-

prima. Como exemplo disso, em seus estudos Tipsrisukond et al. (1998) relataram que 

extratos de pimenta preta obtidos por EFS apresentam maior poder antioxidante do que os 

extratos obtidos por métodos clássicos.  
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2.5.3 – Desvantagens da Extração Supercrítica 

 

 

A principal desvantagem da extração supercrítica é o elevado custo de estruturação 

inicial, uma vez que, trabalhar com elevadas pressões exige a presença de equipamentos 

auxiliares de segurança. Entretanto, Sovová et al. (1994) afirmam que embora os 

equipamentos de alta pressão sejam mais caros do que aqueles usados nos processos de 

separação convencional, o custo de operação é usualmente inferior, conseqüentemente, os 

custos totais são comparáveis se os processos são realizados em condições ótimas e o volume 

do extrator for suficientemente adequado. Além disso, no caso de se trabalhar com o CO2 

como solvente não pode ser esquecida a questão ambiental, uma vez que sua liberação na 

atmosfera acarretaria aumento do efeito estufa, o que exige uma preocupação especial com 

relação ao destino a ser dado ao solvente utilizado na extração.  

O uso do CO2 supercrítico ainda possui como desvantagens: 

 

� O equilíbrio de fases entre o solvente supercrítico e o soluto pode ser muito 

complexo;  

� Como é apolar, dissolve bem apenas os solutos não polares; 

� A adição de co-solventes pode alterar a polaridade do CO2 favorecendo a 

solubilização de compostos polares, entretanto faz-se necessário um processo 

subseqüente de remoção dos resíduos de solvente dos extratos; 

� A adição de co-solventes altera ainda mais o diagrama de equilíbrio de fases, 

complicando a realização do ‘scale-up’, o que agrava economicamente o 

processo (BERNARDO-GIL, RIBEIRO e ESQUÍVEL, 2002). 

 

 

2.5.4 – Dióxido de Carbono Supercrítico (CO2-SC)  

 

 

O dióxido de carbono é um dos solventes mais utilizados na extração supercrítica. Isto 

porque além de ser atóxico, não inflamável e apresentar condições críticas amenas (31,1ºC e 

73,8 bar) possui um custo relativamente baixo (PEREIRA, 2002) e pode ser encontrado em 

abundância com alta pureza (SANT’ANA, 1996). Além disso, o CO2 apresenta alta 

volatilidade (o que facilita sua separação do extrato), alta difusividade (proporcionando maior 
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penetração na matriz sólida), baixa viscosidade e pequena entalpia de vaporização (McHUGH 

e KRUKONIS, 1986; BRUNNER, 1994). Devido a estas características, o CO2-SC tem sido o 

solvente escolhido no processamento de óleos e gorduras tanto nos propósitos de pesquisa 

quanto de comercialização (TEMELLI, 2008).  

Embora o dióxido carbono atue de forma satisfatória na extração de compostos ativos 

presentes em produtos naturais, o fato de o mesmo ser uma substância apolar o torna um 

solvente não muito eficiente na extração de solutos polares. Entretanto, o poder de 

solubilização de um solvente apolar como o CO2 pode ser modificado através da adição de 

pequenas quantidades de substâncias polares chamadas modificadores ou co-solventes. 

 

 

2.5.5 – Co-solventes 

 

 

Quando numa extração com CO2 supercrítico se pretende favorecer a recuperação de 

substâncias polares, faz-se necessária a adição de pequenas quantidades de solventes polares, 

denominados de modificadores ou co-solventes. Estas substâncias, que são líquidas nas 

condições do ambiente, têm sido usadas extensivamente para alterar as propriedades de 

solvatação do CO2 supercrítico (TAYLOR, 1996). 

A adição de co-solventes na EFS pode aumentar significativamente a solubilidade de 

solutos orgânicos polares e a seletividade da separação. O efeito dos co-solventes é devido a 

interações químicas específicas (pontes de hidrogênio e interações ácido-base) ou a interações 

físicas (dipolo-dipolo ou dipolo-dipolo induzido) entre o solvente e o co-solvente e que 

afetam a interação solvente-soluto.  

Segundo Temelli (2008), o uso de co-solventes, especialmente etanol, tem sido 

extensivamente estudado em termos de seu impacto no comportamento da solubilidade de 

lipídios. De acordo com o autor, o aumento da solubilidade dos lipídios é resultado de um 

aumento na densidade da mistura SC-CO2 + co-solvente e/ou de interações intermoleculares 

entre o co-solvente e um soluto em particular.  

Salgin (2007) extraiu óleo de semente de jojoba usando CO2SC e etanol como co-

solvente, nas pressões operacionais de 250, 350 e 450 bar, temperaturas operacionais de 70 e 

90°C e teor de co-solvente de 2, 4 e 8 % (v/v). O uso do modificador etanol aumentou a 

solubilidade, a taxa de extração inicial e o rendimento de extração do óleo de semente de 

jojoba quando comparado ao CO2 supercrítico puro.  
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Quando se adota o uso de co-solventes, os benefícios no aumento de solubilidade têm 

de ser balanceados contra o impacto negativo resultante na complexidade do processo. A 

adição de co-solvente será vantajosa no processo de separação se a seletividade puder ser 

melhorada devido a interações específicas entre o co-solvente e componentes específicos de 

uma mistura, desde que a solubilidade de todos os componentes da mistura é aumentada 

devido a efeitos de densidade (TEMELLI, 2008).  

 

 

2.5.6 – Modelos Matemáticos para Descrição do Processo de Extração Por Fluidos 

Supercríticos 

 

 

A modelagem das curvas cinéticas de extração globais (CEGs) para extração 

supercrítica (EFS) de óleos vegetais tem sido extensivamente estudada e vários resultados 

foram reportados na literatura (COCERO e GARCÍA, 2001; REVERCHON e MARRONE, 

2001). Em geral, os dados experimentais são informados como curvas de extração globais: 

massa de extrato ou porcentagem de extração versus massa de CO2 ou razão de massa de CO2 

pela massa da matriz sólida ou ainda massa de extrato ou porcentagem de extração versus 

tempo de extração. O conhecimento de taxas de transferência de massa é necessário para o 

projeto, ampliação e otimização dos processos de EFS. Vários modelos estão disponíveis na 

literatura para descrever as CEGs, todavia, não existe um modelo aceito como referencial para 

todos os sistemas. A razão é que as CEGs dependem fortemente do substrato sólido, assim, 

um modelo que é indicado para um sistema pode não ser satisfatório para descrever os 

fenômenos de transferência de massa para outro sistema (MARTÍNEZ, 2002; GASPAR et al. 

2003).  

Em geral, os modelos reportados na literatura podem ser divididos em três categorias: 

modelos empíricos, modelos fundamentalmente baseados no balanço de massa na fase fluida 

e modelos fundamentalmente baseados no balanço de massa na partícula (GASPAR et al. 

2003). 

Segue uma breve descrição de alguns dos modelos mais difundidos na literatura, com 

um pouco mais de detalhamento apenas nos modelos utilizados no presente trabalho para 

modelar as curvas cinéticas de extração do óleo de linhaça. 
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a) O modelo de Crank (1975) 

 

 

O modelo de Crank (1975) foi inicialmente proposto para a transferência de calor de 

uma partícula esférica para um meio uniforme, tendo Reverchon (1997) feito uma analogia 

para a extração com fluido supercrítico. Neste modelo, considera-se que a partícula esférica é 

o sólido que contém o óleo a ser extraído e o meio é o solvente. 

Aplicando a segunda Lei de Fick para a difusão e revolvendo o balanço de massa na 

superfície interna da partícula, chega-se a uma equação que expressa a quantidade de óleo 

remanescente no sólido em função do tempo de extração (Equação 2.2): 
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Em que:  

 

� X = concentração de soluto remanescente no sólido; 

� X0 = concentração inicial de óleo a ser extraído; 

� r = raio da partícula de sólido; 

� t = tempo de extração; 

� D = coeficiente de difusão do soluto na partícula. 

 

A curva de extração, que expressa a massa de óleo extraída em função do tempo é 

dada por (Equação 2.3): 
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Em que: 

 

� mt = massa total de matéria-prima utilizada; 

� h  = coordenada axial do extrator; 

� H = altura total do extrator. 
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b) O modelo de Tan e Liou (1989) 

 

 

Tan e Liou (1989) modelaram o processo de extração com fluidos supercríticos 

representando o fluxo de transferência de massa interfacial com um modelo cinético de 

primeira ordem. O único parâmetro ajustável neste modelo é um coeficiente de dessorção que 

depende da temperatura. Tan e Liou (1989) desprezaram a dispersão axial e a difusão intra-

partícula, assim puderam alcançar uma solução analítica para o balanço de massa dentro do 

leito de extração. 

Algumas considerações do modelo: 

� A unidade de extração é considerada como sendo um leito cilíndrico no qual o 

sólido é acomodado; 

� O solvente, com pressão e temperatura fixas, flui axialmente através do leito; 

� O modelo despreza a dispersão axial e a difusão intra-partícula, alcançando 

assim uma solução analítica para o balanço de massa dentro do leito de 

extração.                                                     

 

Equações do balanço de massa: 
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Em que: 

 

� X e Y = razão mássica de soluto para as fases sólida e fluida, respectivamente; 

� ε = porosidade do leito; 

� ρ = densidade do CO2 ; 

� ρs = densidade do sólido; 

� US = velocidade superficial; 

� h = coordenada axial do extrator; 

� dk  = constante de dessorção. 
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A constante kd (constante de dessorção) é o único parâmetro a ser ajustado neste 

modelo para adequação aos dados experimentais. A massa de óleo na saída do extrator é dada 

pela equação 2.6: 
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c) O modelo de Goto et al. (1993) 

 

 

Goto et al. (1993) trataram a partícula sólida como uma partícula plana com espessura 

definida, mas desprezível em relação às demais dimensões. Assim, considera-se que a 

transferência de massa só ocorre entre as duas maiores superfícies da partícula, que podem ser 

tratadas como um sólido poroso. Conseqüentemente, Goto et al. (1993) diferenciam a 

concentração de soluto dentro da partícula da concentração nos poros, e definem um processo 

de dessorção da partícula para seus poros. Então, o balanço de massa dentro da partícula pode 

ser resolvido analiticamente, resultando numa equação para a curva de extração global, que 

pode ser obtida pelo ajuste de dois parâmetros: um relacionado à convecção na fase fluida e 

um outro à dessorção.  

As equações do balanço de massa são: 
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� Ci = razão mássica de soluto nos poros da folha; 

� Cs = razão mássica de soluto na folha; 

� β = porosidade da folha; 

� D = difusividade efetiva intrapartícula; 

� K = constante de equilíbrio de dessorção; 

� desk = coeficiente de dessorção. 

 

Na fase fluida: 
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Em que: 

 

� ε= porosidade do leito; 

� τ = tempo de residência do solvente no leito; 

�  pf ak = coeficiente volumétrico de transferência de massa; 

�  e = meia espessura da folha; 

�  pa = área específica de transferência de massa. 

 

A curva de extração fornecida pelo modelo é dada pela equação 2.10: 
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d) O modelo de Sovová (1994) 

 

 

Sovová (1994) propôs um modelo no qual o soluto a ser extraído encontra-se dividido 

em duas frações: soluto facilmente acessível (Xp) e soluto de difícil acesso (Xk). Tal 

proposição baseou-se no fato de que os óleos de matérias-primas vegetais estão 

freqüentemente dentro de células que estão protegidas por uma parede celular. A parede da 

célula funciona como uma barreira para o contato do solvente com os compostos desejáveis. 

O pré-tratamento da matéria-prima, que inclui moagem, torna o contato entre soluto e 
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solvente mais fácil devido ao rompimento da parede celular. Após a moagem, uma grande 

fração do soluto torna-se livre para o contato com o solvente, mas algumas paredes de célula 

podem permanecer intactas, com soluto, dentro das células. Baseado na idéia das paredes 

celulares quebradas e intactas, Sovová (1994) denominou o soluto livre de soluto facilmente 

acessível (Xp) e soluto preso nas células de soluto de difícil acesso (Xk). O modelo considera 

que durante o processo de EFS, para cada partícula, todo o soluto facilmente acessível é 

extraído antes do soluto dificilmente acessível começar a ser removido. Assim, o processo de 

EFS pode ser dividido em três passos: no primeiro passo existe soluto facilmente acessível em 

todas as partículas do leito de extração; no segundo passo, o soluto facilmente acessível é 

gradualmente esvaziado da entrada para a saída do leito; e no terceiro passo só existe soluto 

de difícil acesso. A partir do balanço de massa dentro do leito de extração para cada etapa, 

Sovová (1994) obteve analiticamente as equações para as curvas de extração globais que 

podem ser determinadas pelo ajuste dos coeficientes de transferência de massa para ambas as 

fases (sólida e fluida). 

O modelo de Sovová (1994) apresenta uma solução analítica razoavelmente simples 

para as equações do balanço de massa e uma boa descrição física do processo. As 

considerações do modelo são: regime pseudo-estacionário, escoamento pistonado 

(desprezando-se a direção radial do fluxo) e as propriedades do sistema (temperatura, pressão 

e vazão do solvente) foram mantidas constantes ao longo da extração. O leito é considerado 

homogêneo com relação à distribuição do soluto e ao tamanho das partículas (SOUSA, 2001). 

Com base nestas suposições, pode-se admitir que as seguintes equações são válidas 

para o balanço material deste sistema: 

 

Fase sólida: 

 

( ) ( )Y,XJ
t

X
ερS =

∂
∂−− 1                              (2.11) 

 

Fase fluida: 

 

( )YXJ
h

Y
U SF ,=

∂
∂ρ                    (2.12) 

 

Em que: 

 



Capítulo 2 – Aspectos teóricos 32

� X e Y representam a razão mássica de soluto para as fases sólida e fluida, respectivamente; 

� US = velocidade superficial do solvente; 

� ε = porosidade do leito; 

� h = coordenada axial; 

� ρS = densidade da fase sólida; 

� ρF = densidade da fase fluida; 

� J(X,Y) = fluxo de transferência de massa interfacial; 

� t = tempo. 

 

Usualmente, para o processo de extração supercrítica, a fase fluida é uma solução diluída, 

então a densidade do solvente, ρCO2 , pode substituir ρF adequadamente. 

A solução do sistema de equações apresentados por Sovová pode ser descrito pelas 

seguintes equações: 

 

Para o período de extração constante - CER (“Constant Extraction Rate”), t < tCER 

 

( ) ( )[ ] tQZYtHhm CO .exp1, 2
* −−==                              (2.13) 

 

Para o período de extração decrescente FER (“Fall Extraction Rate”), tCER ≤ t < tFER 

 

( ) ( )[ ] 2
* exp., COWCER QZzttYtHhm −−==                             (2.14) 

 

Para o período controlado pela difusão, t ≥ tFER 
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Em que: 
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Em que: 

 

� m = massa do extrato; 

� N = massa de sólido livre de soluto; 

� *Y = solubilidade operacional; 

� tCER = tempo relativo ao período de taxa constante; 

� tFER = tempo relativo ao período de taxa decrescente; 

� X0 = rendimento global; 

� XP = razão mássica de soluto de fácil acesso; 

� Xk = razão mássica de soluto de difícil acesso. 

 

 

e) O modelo empírico de Esquível et al. (1999) 

 

 

O modelo empírico baseia-se na equação de Langmuir para cinética de crescimento 

microbiano. Esta equação foi usada por Esquível et al. (1999) para descrever as curvas de 

extração globais do óleo da casca de azeitonas. A modelagem é bastante simples, sendo a 

curva experimental de extração ajustada a uma equação empírica. A equação 2.21 mostra este 

modelo adaptado ao processo de extração: 
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Em que: 
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� ( )tm  = massa de extrato em função do tempo; 

� tm = massa de matéria-prima; 

� b = parâmetro ajustável do modelo; 

� t = tempo. 

 

Na equação 2.21, tanto b quanto X0 são parâmetros ajustáveis. Portillo-Prieto (1999) 

utilizou este modelo para ajustar dados da extração do óleo de khoa (Satureja boliviana Benth 

Briq.), tendo obtido bons ajustes. No entanto, tal modelo se limita a condições específicas de 

um processo, não podendo ser utilizado em outras condições operacionais. Martínez (2002) 

aplicou o mesmo modelo a dados de Portillo Prieto (1999) entre outros, tratando X0 como 

dado experimental característico de cada condição operacional (temperatura, pressão, 

caracterização da partícula e presença de co-solvente). Nesse estudo Martínez (2002) definiu 

o X0 como sendo 10% superior ao valor final de rendimento obtido em cada experimento. 

Dessa forma o modelo foi reduzido a um único parâmetro ajustável e apresentou bons ajustes 

para curvas de extração com formato hiperbólico. 

 

 

f) O modelo de Martínez et al. (2003) 

 

 

A elaboração do modelo de Martínez et al. (2003) foi motivada pela necessidade de 

tratar o óleo como uma mistura de componentes, e não como um pseudo-componente, como é 

feito nos modelos anteriores. França e Meireles (2000) haviam proposto um modelo no qual o 

fluxo de transferência de massa interfacial é uma função da concentração de alguns grupos de 

compostos do extrato na fase fluida. O modelo de Martínez et al. (2003) propôs outra solução 

para descrever a mesma função: depois de resolver as equações do balanço de massa para o 

sistema, os autores obtiveram uma equação para a curva de extração. O modelo possui dois 

parâmetros ajustáveis para cada grupo de componentes: “tmi” que é o instante em que a taxa 

de extração alcança seu valor de máximo e “bi” cujo significado físico ainda não é bem 

definido. Este modelo também pode ser aplicado a curvas de EFS que consideram o soluto 

como um único pseudo-componente. 

No modelo de Martínez et al. (2003), as equações de balanço de massa encontram-se 

descritas da seguinte forma: 
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Na fase fluida: 
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Na fase sólida: 
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Considerando estado estacionário e que não há dispersão axial na fase fluida, tem-se: 

 

( )
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      (2.24) 

 

Em que: 

 

X= razão mássica do soluto na fase sólida (kg/kg); 

Y= razão mássica do soluto na fase fluida (kg/kg); 

u = velocidade intersticial do solvente no leito de extração (m/s); 

h= coordenada axial do leito de extração (m); 

aYD = coeficiente de dispersão axial na fase fluida (m²/s); 

aXD  = coeficiente de difusão na fase sólida (m²/s); 

ρ  = densidade do solvente; 

sρ = densidade do sólido; 

ε  = porosidade do leito; 

( )YXJ ,  = fluxo de transferência de massa interfacial. 

 

O termo ( )YXJ ,  é descrito pelo modelo de Martínez et al. (2003) como sendo uma 

função dependente da composição do extrato ao longo do processo.  

A resolução da equação (2.24) na condição inicial Y(h=0,t) = 0, possibilita obter por 

integração a equação para a razão mássica do extrato na fase fluida: 
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Em que H é o comprimento total do leito de extração.  

A equação que representa a curva de extração global foi obtida pela integração da 

equação acima com a condição inicial m(h=H, t=0)=0, resultando em: 
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Em que: 

 

Ai, bi e tmi são os parâmetros ajustáveis do modelo. 

 

Para a equação (2.26), quando o tempo tende ao infinito, a massa do composto 

extraído tende a um valor fixo, denominado como a quantidade máxima de soluto extraída a 

uma certa condição de processo (mti). Rearranjando a equação (2.26), obtêm-se a equação 

(2.27), com um número reduzido de parâmetros ajustáveis (apenas bi e tmi): 
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Algumas considerações do modelo são: 

� O leito cilíndrico possui comprimento H muito maior que o diâmetro; 

� O solvente escoa na direção axial com velocidade u; 

� A matéria-prima está uniformemente disposta no leito, resultando em uma porosidade 

uniforme. 

 

 

g) O modelo SSP (2003) 

 

 

O modelo SSP (do inglês “Simple Single Plate model”) é baseado no balanço de massa 

da fase da partícula e trata a partícula sólida como uma partícula plana. 
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Este modelo, inicialmente proposto por Bartle et al. (1991), foi modificado por Gaspar 

et al. (2003) para calcular a massa de óleo extraível e foi reescrito em termos de graus de 

extração.  

As considerações do modelo são: 

� O óleo extraível está inicialmente uniformemente distribuído dentro das 

partículas planas; 

� Todas as partículas estão, a um dado tempo, no mesmo estágio da extração; 

� O transporte intrapartícula é descrito por um processo difusional através da 

espessura do filme das partículas; 

� A concentração na fase fluida é desprezível quando comparada a que acontece 

na fase da partícula; 

� A resistência ao transporte de massa oferecida pelo filme estagnado é 

desprezível; 

� A massa extraída do leito é igual a massa que é extraída das partículas, ou seja, 

o balanço de massa na fase fluida é desconsiderado. 

A equação que descreve o modelo SSP, reescrita em termos do grau de extração, é 

dada por: 
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Em que: 

 

( )tE  = grau de extração após um tempo t de extração (%); 

∞E = grau de extração até um tempo infinito (%); 

mD  = coeficiente de difusão do óleo dentro da matriz (m2s-1); 

δ = espessura do filme das partículas (na forma de placas) (m);  

n= é um termo da somatória; 

t  = tempo de extração (s). 
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3. Estado da Arte 

 

 

3.1 - Extração supercrítica 
 

 

O estado supercrítico foi reportado pela primeira vez em 1822 pelo Barão de Cagniard 

de la Tour, quando o mesmo percebeu visualmente que o limite gás-líquido desapareceu 

quando a temperatura de certos materiais foi aumentada por aquecimento em recipiente de 

vidro fechado. Alguns anos depois, em 1879, Hannay e Hogath, demonstrariam o poder de 

solvatação dos fluidos supercríticos em sólidos. No entanto, o significativo desenvolvimento 

da extração por fluidos supercríticos somente veio a se concretizar a partir de 1970 com a 

patente de Zosel, que reportou a descafeinização dos grãos de café verde com CO2 

(TAYLOR, 1996). 

Uma rápida expansão do uso da tecnologia supercrítica pode ser verificada a partir de 

1980, com utilização da mesma para diversos fins, que abrangem desde a extração de 

essências e sabores de produtos naturais, remoção da nicotina do tabaco, remoção do 

colesterol da manteiga, extração de solventes residuais, remediação de solo, até a extração de 

ácidos graxos insaturados dos óleos de peixe (TAYLOR, 1996).  

No Brasil, os trabalhos pioneiros no estudo desta técnica foram os de Germer (1989), 

que estudou a extração do óleo essencial de cravo-da-índia com CO2 liqüefeito e o de Ferreira 

(1991) que extraiu óleo de pimenta-do-reino utilizando CO2 líquido subcrítico. Baseado nos 

equipamentos dos pesquisadores anteriormente citados, Queiroz (1993) utilizou um 

equipamento de extração de fluxo contínuo em leito fixo para obter óleo essencial de capim-

limão na região de CO2 líquido subcrítico (MONTEIRO, 1999). No ano seguinte, Corrêa 

(1994) estudou a cinética da extração do óleo de semente de maracujá com CO2 supercrítico 

nas pressões de 200, 250 e 300 bar e temperaturas de 44, 55 e 70 °C. 

Na seqüência, vários trabalhos observaram a influência dos parâmetros temperatura, 

pressão, tempo de extração e quantidade de CO2 no rendimento da extração e composição de 

óleos, como é o caso dos estudos de Ozer et al. (1996) sobre hortelã (Mentha spicata) e dos 

extratos do fruto de bacuri realizados por Monteiro et al. (1997), onde os resultados obtidos 

foram comparados com o de outras técnicas de extração. 

Nos últimos anos, a tecnologia supercrítica vem sendo bastante utilizada para 

promover a extração e refino de óleos e gorduras provenientes de fontes naturais (EGGERS, 
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1996; DEL VALLE et al. 2005). Algumas das variedades vegetais que têm sido submetidas à 

extração com CO2 em diferentes condições de temperatura e pressão incluem: soja 

(FRIEDRICH et al. 1982; REVERCHON et al. 2000; DOBARGANES et al. 2002), algodão 

(LIST et al. 1984; BHATTACHARJEE et al. 2007), canola (TEMELLI, 2006; JENAB et al. 

2006), gérmen de trigo (TANIGUKI et al. 1985; ZACCHI et al. 2006), girassol (PERRUT et 

al. 1997; ANDRICH et al. 2001), rosa mosqueta (DEL VALLE et al. 2000), entre outras. 

Del Valle et al. (2000) realizaram experimentos para extrair óleo da roseira (Rosa aff 

rubiginosa) através de um planejamento fatorial envolvendo temperatura (40-60°C), pressão 

(300-500 bar) e tempo de extração (90-270 min) como variáveis independentes e o 

rendimento como variável resposta. O óleo extraído com CO2 supercrítico apresentou 

rendimento em torno de 6,5%, com uma qualidade superior ao extraído com hexano. 

Embora o dióxido de carbono seja o solvente supercrítico mais utilizado quando se 

trabalha com produtos naturais, ele possui certa limitação em solubilizar substâncias polares. 

Dessa forma, a adição de co-solventes em associação ao CO2 vem sendo bastante investigada 

como uma forma de se aumentar a recuperação de componentes pouco miscíveis no CO2 

supercrítico isolado. 

Portillo Prieto (1999) estudou a utilização do co-solvente etanol na extração do óleo 

essencial de khoa (Satureja boliviana) com dióxido de carbono supercrítico. Observou que os 

fatores mais importantes na extração foram a presença do co-solvente etanol e a vazão de 

dióxido de carbono utilizadas. Com a interação significativa entre o co-solvente e a vazão do 

CO2 obteve compostos de maior peso molecular que não foram detectados nos extratos 

obtidos nas técnicas convencionais usadas (arraste a vapor e extração com solventes 

orgânicos). O etanol apresentou boas propriedades para utilização como co-solvente na 

extração do óleo essencial de khoa. 

Azevedo (2001) estudou a extração e o fracionamento da gordura do Cupuaçu 

(Theobroma grandiflorum) com CO2 puro e CO2 modificado com etanol nas temperaturas de 

50 e 70 °C e pressões na faixa de 152 a 352 bar. Observou que o uso do etanol como co-

solvente aumentou a solubilidade da gordura na mistura. Ainda segundo Azevedo (2001), a 

extração supercrítica de óleos e gorduras tem sido estudada como uma alternativa aos 

processos convencionais, devido a sua alta eficiência, capacidade de fracionamento e por ser 

uma tecnologia limpa que não apresenta riscos ao meio ambiente e ao ser humano. 

Vasapollo et al. (2004) extraíram o licopeno do tomate utilizando CO2 supercrítico e 

óleo vegetal (óleo de avelã) como co-solvente. Observaram que a presença do co-solvente, 

além de melhorar a recuperação do licopeno, teve um papel benéfico na estabilidade do 
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pigmento. Os experimentos foram realizados com e sem co-solvente nas pressões de 335 a 

450 bar e temperaturas de 45 a 70 °C. A recuperação máxima do licopeno de tomate seco (6% 

de umidade) foi de 60%, obtida na presença de co-solvente a 450 bar e 66°C. 

O uso de CO2 pressurizado para obtenção de antioxidantes naturais, inclusive de 

alguns subprodutos das indústrias alimentícias, também tem sido bastante estudado. Andrich 

et al. (2003) usaram esta técnica para separar componentes antioxidantes de tubérculos de 

batata. Já Duarte et al. (2003) das sementes e pele da uva branca e Arlorio et al. (2005) de 

subprodutos das indústrias cacaueiras.  

Mendes et al. (2005) utilizaram os fluidos supercríticos para concentrar a vitamina E 

(tocoferol) presente no subproduto do processo de refino de alguns óleos vegetais, como 

milho, girassol, canola e soja. Nos ensaios foram utilizadas temperaturas de 40 a 80°C e 

pressões de 90 a 350 bar. Tocoferol, esqualeno, ácido linoléico e estigmasterol foram 

escolhidos como componentes-chave para representar a matéria-prima. Os autores 

constataram que diferentes condições operacionais foram necessárias para separar os 

principais componentes presentes no subproduto, o que indicou a necessidade de um processo 

de extração em série para elevar a separação. A temperatura de 40 ºC foi a melhor para 

promover a separação efetiva entre todos os componentes envolvidos, mas diferentes 

condições de pressão foram necessárias para separar o ácido linoléico (90 bar), estigmasterol 

(250 bar) e esqualeno (350 bar) do tocoferol.  

Temelli (2006) extraiu triglicérides e fosfolipídios de flocos de canola com CO2 

supercrítico isolado (SC-CO2) e com adição do co-solvente etanol. O rendimento máximo em 

lipídios foi obtido a 70°C, 620 bar e etanol a 5% (m/m). A cromatografia em camada delgada 

revelou a presença de fosfolipídios nos extratos obtidos com o SC-CO2 associado ao etanol. 

Os fosfolipídios foram pouco solúveis em CO2 supercrítico isolado. 

Martínez, Mattea e Maestri (2008) avaliaram o processo da extração de nozes por 

prensagem mecânica seguida de extração com CO2 supercrítico. A torta resultante da 

prensagem mecânica foi extraída com CO2 a 200 e 400 bar nas temperaturas de 50 e 70°C. Os 

pesquisadores observaram que os teores de tocoferóis e carotenóides obtidos foram 

significativamente mais elevados do que aqueles obtidos somente com prensagem mecânica, 

constataram ainda que a composição em ácidos graxos não foi afetada significativamente nas 

condições operacionais avaliadas. 

Também são inúmeros os trabalhos desenvolvidos na área termodinâmica, que se 

concentram principalmente no estudo do equilíbrio de fases de misturas com fluidos 

pressurizados e no estudo das equações de estado que descrevem o comportamento dos 
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fluidos e de suas misturas em elevadas pressões. Segundo Souza et al. (2008), o conhecimento 

do comportamento de fases do sistema de interesse permite a definição das melhores 

condições operacionais para o processo. Tais autores estudaram o equilíbrio de fases para o 

sistema óleo de Candeia (Eremanthus erythropappus) + CO2 nas temperaturas de 40 e 60 ºC e 

em pressões acima de 250 bar, para uma faixa de composição global de 10-90 % e utilizaram 

a equação de estado de Peng-Robinson para descrever o comportamento do sistema, obtendo 

uma modelagem satisfatória para os dados experimentais. 

Nos últimos anos, atividades não somente acadêmicas e de pesquisas, mas também de 

desenvolvimento comercial envolvendo a extração por fluidos supercríticos, têm continuado a 

crescer. Como exemplos comerciais, incluem-se: a descafeinização do café e do mate, a 

extração de princípios amargos e aromáticos do lúpulo para a indústria da cerveja, a obtenção 

comercial dos carotenos da cenoura, a extração de óleos essenciais de plantas e a extração de 

matérias-primas das plantas medicinais para a indústria farmacêutica. 

No entanto, apesar dessa tecnologia ter se mostrado um processo tecnicamente viável 

para obtenção de uma série de extratos de alta qualidade, a EFS é ainda ignorada pelas 

indústrias de diversos países. Isso ocorre principalmente porque a técnica ficou conhecida por 

produzir, no início do processo, extratos com alto custo de manufatura devido aos altos 

investimentos relacionados ao uso de elevadas pressões de trabalho. Vale salientar que o 

desenvolvimento de unidades em escala industrial vem diminuindo os custos dos 

equipamentos utilizados no processo EFS, o que tem contribuído para torná-la uma técnica 

mais atraente. Como resultado disso, várias unidades de extração já foram construídas na Ásia 

para a extração de fitoquímicos e nutracêuticos de produtos naturais (ROSA e MEIRELLES, 

2005). 

No Brasil, apesar de haver um grande potencial para o desenvolvimento dessa 

tecnologia, a EFS ainda se restringe ao meio acadêmico. 

No âmbito da UFRN, os estudos utilizando fluidos pressurizados tiveram inicio com a 

construção de um extrator subcrítico realizado por Sousa (2001) para ser utilizado na 

obtenção de óleos essenciais. Foram realizados estudos de extração dos óleos essenciais de 

cravo da índia, alecrim-pimenta, eucalipto e canela de cunhã. Mais tarde, o mesmo 

equipamento seria utilizado por Galvão (2004) para estudos da extração do óleo essencial de 

citronella (Cymbopogon winterianus J.). 

Dando continuidade aos estudos utilizando fluidos pressurizados nesta instituição, no 

presente trabalho foi realizada a construção de uma unidade experimental para trabalhar em 

condições supercríticas, tendo sido inicialmente utilizada para a obtenção do óleo de linhaça. 



Capítulo 3 – Estado da arte 43

3.2 – Linhaça (Linum usitatissimum L.) 

 

 

Por suas propriedades altamente valiosas, várias áreas de pesquisa em todo o mundo já 

investigaram esta semente: a agronomia, a medicina, a farmácia, a nutrição, a veterinária, a 

química entre outras.  

Diversos estudos têm sido realizados e atestam que esta semente apresenta 

propriedades anticarcinogênicas (SERRAINO e THOMPSON, 1991,1992a, 1992b, 

THOMPSON, et al. 1996; ZHOU e BLACKBURN, 1997) e antiaterogênicas (PRASAD, 

1997; PRASAD et al. 1998), vinculados ao seu conteúdo de lignanos e ácidos graxos ω-3 

(YUAN, et. al., 1999). Estudos realizados em animais mostraram que a adição de linhaça na 

dieta foi capaz de reduzir a incidência de câncer de mama em ratas. Serraino e Thompson 

(1991) dividiram a pesquisa em três etapas: na primeira, os animais testados foram 

suplementados com 5 ou 10% de farinha de linhaça e submetidos a dietas ricas em gordura. 

Os pesquisadores observaram que ocorreram reduções de (39-55%) nas células epiteliais e 

reduções de (59-66%) nas aberrações nucleares. Na segunda etapa, foi injetada nos animais 

uma substância carcinogênica, sendo que antes eles haviam sido alimentados com uma dieta 

rica em gordura misturada com farinha de linhaça a 5%. Os pesquisadores observaram que o 

tamanho do tumor foi reduzido em até 67%. (SERRAINO E THOMPSON, 1992a). No 

terceiro estudo, uma injeção com substância carcinogênica foi aplicada nos animais, sendo 

que os mesmos eram alimentados com uma dieta contendo 5 e 10% de farinha de linhaça. 

Neste ultimo caso, foi constatada uma redução de 50% no câncer de cólon.   

Outros estudos indicaram que o consumo diário de linhaça foi capaz de reduzir o teor 

de glicose no sangue de adultos jovens e saudáveis (CUNNANE et al. 1995). O estudo 

mostrou que os indivíduos que consumiram glicose juntamente com uma mucilagem de 

linhaça apresentaram uma taxa glicêmica 27% menor do que aqueles que a consumiram 

isoladamente. 

Foi investigada ainda a eficácia da linhaça no controle da pressão arterial (NESTEL et 

al. 1997), na redução do colesterol total e do colesterol ruim LDL (BIERENBAUM et al. 

1993; CUNNANE et al. 1993) e a influência de seu consumo no ciclo menstrual feminino 

(PHIPPS et al. 1993).   

No Brasil, são várias as pesquisas em torno da semente e do óleo da linhaça. Milinsk 

et al. (2000) avaliaram a concentração de lipídios e o perfil de ácidos graxos em ovos de 

galinhas Lohman enriquecidos com farelo e óleo de linhaça. Gómez et al. (2002) estudaram a 
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incorporação de ácidos graxos poliinsaturados ω3 em tecidos de galinhas através da dieta 

suplementada com linhaça. Pita (2003) avaliou o efeito da suplementação de linhaça, óleo de 

canola e vitamina E na dieta sobre as concentrações de ácidos graxos poliinsaturados e alfa-

tocoferol em ovos de galinha. Castro et al. (2003) avaliaram a constituição química e o 

rendimento de óleos fixos de sementes de linhaça (Linum usittissimum L.). Em 2004, Müller 

et al. introduziram linhaça como fonte de gordura ômega-3 na alimentação de novilhas de 

corte confinadas para avaliar mudanças na digestibilidade dos nutrientes. Constataram que a 

linhaça pode ser utilizada na dieta de novilhas sem causar redução na digestibilidade aparente 

dos nutrientes. Em 2006, Matsushita et al. avaliaram a influência do tempo de alimentação 

com dietas contendo óleo de linhaça no perfil de ácidos graxos em filés de tilápias.  

A literatura é bastante escassa quanto a pesquisas de extração do óleo de linhaça. O 

único trabalho encontrado foi desenvolvido em 2002 por Bozan e Temelli (2002). Tais 

pesquisadores obtiveram óleo de linhaça da variedade dourada através da extração com 

dióxido de carbono supercrítico a três diferentes pressões (210, 350 e 550 bar) e duas 

temperaturas (50 e 70°C). A recuperação máxima 25% (góleo/gsemente × 100) foi obtida a 550 

bar e 70 °C, representando 66% do total de óleo extraível da semente. Os autores constataram 

aumento da solubilidade do óleo com a elevação da pressão, como resultado do aumento da 

densidade do CO2 e ainda observaram um comportamento inverso no caso das isotermas a 

210 bar, onde o aumento da temperatura resultou em redução da solubilidade.  

Tendo em vista as importantes propriedades da linhaça aqui expostas, nossa pretensão 

foi obter o óleo de linhaça da variedade marrom através da extração por CO2 pressurizado e 

avaliar sua eficiência como antioxidante.  
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4. Materiais e métodos 

 

 

4.1 - Matéria-prima 

 

 

Para a realização dos experimentos foram utilizadas sementes de linhaça (Linum 

usitatissimum L.) da variedade marrom, de um único lote, adquiridas em mercado local na 

cidade de Natal- RN (Brasil). As sementes “in natura” foram homogeneizadas, armazenadas 

sob vácuo em sacos plásticos e mantidas em freezer doméstico até seu uso.  

 

 

4.1.1 - Caracterização da matéria-prima 

 

 

A caracterização da amostra foi realizada em termos de umidade, distribuição do 

tamanho de partículas, densidade real e aparente do sólido.  

 

 

a) Teor de umidade 

 

 

A umidade da amostra foi determinada em uma estufa com circulação de ar 

(MARCONI-MA035) a 105°C, até peso constante, segundo a Metodologia Padrão Alemã 

para análise de gorduras e outros lipídios (Esteves et al. 1995). 

 

 

b) Granulometria 

 

 

A redução do tamanho de partículas foi realizada com o auxílio de um 

multiprocessador doméstico (ARNO, modelo PRO) no qual a amostra foi triturada durante 15 

segundos, sendo posteriormente peneirada em um agitador (Bertel-Brasil), que utiliza 
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peneiras da série Tyler de 6, 10, 24, 28, 32 e 48 mesh, com seu reostato na posição 5 durante 

15 minutos, até completa separação das partículas.  

A granulometria da amostra usada nos experimentos supercríticos foi composta por 

uma mistura de partículas com 30% de -10/+24 mesh, 30% de -24/+28 mesh, 20% de –28/+32 

mesh e 20% de –32/+48 mesh, onde tal proporção foi função das massas coletadas em cada 

peneira e dos testes preliminares realizados em condições subcríticas. Posteriormente, a 

farinha de linhaça foi armazenada em frascos de vidro âmbar e estocadas em freezer 

doméstico (Consul 300) a -18°C até seu uso. Este procedimento era realizado previamente a 

cada ensaio de extração, de forma a evitar a oxidação da amostra devido a longos períodos de 

armazenamento. 

 

 

c) Diâmetro médio da partícula 

 

 

O diâmetro da partícula foi obtido a partir da metodologia baseada no diâmetro da 

partícula de superfície externa média e empregando-se peneiras da série Tyler, usando a 

Equação 4.1: 
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em que: 

 

MMx ii =  corresponde a percentagem de amostra retida na fração i; 

Mi – massa de amostra na fração i; 

M – massa total de amostra; 

Dp – diâmetro médio das partículas; 

Dpi – diâmetro da partícula da fração i; 

n – número de frações. 
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d) Densidade real ou absoluta (dr) 

 

 

O método utilizado na determinação da densidade real das partículas foi o mesmo 

adotado por Pereira (2002). Tal método, proposto por Buczer e Geldart (1986 apud Pereira, 

2002), utiliza um picnômetro de 10 cm3 previamente calibrado com água destilada a 25ºC, 

tendo como fluido picnométrico microesferas de vidro de 200 mesh. Foram realizadas três 

repetições para o cálculo da densidade real das partículas, utilizando amostras com a mesma 

granulometria adotada nos experimentos. 

 

 

e) Densidade aparente (da) 

 

 

A densidade aparente foi determinada a partir da razão entre a massa de linhaça 

introduzida na coluna extratora e o volume total da mesma. 

 

 

f) Porosidade do leito de partículas 

 

 

A porosidade total do leito de partículas foi obtida a partir dos dados de densidade real 

e aparente, de acordo com a Equação 4.2: 
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4.2 - Extração com CO2 pressurizado 

 

 

Este tipo de extração caracteriza-se como um processo semi-contínuo, onde os 

componentes desejados (óleo de linhaça) são transportados da fase sólida (semente) para a 

fase fluida supercrítica (solvente).  
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4.2.1 – Ensaios preliminares em extrator subcrítico 

 

 

Antes de se construir o extrator supercrítico, testes preliminares de extração do óleo de 

linhaça foram realizados em um extrator subcrítico que houvera sido projetado por Sousa 

(2001) para a obtenção de óleos essenciais (Figura 4.1).  

Trata-se de um extrator de leito fixo basicamente constituído de uma coluna extratora 

(5) e um tanque pulmão de aço inoxidável de 500 cm3 (2), resfriado através de um banho 

termostático (4) que é responsável por manter a temperatura de trabalho estável. A unidade 

também possui um reservatório de gás carbônico (1), que fornece o solvente ao sistema. A 

pressão e a temperatura de trabalho são monitoradas respectivamente por manômetros (3) e 

um termômetro digital (Lutron, TM-905 modelo K, ± 0.1 ºC). A vazão é monitorada a partir 

de dois sistemas: um totalizador de vazão (8) e um bolhômetro (9). 

 

 

Figura 4.1. Unidade experimental de extração subcrítica. 

 

1= Reservatório de CO2 contendo sifão e com capacidade de 25 kg (99,5% de pureza, White Martins 

Gases Industriais); 2 = Cilindro encamisado para manter o solvente como um líquido resfriado e com 

capacidade de 0,5x10-3 m3; 3 = Manômetros do tipo Bourdon (Record, 004-99, 100 ± 1 kgf/cm2, 

Brasil); 4 = Banho termostático (TECNAL, modelo TE 184); 5 = Coluna extratora encamisada 

(extrator confeccionado em aço inoxidável com 0,60m de comprimento; 0,0216m de diâmetro interno 

e 0,028 m de espessura de parede); 6 = válvula micrométrica (HOKE, modelo 1335G2Y, USA) 

envolta por uma fita de aquecimento (FISATON, modelo 5, Brasil); 7 = frasco de vidro de 5 mL 

mergulhado em banho de gelo; 8 = totalizador de vazão (LAO, model G1, Brasil); 9 = bolhômetro de 

vidro.  
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As condições de extração utilizadas foram: pressão de 70 bar, temperatura de 25°C e 

vazão média de 2,5×10-5 kgCO2/s. O tempo de extração foi fixado em 4h para cada 

experimento. Os ensaios experimentais de extração subcrítica foram conduzidos de forma a se 

testar diferentes granulometrias para a semente e a observar a solubilidade do óleo de linhaça 

em diferentes sistemas solventes. Os ensaios foram conduzidos na seqüência esquematizada 

na Figura 4.2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2. Seqüência de realização dos testes subcríticos 

 

Para o primeiro grupo de ensaios, o leito fixo (coluna extratora preenchida com a 

amostra) foi constituído de linhaça triturada (em multiprocessador de alimentos por 15 

segundos), sendo utilizado o CO2 puro como solvente. Diante dos baixos rendimentos obtidos 

e da limitação do equipamento em se trabalhar com pressões mais elevadas, optou-se pela 

adição de co-solventes ao sistema com o intuito de melhorar a solubilização do óleo de 

linhaça. Os co-solventes escolhidos foram o etanol e o isopropanol. Tal escolha foi feita 

baseando-se na polaridade destas substâncias, bem como na facilidade com que se poderia 

isolar o soluto (óleo) extraído, isto é, no baixo ponto de ebulição do solvente para sua 

posterior evaporação. Uma vez que o equipamento subcrítico utilizado nas extrações não foi 

 
Grupo de ensaios 1: 
Semente triturada 

CO2 puro 

Grupo de ensaios 2: 
Semente triturada 
CO2+co-solvente 

(etanol ou isopropanol a 20%) 

Grupo de ensaios 3: 
Granulometria grossa 

CO2+co-solvente 
(etanol ou isopropanol a 10%) 

 

Grupo de ensaios 4: 
Granulometria fina 
CO2+co-solvente 

(etanol ou isopropanol a 10%) 
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projetado para injetar o co-solvente na tubulação, este foi colocado diretamente na coluna 

extratora junto com a amostra de linhaça. Dessa forma, para o grupo de ensaios 2, foi mantida 

a granulometria triturada e foram testados os co-solventes etanol e isopropanol a um 

percentual de 20% (calculado em relação ao volume da coluna extratora).  

Nos ensaios posteriores (grupos 3 e 4) foram testadas duas granulometrias para a 

semente: uma grossa (10, 14, 20 mesh) e uma fina (24, 28, 32 mesh), ambas  com proporção 

de 1:1:1 e o percentual de co-solvente foi reduzido de 20 para 10%. A redução do percentual 

de co-solvente teve como objetivo reduzir o tempo de remoção do mesmo. 

A remoção do co-solvente foi realizada em estufa a vácuo, onde os frascos contendo as 

amostras foram deixados evaporando por 24h sem uso de aquecimento. Os valores de 

rendimento foram calculados a partir da razão entre a massa de óleo obtida (após a 

evaporação do co-solvente) e a massa de linhaça colocada no extrator. O óleo extraído em 

cada experimento foi armazenado em frasco de vidro âmbar, pesado e estocado em freezer 

doméstico para análises posteriores. 

Como parte dos testes preliminares, a atividade antioxidante da semente de linhaça foi 

investigada. Extratos de diferentes polaridades foram preparados a partir de uma extração 

seqüencial (Apêndice A) utilizando os solventes éter etílico, etanol e água para a obtenção dos 

extratos etéreo (baixa polaridade), alcoólico (polaridade intermediária) e aquoso (alta 

polaridade). A presença de compostos com potencial antioxidante foi avaliada de forma 

qualitativa pela cromatografia em camada delgada (conforme descrição no item 4.5.1) e a 

efetividade de inibição da oxidação (proteção oxidativa) foi investigada através da co-

oxidação de substratos no sistema β-caroteno/ácido linoléico (conforme descrição no item 

4.5.2). 

 

 

4.2.2 – Construção do extrator supercrítico 

 

 

Em paralelo às extrações subcríticas realizou-se a etapa de projeto, construção e 

montagem do extrator supercrítico, haja vista a constatação da necessidade de condições 

supercríticas para obtenção do óleo de linhaça.  

O projeto do extrator baseou-se em um equipamento existente no Laboratório de 

Separações Físicas (LASEFI) da Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA) da 
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Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP-Brasil). A unidade supercrítica do LASEFI 

é composta basicamente por: 

� reservatório de dióxido de carbono; 

� tanque pulmão encamisado; 

� extrator encamisado de aço inoxidável; 

� duas bombas de alta pressão para solvente (para promover a pressurização do 

sistema); 

� misturador de CO2 e co-solvente; 

� dois banhos termostáticos programáveis; 

� indicadores de temperatura; 

� válvulas de alta pressão e válvula micrométrica; 

� válvula de segurança; 

� manômetros; 

� medidores de vazão; 

� sistema de coleta para amostra. 

 

O extrator supercrítico construído foi projetado para operar com pressões de no 

máximo 300 bar, tendo como solvente o dióxido de carbono puro ou adicionado de co-

solventes.  

A unidade experimental foi montada no Laboratório de Tecnologia Supercrítica e 

Biodiesel, localizado no Departamento de Engenharia Química da UFRN. Os recursos 

necessários para a compra e montagem do equipamento foram conseguidos a partir da 

aprovação do projeto Universal 2006 e do auxílio de taxa de bancada concedido pelo CNPq 

através da bolsa de doutorado. O custo final de montagem do equipamento de extração 

supercrítico foi de R$ 52.505,60. 

 

 

4.2.3 – Ensaios supercríticos 

 

 

Para cada ensaio EFS, a coluna extratora foi diretamente preenchida com uma massa 

de 138 ± 2 g de linhaça moída (cuja composição granulométrica encontra-se descrita no item 

4.1.1 b) formando um leito fixo de partículas. A fim de se obter uma boa compactação do 

leito, este foi sendo comprimido manualmente com o auxílio de um bastão na medida em que 
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a amostra era introduzida na coluna extratora. Tentou-se utilizar sempre a mesma força para o 

empacotamento da amostra, de forma a manter uniforme, na medida do possível, a porosidade 

do leito e também para evitar a formação de caminhos preferenciais do solvente no leito.  

A Figura 4.3 apresenta, de forma resumida, as etapas de um ensaio supercrítico. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Figura 4.3. Etapas para realização das extrações supercríticas. 

  Preparo da amostra na 
granulometria predefinida 

Empacotamento da coluna 
extratora 

Estabilização das condições 
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Início da extração 

Extração mantendo a vazão 
de solvente constante 

Coleta do óleo extraído 

Final da extração 

Despressurização 
do sistema 

Remoção da coluna extratora 
e desempacotamento da 
matriz sólida exaurida 

Limpeza do sistema 
extrator 

Pesagem 

Lacre do frasco 
de coleta e 

armazenamento 
do óleo em 
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co-solvente 

Análise 
do 

óleo 
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Ensaio com 
CO2 puro 

Ensaio com 
co-solventes 
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4.2.4 – Desempacotamento da coluna e limpeza do equipamento de extração 

 

 

Após a total despressurização do sistema, seguia-se o desempacotamento da coluna. 

Para isso, as tampas rosqueadas que prendem a coluna ao sistema extrator eram abertas e a 

coluna extratora era removida. Com o auxílio de um bastão de ferro, a massa de linhaça 

residual (torta) era retirada da coluna e pesada. Seguia-se a lavagem e secagem da coluna e 

das telas.  

Para promover a limpeza do óleo residual nas linhas do extrator, a coluna vazia era 

acoplada novamente ao sistema, preenchida com álcool comercial, rosqueada e o sistema era 

pressurizado até 100 bar. Seguia-se a despressurização do sistema pela abertura da válvula de 

ajuste grosso de vazão (localizada imediatamente após a saída da coluna extratora) e 

regulagem da válvula micrométrica. 

 

 

4.2.5 – Condições operacionais de extração 

 

 

Para averiguar a influência das condições operacionais de extração sobre o rendimento 

do processo EFS para o óleo de linhaça, foi realizado um planejamento experimental fatorial 

com 3 variáveis em dois níveis e com triplicata no ponto central. As variáveis independentes 

estudadas foram: pressão, temperatura e percentual do co-solvente etanol.  

Visando obter uma comparação direta do efeito de cada variável sobre a variável 

resposta (rendimento), as variáveis independentes foram normalizadas no intervalo de -1 a +1, 

de acordo com a Equação 4.3:  

 

 

xi=[2(X i-Xmin)/(Xmáx-Xmin)]-1                                             (4.3) 

 

 

em que xi é o valor normalizado da variável X na condição i; Xi é o valor real e Xmin e Xmáx 

representam o limite inferior e superior, respectivamente. O nível -1 representa o limite 

inferior e o nível +1 representa o limite superior de cada variável.  
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A Tabela 4.1 apresenta o intervalo de estudo das variáveis. 

 

Tabela 4.1 - Intervalo de estudo das variáveis independentes. 

Variável Nível inferior (-1) Nível superior (+1) Ponto central 

Pressão (bar) 150 250 200 

Temperatura (°C) 50 70 60 

Co-solvente (%v/v) 0 5 2,5 

 

Este intervalo de estudos para temperatura foi adotado com base no artigo de Bozan e 

Temelli (2002) que estudaram a extração do óleo de linhaça dourada utilizando dióxido de 

carbono supercrítico puro, já a faixa de pressão adotada obedeceu às limitações do 

equipamento supercrítico construído. A escolha do etanol como co-solvente baseou-se em 

parte nos resultados preliminares, mas foi realmente motivada pelo fato do mesmo ser um 

solvente de baixa toxicidade e baixo custo e por ser largamente utilizado na extração de 

produtos naturais. Quanto ao percentual de co-solvente adotado, baseou-se na observação do 

grande número de trabalhos da literatura com óleos vegetais que adotaram o mesmo 

percentual (Kuk e Hron, 1994; Kopcak e Mohamed, 2005; Temelli, 2006; Montañés et al. 

2006). 

A matriz experimental para o planejamento fatorial encontra-se apresentada na Tabela 

4.2. Cabe ressaltar que os experimentos foram realizados randomicamente e com triplicata no 

ponto central. 

 

Tabela 4.2. Matriz experimental do planejamento utilizado no estudo das variáveis de 

processo para a obtenção do óleo de linhaça por extração supercrítica. 

Experimento Pressão 
(bar) 

Temperatura 
(ºC) 

Co-solvente (etanol) 
(%) 

1 -1 -1 -1 
2 +1 -1 -1 
3 -1 +1 -1 
4 +1 +1 -1 
5 -1 -1 +1 
6 +1 -1 +1 
7 -1 +1 +1 
8 +1 +1 +1 
9 0 0 0 
10 0 0 0 
11 0 0 0 
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4.2.6 - Cálculo da densidade do solvente (ρCO2) 

 

 

A densidade do solvente foi obtida a partir da tabela IUPAC (Apêndice B) por 

interpolação dos valores na pressão e temperatura de operação do sistema de extração. 

 

 

4.2.7 - Metodologia de determinação da solubilidade do óleo 

 

 

Na determinação da solubilidade do óleo de linhaça no CO2 supercrítico foi adotado o 

método dinâmico. Tal método permite o uso do mesmo equipamento para o estudo da 

transferência de massa do processo (MCHUGH e KRUKONIS, 1986; MONTEIRO, 1999; 

POVH et al. 2001; SOUSA et al. 2002, RODRIGUES et al. 2002). 

No método dinâmico, o solvente (nas condições de operação adotadas) percorre a 

coluna empacotada com o material contendo o óleo a ser extraído. Segundo Queiroz (1993) a 

vazão de CO2 que percorre a coluna extratora deve ser suficiente para possibilitar um 

adequado tempo de residência do solvente na coluna extratora, a fim de torná-lo saturado com 

óleo na saída do extrator. Assim, para uma determinada massa de solvente utilizada, enquanto 

a concentração do óleo no solvente permanecer constante na saída do extrator, pode se dizer 

que as condições de equilíbrio prevalecem e que esta concentração corresponde à solubilidade 

do óleo no dióxido de carbono (RODRIGUES et al. 2002). 

O período de extração no qual o solvente sai saturado do extrator corresponde à etapa 

linear da curva de extração experimental (massa de óleo extraído versus tempo de extração ou 

massa de solvente utilizada). Além disso, a inclinação da reta, no caso da curva massa de óleo 

extraído versus massa de solvente utilizada corresponde ao valor da solubilidade do óleo nas 

condições de operação. Para o caso da Figura 4.4, onde se tem na abscissa o tempo de 

extração, a solubilidade corresponde ao valor da inclinação da etapa linear dividida pela vazão 

de solvente, mas isto só é válido se a vazão do solvente for constante no decorrer do 

experimento (SOUSA, 2001).  

O procedimento para este cálculo consiste em ajustar duas retas, com inclinações 

diferentes, aos pontos experimentais da curva massa de óleo extraída versus tempo de 

extração, conforme mostrado na Figura 4.4. 
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A metodologia desenvolvida por Draper e Smith (1981) aplicada por Queiroz (1993) e 

detalhada por Sousa (2001) mostrou-se a mais adequada para definir que pontos constituirão 

as retas 1 e 2 do referido método, bem como qual o ponto de intersecção entre elas. 

 

 

Figura 4.4. Curva de extração “massa total de óleo extraído versus tempo de extração”, 

com o ajuste de duas retas aos pontos experimentais. 

 

 

4.2.8 – Modelagem das curvas do processo EFS 

 

 

Os dados experimentais da EFS (massa de óleo de linhaça acumulada versus tempo de 

extração) foram utilizados para o ajuste dos parâmetros de processo utilizando os modelos de 

Crank (1975), Esquível et al. (1999), Simple Single Plate (SSP) de Gaspar et al. (2003) e 

Martínez et al. (2003). O modelo de Sovová (1994) foi testado apenas nos ensaios que 

utilizaram CO2 sem a presença de co-solvente, uma vez que este modelo necessita dos valores 

de solubilidade e esta não foi determinada para o sistema óleo de linhaça/CO2/etanol.  

O cálculo dos parâmetros foi realizado através do programa computacional Mass 

Transfer (CORREIA et al. 2006). 

Os parâmetros calculados para cada modelo são: 

� Modelo de Crank (1975): D, coeficiente de difusão do soluto na partícula; 

� Modelo de Esquível et al. (1999): b, parâmetro ajustável do modelo empírico; 
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� Modelo de Sovová (1994): tCER e kYA, onde tCER é o tempo de duração da etapa 

constante de extração e kYA é o coeficiente de transferência de massa na fase 

fluida; 

� Modelo SSP (2003): mD , coeficiente de difusão do óleo dentro da matriz 

sólida; 

� Modelo de Martínez et al. (2003): tmi e bi, onde tmi é o instante em que a taxa 

de extração alcança seu valor máximo e bi é um parâmetro relacionado à taxa 

de extração. 

 

 

4.2.9 – Estimativa de custos do processo EFS 

 

 

A estimativa de custos do processo EFS para produção do óleo de linhaça foi realizada 

com o uso do programa TECANALYSIS desenvolvido no LASEFI/FEA/UNICAMP, que tem 

como base a metodologia descrita por Rosa e Meireles (2005), onde o custo de produção ou 

manufatura é calculado como sendo função dos seguintes fatores: capital fixo de 

investimento, custos com matéria-prima, operadores, utilidades e com tratamento de resíduos.  

O cálculo do custo de manufatura foi realizado conforme a Equação 4.4: 

 

 

COM = 0,304 FCI + 2,73 COL + 1,23 (CUT + CWT +CRM)     (4.4) 

 

 

em que: 

 

COM = custo de manufatura (manufacturing cost); 

FCI= capital fixo de investimento (fixed capital investiment); 

COL = custo com operadores (operational labor cost); 

CUT = custo de utilidades (utility cost); 

CWT = custo com tratamento de resíduos (waste treatment cost); 

CRM =custo com matéria-prima (raw material cost). 
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4.3 - Extração Convencional (Soxhlet) 

 

 

Experimentos utilizando extração convencional em aparato Soxhlet foram realizados 

com o intuito de se estabelecer uma comparação com os resultados da técnica EFS. 

Os ensaios foram realizados em triplicata com amostras de 5 g de linhaça (mesma 

granulometria dos ensaios EFS) juntamente com 100 mL de éter de petróleo para cada tubo do 

extrator Soxhlet (MARCONI, modelo MA-044/491). O tempo de extração foi fixado em 5h. 

Para a remoção do solvente foi utilizado um rotaevaporador (TECNAL, modelo TE210) com 

controle de vácuo (TECNAL, modelo TE058). O rendimento do processo (tR ) foi calculado a 

partir da razão entre a massa de extrato obtida após a evaporação do solvente e a massa inicial 

de matéria-prima utilizada (Equação 4.5). 

 

 

100% ×







=

MP

extrato
t m

m
R          (4.5) 

 

 

4.4. - Análise Química do Óleo 

 

 

As amostras de óleo obtidas foram esterificadas de acordo com o método da AOAC 

963-22 (2000). O perfil de ácidos graxos das amostras foi determinado no Laboratório de 

Óleos e Gorduras/ FEA /UNICAMP e na UFRN a partir da cromatografia gasosa, onde um 

sistema CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM), equipado com uma coluna capilar 

AGILENT DB-23 (50% cyanopropyl-methylpolysiloxane, 60 m × 0,25 mm × 0,25 µm) foi 

utilizado. As condições cromatográficas foram as seguintes: i) gradiente de temperatura no 

forno: a temperatura inicial foi 110 °C por 5 min, aumentando de 110 para 215°C, a uma taxa 

de 5° C/min, permanecendo nesta temperatura por 24 minutos; ii) a temperatura do injetor foi 

250ºC e a do detector foi de 280 °C; iii) o gás de arraste foi o hélio (a uma taxa de 1,00 

mL/min) e o volume de amostra injetado foi 1,0 µL. A identificação dos ácidos graxos 

presentes nas amostras foi realizada por comparação com os espectros dos padrões 

determinados nas mesmas condições. 
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4.5 – Atividade antioxidante do óleo e testes em homogenato de fígado de 

ratos 

 

 

4.5.1 – Determinação qualitativa por cromatografia em camada delgada (CCD) 

 

 

A cromatografia em camada delgada foi utilizada na identificação qualitativa da 

presença de compostos antioxidantes nas amostras de óleo de linhaça. Para a CCD, as placas 

foram revestidas com sílica-gel G, Merck tipo 60 (0,25 mm) e ativadas a 110 ºC durante 1 

hora. Em seguida foram aplicados 100 µg de cada amostra, obtidas nas diferentes condições 

de extração.  

O desenvolvimento cromatográfico foi realizado utilizando-se como sistema solvente 

o n-butanol:ácido acético:água (4:1:5) com percurso de 15 cm. Os reagentes de detecção 

utilizados foram o β-caroteno /ácido linoléico e o cloreto férrico / ferricianeto de potássio, 

segundo procedimentos descritos por Nascimento (2002). As placas ficaram expostas à luz 

natural e foram observadas após 12 e 24h. 

O revelador β-caroteno é específico para identificar a presença de substâncias com 

provável atividade antioxidante e pode ser visualizado nas placas pelo surgimento da 

coloração laranja, já o cloreto férrico e o ferricianeto de potássio demonstram a presença de 

prováveis compostos fenólicos, visualizados nas placas pela presença da coloração azul 

(DUVE e WHITE, 1991).  

Segundo Degani, Cass e Vieira (1998), o fator de retenção (Rf) é o parâmetro mais 

importante a ser considerado em CCD, sendo calculado a partir da razão entre a distância 

percorrida pela substância em estudo (Ds) e a distância percorrida pela fase móvel (FMD ), 

como demonstra a Equação 4.6: 

 

 









=

FM

S
f D

D
R                      (4.6) 

 
 

A atividade antioxidante (AA) ou pró-oxidante (PO) dos compostos fenólicos é 

dependente dos seguintes fatores: potencial de redução de metais, poder de quelação e pH. 
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Pesquisas realizadas por Moreira (1999) e Moreira e Mancini-Filho, (2003a) evidenciaram 

que as propriedades antioxidantes dos fenólicos são também dependentes das suas 

características de solubilidade.  

 

 

4.5.2 – Determinação da atividade antioxidante in vitro. 

 

 

A determinação da atividade antioxidante do óleo de linhaça foi realizada no sistema 

β-caroteno/ácido linoléico, segundo metodologia desenvolvida por Marco (1968) e 

modificada por Miller (1971). Trata-se de um método in vitro de cooxidação de substratos, 

que utiliza o β-caroteno, o ácido linoléico e o tween como agente emulsificante. Tal método 

fundamenta-se em medidas espectrofotométricas da descoloração (oxidação) do β-caroteno 

induzida pelos produtos de degradação oxidativa do ácido linoléico (DUARTE-ALMEIDA et 

al. 2006). 

As concentrações utilizadas nos ensaios foram propostas por Moreira e Mancini Filho 

(2003a). O preparo da mistura reativa foi realizado em erlenmeyer de 250 mL a partir de 40 

µL de ácido linoléico, 50 µL de β-caroteno (20 mg/mL de clorofórmio), 14 gotas de Tween 20 

e 1mL de clorofórmio, para tornar a mistura homogênea. Após homogeneização da mistura, o 

clorofórmio foi evaporado pela passagem de nitrogênio. A esta mistura isenta de clorofórmio 

foi adicionada água destilada (previamente tratada com borbulhamento de oxigênio durante 

30 minutos) até se obter uma solução com densidade ótica entre 0,6 e 0,7, num comprimento 

de onda de 470 nm, medidos em espectrofotômetro (Spectrophotometer Coleman 395-D 

Digital UV-VIS). Diferentes volumes de amostra (50, 100 e 200 µL) foram adicionados a 

tubos de ensaio contendo a mistura reativa. O sistema obtido foi homogeneizado e mantido a 

45 ºC em banho-maria para acelerar as reações de oxidação e iniciar o descoramento do β-

caroteno. Leituras espectrofotométricas foram realizadas imediatamente e repetidas a cada 15 

minutos por um período de duas horas. Um controle (amostra contendo apenas as soluções do 

ensaio sem antioxidante) foi preparado. 

Os resultados encontram-se expressos como percentagem de inibição da oxidação 

(%I), que é calculada considerando o decaimento da densidade ótica do controle (Dc) como 

100% de oxidação (Equação 4.7).  
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100% ×






 −=
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I          (4.7) 

 

A queda na leitura da densidade ótica das amostras ( )Dam  é dada por  

 

finalinicial AbsAbsDam −=           (4.8) 

 

E a queda na leitura da densidade ótica do controle (Dc) é dada por: 

 

finalinicial AbsAbsDc −=            (4.9) 

 

No intuito de comparar os resultados com um antioxidante padrão, foi selecionado o 

BHT por ser um dos principais antioxidantes sintéticos utilizados na indústria alimentícia. 

Estes ensaios no sistema β-caroteno/ácido linoléico foram realizados como análises 

preliminares para a determinação do extrato de linhaça com melhor resposta antioxidante a ser 

utilizado em homogenato de fígado de ratos. 

 

 

4.5.3 – Inibição da autoxidação em homogenato de fígado de ratos 

 

 

Testes em homogenato são comumente utilizados na investigação da peroxidação 

lipídica espontânea ou autoxidação em tecidos biológicos. Homogenatos são emulsões 

lipídicas que, quando incubados aerobicamente, sofrem lipoperoxidação espontânea, a qual 

pode ser avaliada pela produção de malonaldeído (MDA), através de medida de TBARS 

(substâncias reagentes com o ácido tiobarbitúrico) (FEE e TEITELBAUM, 1972; STOCKS et 

al. 1974a apud NASCIMENTO, 2002.). A lipoperoxidação espontânea ou autoxidação dos 

tecidos biológicos pode ser retardada pela adição de antioxidantes (STOCKS et al. 1974b). 

Com base nisso, para avaliação da atividade antioxidante do óleo de linhaça foram realizados 

testes em homogenato de fígado de ratos. 

Para a obtenção do homogenato de fígado foram utilizados ratos Wistar adultos. Para 

tanto o presente projeto foi submetido ao comitê de ética do Hospital Universitário Onofre 

Lopes/ UFRN a fim de contemplar os requisitos necessários aos procedimentos éticos com 

experimentação animal.  
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A metodologia utilizada foi a mesma adotada por Moreira e Mancini-Filho (2004). Ao 

homogenato, foram adicionados 20 µL da amostra de óleo de linhaça com melhor resposta 

antioxidante. Estes ensaios também foram realizados para o óleo de peixe (utilizado como 

padrão de óleo) e para o BHT (usado como padrão antioxidante) no mesmo volume de 20 µL. 

Para determinação da medida das substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico foi 

utilizado o método descrito por Winterbourn et al. (1985). Os homogenatos de fígado foram 

preparados com tampão fosfato de sódio 10 mM, pH 7,4. Os tecidos (fígado) foram 

homogeneizados na proporção de 1:10 (p/v). Após homogeneização, os homogenatos foram 

centrifugados a 10.000 rpm por 10 minutos em centrífuga (Sorvall Instruments, modelo 

RC5C), para promover a separação em duas fases. Em seguida, do sobrenadante foi tomada 

uma alíquota de 300 µL, que foi transferida para um tubo de ensaio, sendo a este adicionado 

0,2 mL de tampão fosfato, 0,5 mL de HCl 25% (v/v), 45 µL de BHT etanólico a 2% e 0,5 mL 

de TBA (1% p/v em NaOH 0,05M). A solução obtida foi agitada e levada ao banho-maria 

fervente por 10 minutos, seguido de resfriamento imediato em banho de gelo para parar a 

reação. Na seqüência, foi acrescentado ao tubo de ensaio 1,5 mL de n-butanol, seguindo-se 

uma agitação do tubo em vortex por 30 segundos. Em seguida, o sistema foi centrifugado para 

separação das fases a 4000 rpm durante 10 minutos a 4°C, sendo coletadas alíquotas da fase 

superior para análise espectrofotométrica a um comprimento de onda de 532 ηm, em 

comparação a um branco contendo apenas as soluções do ensaio. 

Para obtenção dos cálculos foi realizada uma curva padrão com 1,1,3,3-

tetramethoxipropano (6 × 10-6 mol/L) e uma curva padrão de proteína com solução padrão de 

albumina com o intuito de que os resultados pudessem ser expressos em µMol MDA/mg Prot. 

A proteína foi determinada de acordo com a metodologia de Bradford (1985). 

 

 

4.6 – Análise estatística 

 

 

As variações detectadas nos ensaios experimentais foram avaliadas através da análise 

de variância (ANOVA) e do teste de Tukey. O teste de comparação entre as médias obtidas 

das amostras foi o teste t student para amostras duplicadas, onde um nível de significância 

com p<0,05 foi fixado para todos os cálculos. Os softwares utilizados para execução dos 

testes foram o EXCEL e o INSTAT. 
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5. Resultados e Discussões  

 

 

Este capítulo se inicia com os resultados preliminares obtidos para a investigação do 

potencial antioxidante da semente de linhaça e para a extração subcrítica do óleo. Em seguida, 

é abordada a construção da unidade de extração supercrítica, com descrição detalhada do 

equipamento, testes e modificações realizados e procedimento operacional da unidade. Na 

seqüência são mostrados os resultados obtidos nos ensaios supercríticos de extração do óleo 

de linhaça (a influência dos parâmetros de processo no rendimento da extração, as curvas 

cinéticas obtidas, a modelagem das curvas e uma rápida estimativa do custo de manufatura 

para o processo EFS). São também apresentados os resultados da comparação com a técnica 

convencional de extração e a análise do produto obtido por ambas as técnicas. O capítulo se 

encerra com a determinação da atividade antioxidante do óleo obtido e com os testes no 

homogenato do fígado dos ratos. 

 

 

5.1 – Determinação da atividade antioxidante da semente de linhaça marrom, 

ensaios preliminares de extração do óleo de linhaça em extrator subcrítico e 

composição dos extratos obtidos.  

 

 

5.1.1 – Investigação da atividade antioxidante (AA) da semente 

 

 

Todos os extratos da linhaça marrom (etéreo, alcoólico e aquoso) obtidos por extração 

seqüencial (conforme Figura 1 do Apêndice A) apresentaram bandas reconhecidas com 

atividade antioxidante (AA), conforme mostrado na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1. Fator de retenção (Rf) dos extratos da linhaça marrom na CCD. 

MANCHA REVELAÇÃO COR Rf 
A β-caroteno /clorofórmio Laranja 0,90 
B β-caroteno /clorofórmio Laranja 0,90 

C β-caroteno /clorofórmio Laranja 0,80 

A´ Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,90 

B´ Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,90 

C´ Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,80 

D´ Ferricianeto/cloreto férrico Azul 0,60 

 

A presença de compostos fenólicos (prováveis responsáveis pela AA) nos extratos da 

linhaça marrom foi confirmada através da observação do comportamento dos extratos sobre a 

placa cromatográfica revelada pelo sistema ferricianeto/cloreto férrico (Figura 5.1). 

 

Figura 5.1 – Cromatografia em camada delgada (CCD) dos extratos da linhaça. 

 

A placa cromatográfica revelou informações importantes sobre as atividades 

antioxidantes pesquisadas, evidenciando que as substâncias solubilizadas nos extratos da 

linhaça apresentam compostos fenólicos. A importância desta técnica está em demonstrar a 

presença dos compostos fenólicos antioxidantes apesar das adversidades do meio ao qual o 

extrato da linhaça foi submetido. 

A Figura 5.2 demonstra o percentual de AA correspondente a cada extrato (aquoso, 

alcoólico e etéreo) obtido a partir da semente. 
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Figura 5.2 – Porcentagem de inibição da oxidação, segundo o volume dos extratos etéreo, 

alcoólico e aquoso da linhaça no sistema ββββ-caroteno/ácido linoléico. 

 

O extrato aquoso foi o que melhor solubilizou substâncias com princípios 

antioxidantes, apresentando bons percentuais de proteção contra a oxidação lipídica, 58,02 e 

64,05% nos volumes de 100 e 200 µL, respectivamente. É importante salientar a característica 

de solubilidade dos fenólicos presentes neste extrato, onde o caráter hidrofílico de tais 

substâncias melhora significativamente a resposta à oxidação. Tal fato foi observado por 

Porter (1993), que descreveu o “paradoxo antioxidante” como um fenômeno no qual 

seqüestradores de radicais livres (SRL) hidrofílicos são antioxidantes mais efetivos do que os 

SRL hidrofóbicos em emulsões de óleo (Moreira, 1999). 

Os percentuais de inibição da oxidação para os extratos etéreo (–0,47% em 100 µL e 

2,52% em 200 µL) e alcoólico (4,4% e 10,76% para 100 e 200 µL, respectivamente) foram 

baixos quando comparados ao do extrato aquoso. No entanto, apesar dos baixos percentuais, a 

técnica da CCD demonstrou a existência de compostos fenólicos antioxidantes nestes 

extratos. Sua atividade antioxidante não pôde ser potencialmente demonstrada devido às 

características intrínsecas da semente em relação ao meio em que está solubilizada. 

Alguns estudos realizados por Przybylski et al. (1998) em extratos de diferentes 

polaridades, verificaram que os extratos de óleos de sementes apresentaram bom potencial 

antioxidante em solventes polares. A investigação da atividade antioxidante do óleo extraído 

da linhaça também foi realizada no presente trabalho e os resultados obtidos encontram-se 

apresentados no item 5.6 deste mesmo capítulo. 
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5.1.2 – Rendimento das extrações subcríticas 

 

 

A Tabela 5.2 apresenta o rendimento obtido para os primeiros testes de extração do 

óleo de linhaça (Grupo de ensaios 1 e 2 conforme a Figura 4.2), realizados em condição 

subcrítica (SbC-CO2). Os ensaios foram realizados em duplicata e os resultados encontram-se 

apresentados como média ± desvio padrão. 

 

Tabela 5.2. Rendimento das extrações subcríticas do óleo de linhaça (grupo de ensaios 1 e 2) 

Ensaio Granulometria  Co-solvente Rendimento (%)* 

1 (LQS) Quebrada - 0,62 ± 0,07 

2 (LQET) Quebrada Etanol (20%) 1,59 ± 0,02 

2 (LQIP) Quebrada Isopropanol (20%) 4,82 ± 0,08 
 

LQS- linhaça quebrada extraída pela técnica SbC-CO2 sem adição de co-solvente; 

LQET- linhaça quebrada extraída pela técnica SbC-CO2 com etanol como co-solvente; 

LQIP- linhaça quebrada extraída pela técnica SbC-CO2 com isopropanol como co-solvente; 

*Rendimento = razão entre a massa de óleo obtida e a massa de matéria-prima utilizada. 

 

A extração subcrítica (SbC-CO2) do óleo de linhaça com o uso do CO2 puro (Grupo de 

ensaios 1) obteve rendimentos de (0,62 ± 0,07) %. Os baixos rendimentos observados foram 

atribuídos à condição subcrítica de pressão utilizada nos ensaios. A fim de melhorar o 

rendimento do processo, foram propostos novos testes (Grupo de ensaios 2). Diante da 

limitação do equipamento subcrítico, a realização de testes em condições de pressão 

superiores as já utilizadas não era possível. Desse modo, a adição de co-solventes orgânicos 

(etanol e isopropanol a 20%) foi testada com o intuito de aumentar a solubilização do óleo da 

linhaça. Para estes ensaios, o isopropanol mostrou-se mais eficiente que o etanol na 

solubilização do óleo de linhaça. Os valores de rendimento foram (1,59 ± 0,02) % no caso do 

uso de etanol como co-solvente e de (4,82 ± 0,08) % para o isopropanol como co-solvente.  

Nos testes que se seguiram (Grupo de ensaios 3 e 4, conforme Figura 4.2), a influência 

de duas variáveis foi investigada simultaneamente: tipo de co-solvente (etanol ou isopropanol) 

e granulometria da amostra (grossa ou fina). Os resultados estão apresentados na Tabela 5.3. 
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Tabela 5.3. Rendimento das extrações subcríticas do óleo de linhaça (grupo de ensaios 3 e 4) 

Ensaio Granulometria 

(mesh) 

Co-solventes Rendimento (%) 

3 (LGET) 10, 14 e 20 Etanol (10%) 0,88 ± 0,04 

3 (LGIP) 10, 14 e 20 Isopropanol (10%) 1,04 ± 0,08 

4 (LFET) 24, 28 e 32 Etanol (10%) 1,47 ± 0,02 

4 (LFIP) 24, 28 e 32 Isopropanol (10%) 1,50 ± 0,03 
 

LGET- linhaça na granulometria grossa extraída pela técnica SbC-CO2 com etanol como co-solvente; 

LGIP- linhaça na granulometria grossa extraída pela técnica SbC-CO2 com isopropanol como co-solvente; 

LFET- linhaça na granulometria fina extraída pela técnica SbC-CO2 com co-solvente etanol; 

LFIP- linhaça na granulometria fina extraída pela técnica SbC-CO2 com isopropanol como co-solvente. 

 

De acordo com a Tabela 5.3, a técnica SbC-CO2 associada ao uso do co-solvente etanol 

resultou em rendimentos de (0,88 ± 0,04) % para a amostra de granulometria grossa (10, 14 e 

20 mesh) e de (1,47± 0,02) % para a amostra de granulometria fina (24, 28 e 32 mesh). No 

caso do isopropanol como co-solvente, os rendimentos foram (1,04 ± 0,08) % para a 

granulometria grossa e (1,50 ± 0,03) % para a granulometria fina. Estes resultados 

evidenciaram a vantagem de se trabalhar com um menor tamanho de partícula, aumentando a 

área de contato soluto-solvente e com isso favorecendo a solubilização do óleo contido na 

semente. Então, com base nesses resultados, optou-se por adotar a granulometria fina nos 

testes supercríticos de extração do óleo de linhaça.  

Quanto, ao uso do co-solvente a 10%, o isopropanol apresentou vantagem com relação 

ao etanol nos ensaios com granulometria grossa, no entanto o mesmo não foi verificado para o 

caso dos ensaios com granulometria fina. Diante destes resultados, os grupos de ensaio 3 e 4 

serviram apenas para definir a granulometria a ser utilizada nos ensaios posteriores, tendo a 

escolha dos co-solventes sido determinada posteriormente, em função dos resultados de 

composição do óleo. 

 

 

5.1.3 – Composição em ácidos graxos do óleo obtido nos ensaios subcríticos 

 

 

Os ácidos graxos poliinsaturados linoléico (C18:2) e α-linolênico (C18:3), o 

monoinsaturado oléico (C18:1) e os saturados palmítico (C16:0) e esteárico (C18:0) foram os 

principais ácidos graxos detectados nos extratos da linhaça marrom (Tabela 5.4). 
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Tabela 5.4. Relação dos principais ácidos graxos encontrados nas amostras de linhaça marrom. 

Nome sistemático Tamanho da cadeia Nome comum 

 Saturados  

Hexadecanóico 

Octadecanóico 

C16:0 

C18:0 

Palmítico 

Esteárico 

 Monoinsaturados  

Octadecenóico C18:1 Oléico 

 Poliinsaturados  

Octadecadienóico C18:2n-6 Linoléico 

Octadecatrienóico C18:3n-3 α-Linolênico 

 

 

A Figura 5.3 apresenta o perfil em ácidos graxos (% m/m) obtido para as amostras de 

óleo de linhaça em função de cada condição subcrítica de extração utilizada, com destaque 

para os teores dos componentes majoritários: os ácidos α-linolênico (C18:3) e oléico (C18:1).  
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Figura 5.3. Composição em ácidos graxos do óleo de linhaça marrom obtido com 

extração subcrítica a 70 bar, 25°C e 2,5 × 10-5 kg/s. 

 

Pela análise da Figura 5.3 é possível observar que as diferentes condições de extração 

utilizadas para obtenção do óleo de linhaça não provocaram variação significativa (p>0,05) na 
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composição em ácidos graxos do óleo, sendo exceção apenas para a amostra LGET, que 

apresentou uma média de 45,3 % de concentração do ácido α-linolênico (C18:3), com 

diferença estatística significativa (p<0,05) em relação às demais, que apresentaram uma média 

de preservação do C18:3 em torno de 51,5 % (LQS, LQET, LQIP, LGIP, LFIP, LFET). 

Diante destes resultados e da pretensão em se testar o caráter antioxidante do óleo e a inibição 

da lipoperoxidação do tecido de ratos, nos experimentos de obtenção do óleo em condições 

supercríticas optou-se por trabalhar com o etanol como co-solvente, em função de sua baixa 

toxicidade e custo inferior ao do isopropanol.  
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5.2 – Construção do extrator supercrítico 

 

 

5.2.1 – Layout inicial do extrator supercrítico 

 

 

A Figura 5.4 apresenta o desenho esquemático da unidade de extração em sua primeira 

versão, a qual foi projetada para trabalhar com fluxo ascendente de solvente. 

O reservatório do CO2 (RCO2) consiste num cilindro sifonado de 25 kg com válvula 

do tipo globo na sua extremidade, fornecido pela White Martins gases industriais.  

 

 

Figura 5.4. Esquema da unidade de extração supercrítica com fluxo ascendente. 

RCO2 = Reservatório de CO2 de 25 kg; FL= Filtro de linha; RT = tanque pulmão; BT1 e BT2 = banhos 

termostáticos; B1 = bomba HPLC para o CO2; B2 = bomba HPLC para o co-solvente; CE = coluna extratora; 

FS= Reservatório de co-solvente; MP1 = manômetro com escala de 0-100 kgf/cm²; MP2 e MP3 = manômetros 

com escala de 0-600 bar; TC = tubo de captura de voláteis; BO = bolhômetro; MV = medidor de vazão; VA = 

válvula de alívio; V, V1, V2, V3, V4 = válvulas e VM = válvula micrométrica. 

 

Um tanque pulmão encamisado de 400 cm3 (RT) foi introduzido no sistema para 

eliminar as flutuações da pressão do solvente e estabilizar a temperatura do CO2. O tanque 

pulmão foi resfriado por um banho termostático (TECNAL, modelo TE184) através de 

circulação de água destilada (BT1). A finalidade deste sistema de refrigeração foi garantir que 
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o solvente entrasse no estado líquido na bomba B1 e que o cabeçote da mesma fosse mantido 

a baixa temperatura. 

Três manômetros foram utilizados, um deles, o MP1, com escala de 0 a 100 kgf/cm² 

(tipo Bourdon, Record, 004-99, Brasil) permite a leitura da pressão do cilindro de CO2 e os 

outros dois (MP2 e MP3) com escala de 0 a 600 bar (Zürich) permitem a leitura da pressão do 

sistema antes e após a passagem do solvente pela coluna extratora. Um banho termostático 

BT2 (MARCONI – modelo MA159), que utiliza água destilada como fluido refrigerante, atua 

no controle da temperatura do solvente e da amostra dentro da coluna de extração. A coluna 

de extração CE (30,7 cm de comprimento e 2,45 cm de diâmetro interno) foi toda 

confeccionada em aço inoxidável 316 e é encamisada de forma a permitir o controle da 

temperatura no extrator através do banho BT2. Suas extremidades possuem telas de aço 

inoxidável de 2 micras visando permitir a passagem do solvente e a retenção dos finos. O 

equipamento possui duas bombas de alta pressão: uma para pressurização do CO2 (B1) e outra 

para o co-solvente (B2). As bombas de CO2 e co-solvente consistem em bombas dosadoras de 

fluxo e controladoras de pressão tipo CLAE, (LDC Analytical, mod. ConstaMetric 3200 P/F, 

Flórida, EUA). O sistema foi projetado para se optar pelo uso ou não de co-solventes, 

bastando para isso a abertura ou o fechamento da válvula V3 que libera a entrada do co-

solvente na linha. 

O equipamento possui um filtro de linha (FL) da marca HOKE para evitar o arraste de 

partículas que possam danificar a bomba e uma válvula de alívio (VA) em aço inoxidável 316 

(faixa regulagem 70 a 700 bar, 232°C, REF. 10RV / 3 X 6M42N1) para segurança do 

equipamento. 

O controle do fluxo de saída foi feito através de uma válvula micrométrica (VM) 

graduada da marca autoclave Engineers (Série 10VRM2812) que permitiu o ajuste fino e uma 

válvula agulha (V4) da mesma marca (Série 10V2071) que realizou o controle grosso do 

fluxo. 

Para evitar o congelamento do óleo na saída do sistema devido ao abaixamento de 

temperatura (efeito Joule-Thompson) provocado pela expansão do gás, a válvula 

micrométrica foi recoberta por um bloco de aquecimento ligado a um controlador de 

temperatura (NOVUS, modelo N480D, Porto Alegre, Brasil). Tal controlador possui um 

sistema digital de leitura com entradas de termopares, que foram ligadas à válvula 

micrométrica (Fotos no apêndice C). A válvula V1 é da marca HOKE, as demais válvulas 

(V2, V3, V4, e VM) foram da marca Autoclave Engineers, apropriadas para altas pressões. 
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Após a saída da válvula micrométrica foi montado o sistema de coleta de óleo, que 

consiste num frasco de 25 mL vedado por uma rolha de borracha. Da mesma rolha sai uma 

tubulação que foi conectada a uma coluna de captura de voláteis (TC) e ao medidor de vazão 

MV (LAO, mod. G1, ± 0,02 L, Brasil). A coluna de captura consiste numa mangueira de 

silicone (0,15m de comprimento por 0,08 m de diâmetro) empacotada com 70 mg de resina 

Porapak Q (80 a 100 mesh, marca Supelco, EUA) e contendo nas extremidades tampões de lã 

de vidro tratada (Marca Pyrex – modelo Filtering Fibre, EUA) de forma a reter a resina. 

O sistema de aferição da vazão, conhecido como bolhômetro (BO), consistiu numa 

bureta de 50 mL provida de um dosador na base, contendo uma solução diluída de detergente. 

A medição foi feita por deslocamento das bolhas de sabão. 

A unidade de extração foi montada sobre uma estrutura móvel, com bancadas para a 

acomodação das bombas e dos banhos termostáticos, possuindo ainda uma grade vazada para 

dar suporte aos demais dispositivos, como pode ser visto na Figura 5.5. 

 

 

Figura 5.5. Unidade de extração supercrítica. 



Capítulo 5 – Resultados e discussões 75

5.2.2 – Testes no equipamento e modificações no projeto do extrator supercrítico 

 

 

Após conclusão da montagem do extrator foram realizados alguns testes utilizando 

apenas material inerte (microesferas de polietileno) para compor o leito, com o intuito de 

verificar a operacionalidade do equipamento e eliminar possíveis vazamentos.  

Seguiram-se a realização de novos testes, dessa vez com o leito sendo composto de 

material inerte e linhaça numa proporção de 3:1 em relação à altura da coluna extratora. O 

material foi introduzido em um saco de nylon, confeccionado nas mesmas proporções da 

coluna e em seguida foi introduzido na mesma, formando assim o leito extrativo. Estes testes 

foram realizados sem adição de co-solvente a 300 bar e 70°C para uma vazão de 2,5 × 10-5 

kg/s, sendo que o controle de vazão foi prejudicado pelos constantes entupimentos da linha de 

saída. O problema de entupimento foi contornado com o aumento da temperatura de 

aquecimento do bloco que recobre a válvula micrométrica, a mesma se apresentou adequada 

em 60°C para o óleo de linhaça. O rendimento médio para estes ensaios foi de (5,3 ± 0,8) %. 

Durante a limpeza do equipamento com uso de etanol, percebeu-se que uma 

quantidade considerável de óleo era perdida na linha, uma vez que na montagem do sistema 

com fluxo ascendente de solvente foi utilizada uma longa tubulação ligando o topo da coluna 

até a válvula de saída. Além disso, o layout ascendente do fluxo de solvente dificultava a 

limpeza do equipamento, uma vez que não se conseguia a remoção total do etanol utilizado na 

limpeza, mesmo com a pressurização do sistema. Com base nestas observações, o layout do 

fluxo de solvente foi modificado para descendente e o comprimento da linha de saída foi 

reduzido para minimizar a perda de óleo (O layout final do equipamento encontra-se 

esquematizado na Figura 5.6). 

Além das modificações descritas anteriormente, uma purga foi adicionada ao sistema 

logo após o tanque pulmão, com o intuito de permitir a despressurização rápida do 

equipamento no caso de entupimentos da linha, provocados por queima das resistências do 

bloco de aquecimento que recobre a válvula micrométrica ou pela falta de energia elétrica.  

Foram realizados ainda alguns testes com o empacotamento direto na coluna extratora 

(sem a cesta de nylon). Estes resultaram em maiores rendimentos (8,8 ± 0,4) %, 

provavelmente pela melhor acomodação das partículas da amostra junto às paredes da coluna, 

evitando assim caminhos preferenciais para o solvente. Então, com base nestas observações, o 

uso da cesta de nylon foi abolido e nas extrações subseqüentes o empacotamento da amostra 

passou a ser realizado diretamente na coluna extratora. 
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5.2.3 – Layout final e procedimento operacional do extrator supercrítico 

 

 

O layout final do extrator supercrítico, com fluxo descendente de solvente, pode ser 

visualizado na Figura 5.6. 

 

 
 

Figura 5.6. Layout final da unidade de extração supercrítica. 

 
RCO2-Cilindro de CO2 com tubo pescador 
FL-Filtro de linha 
RT- Tanque pulmão 
B1- Bomba de CO2 
B2- Bomba de co-solvente 
FS- Reservatório de co-solvente 
CE- Coluna extratora encamisada 
FC- Frasco coletor de amostra com banho de gelo. 
Bloco de aquecimento da válvula micrométrica (VM) 
MV- Totalizador de volume gasoso 
Manômetros: MP1-(0-100bar); MP2 e MP3-(0-600bar) 
BT1 e BT2-Banhos termostáticos com recirculação de água destilada 
BO – Bolhômetro (bureta de vidro de 50mL) 
Válvulas: V (tipo globo); V1, V3, V4, V5 (tipo agulha), V2- Purga, VA (válvula de alívio); VM (válvula 
micrométrica). 
 

Após o empacotamento da amostra (conforme descrito no item 4.2.3), o procedimento 

operacional da unidade de extração construída segue as seguintes etapas: 
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1) Posicionar a tela de 2 micras na parte superior da coluna de extração empacotada, 

rosquear e fechar bem (com o auxílio das ferramentas apropriadas) as tampas da 

coluna extratora; 

2) Verificar se todas as válvulas do sistema estão devidamente fechadas, com exceção da 

válvula micrométrica (VM), que deve permanecer sempre um pouco aberta para não 

ser danificada; 

3) Acionar o banho termostático (BT1) responsável pelo resfriamento do CO2 e dos 

cabeçotes das bombas e programar para a temperatura desejada (em torno de -10°C). 

Tal temperatura garante que o CO2 entre líquido na bomba; 

4) Acionar o banho BT2, responsável pelo controle de temperatura da coluna extratora 

encamisada e programar a temperatura desejada para o experimento; 

5) Acionar o sistema de aquecimento da válvula micrométrica e programar a temperatura 

desejada (foi usado 60°C, pois não se verificou entupimentos da linha para esta 

temperatura, no caso do óleo em estudo); 

6) Abrir as válvulas V (do cilindro de CO2) e V1, lendo em seguida a pressão no 

manômetro MP1 (registra a pressão no cilindro de CO2); 

7) Pressurização do sistema (após alcance das temperaturas desejadas); 

8) Após se atingir a temperatura programada no banho BT1, a bomba de pressurização 

do CO2  (B1) deve ser ligada e a válvula V3 aberta;  

9) Para experimentos sem co-solventes, a válvula V4 deve permanecer fechada e a 

bomba B2 desligada. No caso de experimentos com o uso de co-solventes, deve-se 

conectar o frasco de co-solvente (FS) à tubulação de entrada na bomba B2 (antes é 

necessário injetar o co-solvente na linha e verificar se não há ar na linha). Ligar a 

bomba B2 e abrir a válvula V4;  

10) Atingida a pressão de trabalho (leitura nos manômetros MP2 e MP3), a válvula de 

saída (V5) localizada após a coluna extratora deve ser aberta. A válvula V5 é 

responsável pelo ajuste grosso da vazão de saída do sistema;  

11) O fluxo de solvente deve ser controlado pelo ajuste da válvula micrométrica VM, que 

é responsável pelo ajuste fino da vazão de solvente; 

12) Após o surgimento da primeira gota de óleo, o início do experimento deve ser 

cronometrado. Deve ser registrada a vazão de CO2 na saída do sistema (medida pelo 

totalizador de vazão MV). O controle da vazão do CO2 na saída do sistema deve ser 

feito pelo ajuste da válvula micrométrica, de acordo com a leitura realizada a partir do 

bolhômetro (BO); 
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13) O frasco de coleta (FC) contendo o óleo extraído deve ser substituído a cada intervalo 

de tempo pré-estabelecido. Estes devem ser pesados, lacrados e armazenados em 

freezer para análises posteriores. No caso das extrações com uso de co-solvente, estes 

devem ser pesados e após remoção do co-solvente por rotaevaporação, pesados 

novamente, lacrados e armazenados em freezer; 

14) Decorrido o tempo de extração programado, o cilindro de CO2 deve ser fechado e o 

sistema deve ser despressurizado (conforme descrito no item 4.2.4). 

 

 

5.2.4 – Validação do equipamento construído 

 

 

Os testes de validação do extrator supercrítico construído foram realizados utilizando 

como matéria-prima o cravo-da-índia. Esta matéria-prima foi escolhida como padrão de 

referência devido à facilidade de se encontrar dados na literatura, sendo conhecidas diversas 

condições de extração e os resultados esperados. Estudos realizados por Rodrigues et al. 

(2002) a 100 bar, 35°C e 1,54 × 10-5 kg/s resultaram em rendimentos de 0,15 kg de óleo de 

cravo/ kg de matéria-prima utilizada. Realizando-se testes nas mesmas condições operacionais 

do trabalho de Rodrigues et al. (2002) e mantendo aproximadamente a mesma porosidade 

para o leito de partículas (0,38), foram obtidos 0,145 kg óleo de cravo/ kg de matéria-prima. 

A curva cinética (rendimento versus tempo) desta extração pode ser visualizada na Figura 5.7. 
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Figura 5.7. Curva de extração experimental para o óleo de cravo-da-índia obtida a 100 

bar, 35°C e 1,54 × 10-5 kg/s. 
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A validade do extrator construído foi então consolidada com base na coerência entre 

os resultados de extração do óleo de cravo-da-índia obtidos experimentalmente e os dados 

colhidos na literatura. 

 

 

5.3 –Extração supercrítica do óleo de linhaça e influência dos parâmetros de 

processo 

 

 

A Tabela 5.5 fornece um resumo das características das amostras utilizadas nos 

experimentos EFS.  

 

Tabela 5.5. Caracterização das amostras de linhaça utilizadas nos ensaios supercríticos. 

MESH 

DIÂMETRO 
MÉDIO DA 

PARTÍCULA 
(m) 

UMIDADE 
(%) 

DENSIDADE APARENTE 
(g/cm3) 

DENSIDADE 
REAL 
(g/cm3) 

-24+48 0,42 × 10-3 7,61 ± 0,03 0,96 ± 0,01 1,01 ± 0,01* 

*  JORDAL, E. O. et al. Complete replacement of dietary fish oil with a vegetable oil blend affect liver lipid and 

plasma lipoprotein levels in Atlantic salmon (Salmo salar L.), Aquacult. Nutrit ., v. 13, p. 114–130, 2007. 

 

A amostra de linhaça in natura apresentou umidade de (7,61±0,03) %. Como, de 

acordo com a literatura, a técnica EFS permite o uso de matérias primas com teores de 

umidade de até 10%, optou-se por trabalhar com a linhaça in natura ao invés de submetê-la ao 

processo de secagem. Este procedimento foi adotado com o intuito de evitar a degradação 

térmica do óleo contido nas sementes, uma vez que o mesmo é rico em ácidos graxos 

poliinsaturados, notadamente susceptíveis a oxidação (TRUCOM, 2006). 

A porosidade do leito não pôde ser determinada uma vez que a técnica de Buczek e 

Geldart (1986, apud Pereira, 2005) aqui utilizada para a determinação da densidade real das 

partículas não se mostrou adequada. A literatura aponta a picnometria com gás hélio como 

sendo a mais recomendada (PEREIRA, 2005), no entanto, esta não foi adotada por falta de 

infra-estrutura.  

Em seus estudos com a Tabernaemontana catharinensis, Pereira (2005) observou que 

a técnica de picnometria com gás hélio forneceu valores de densidade real 40% maiores que 

os obtidos através da técnica de Buczek e Geldart (1986), que utiliza microesferas de vidro de 

200 mesh como fluido picnométrico. Como a porosidade é um parâmetro importante na 
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modelagem matemática das curvas de extração a partir do modelo de Sovová (1994), esta foi 

estimada com base em dados de densidade real colhidos na literatura. 

 

 

5.3.1 – Planejamento experimental 

 

 

Os ensaios de extração supercrítica foram realizados obedecendo a um planejamento 

experimental 2³, com triplicata no ponto central. A Tabela 5.6 apresenta o resultado do 

planejamento experimental realizado para se avaliar a influência dos parâmetros de processo 

(pressão, temperatura e percentual de co-solvente) sobre o rendimento da técnica EFS 

utilizada para a obtenção do óleo de linhaça. A vazão de solvente foi mantida constante em 

1,7 ± 0,2 × 10-5 kg/s para todos os ensaios. 

 

Tabela 5.6. Resultado do planejamento experimental. 

Experimento 

(*) 

Pressão 

(bar) 

Temperatura  

(ºC) 

% Co-solvente 

(etanol) 

Rendimento 

(%) 

1 (5º) 150 50 0 3,6 

2 (2º) 250 50 0 8,6 

3 (3º) 150 70 0 2,2 

4(1º) 250 70 0 6,9 

5 (10º) 150 50 5 19,1 

6 (6º) 250 50 5 28,8 

7 (4º) 150 70 5 12,6 

8 (7º) 250 70 5 26,8 

9 (9º) 200 60 2,5 15,5 

10 (11º) 200 60 2,5 13,6 

11 (8º) 200 60 2,5 15,0 

(*) Ordem em que o experimento foi realizado. 

 

Os efeitos dos fatores escolhidos: pressão, temperatura e percentual de co-solvente 

utilizado foram calculados utilizando o software Statistica 7.0®, e são apresentados na Tabela 

5.7. 
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Tabela 5.7. Efeitos calculados no Statistica 7.0 ® para o planejamento fatorial. 

Variáveis Intervalo Efeitos p-valor 

Pressão [P] (bar)        150-250 8,39 0,01 

Temperatura [T] (ºC) 50-70 -2,89 0,06 

co-solvente [CO] (%v/v) 0-5 16,51 0,00 

[P] × [T] - 1,05 0,28 

[P] × [CO] - 3,56 0,04 

[T] × [CO] - -1,32 0,21 

 

Os resultados da Tabela 5.7 ficam evidentes pela análise visual do diagrama de Pareto 

(Figura 5.8), o qual ilustra os efeitos das variáveis estudadas individualmente bem como o de 

suas interações, duas a duas, no que diz respeito ao rendimento do processo EFS para 

obtenção do óleo de linhaça. O efeito será tão significativo quanto mais à direita da linha 

pontilhada ele estiver, para um nível de significância de 5%. 
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Figura 5.8. Diagrama de Pareto para os resultados obtidos com a extração supercrítica 

do óleo de linhaça. (P – pressão; T – temperatura; CO– percentual de co-solvente utilizado). 
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De acordo com a Figura 5.8, um efeito positivo foi observado para a variável 

percentual de co-solvente, indicando que a adição de etanol a um percentual de 5% (v/v) ao 

processo de extração do óleo de linhaça favoreceu consideravelmente a recuperação do óleo 

contido nas sementes. Este fato provavelmente é resultado das interações intermoleculares 

entre o co-solvente (etanol) e os componentes da matriz sólida (lipídios presentes na 

semente). Em estudos realizados por Guclu-Ustundag e Temelli (2005) a adição de etanol 

como co-solvente ao processo SC-CO2 promoveu aumento da solubilidade de alguns ácidos 

graxos, principalmente devido à formação de pontes de hidrogênio. 

Outra variável que apresentou efeito significativo foi a pressão. O valor positivo para o 

efeito desta variável indica que o rendimento do processo foi favorecido pelo aumento de 

pressão dentro das condições trabalhadas. Um aumento de pressão provoca aumento da 

densidade do solvente supercrítico, o que favorece seu poder de solvatação contribuindo para 

a solubilização do óleo. O efeito positivo observado para a interação dos fatores pressão e 

percentual de co-solvente indica que a associação dos dois fatores em seus níveis máximos 

(ou seja, pressão de 250 bar e percentual do co-solvente etanol de 5%) promoveu aumento da 

recuperação do óleo de linhaça. Segundo Temelli (2008), um aumento de solubilidade é 

resultado de uma elevação na densidade da mistura SC-CO2 + co-solvente e/ou interações 

intermoleculares entre o co-solvente e um soluto em particular.  

Com relação a variável temperatura [T] e às demais interações [TxCO] e [PxT], não 

foram observados efeitos significativos para o nível de significância de 5% aqui considerado. 

Com a regressão dos dados utilizando-se o Statistica 7.0®, obteve-se um modelo 

matemático linear (Equação 5.1) para o rendimento do processo EFS do óleo de linhaça 

considerando o intervalo de probabilidade de 95% de confiança. 

 

REND=13,87 +4,20 P-1,45 T+8,25 CO+0,53 [P][T]+1,78[P][CO]-0,66[T][CO]              (5.1) 

 

O coeficiente de correlação R2 ajustado para o modelo proposto na equação acima foi 

de 0,989 (incluindo todos os efeitos apresentados na Tabela 5.7), o que demonstra um 

resultado muito bom. Tal resultado encontra-se ilustrado na Figura 5.9, onde se visualiza uma 

boa correlação entre os valores observados e os valores preditos pelo modelo, pois se nota 

uma flutuação dos pontos bem próxima da reta representativa. 
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Figura 5.9 - Valores preditos pelo modelo versus valores observados para o rendimento 

do processo de extração do óleo de linhaça. 

 

A análise de variância para o modelo é apresentada na Tabela 5.8. O valor da razão 

MQR/MQr (F calculado ou Fcalc = 62,39) foi maior que o F6,4 (F tabelado ou Ftab, cujo valor 

encontrado foi 6,16) significando que nossa regressão é estatisticamente significativa do 

ponto de vista do teste F, segundo Barros Neto et. al. (1996). 

 

Tabela 5.8. Análise de variância para a extração supercrítica do óleo de linhaça. 

Fonte de Variação Soma Quadrática N g.l.* 
Média 

Quadrática 

Fcalc 

(95%) 

Ftab 

(95%) 

Regressão (R) 733,73 6 122,29 62,39 6,16 

Resíduos (r)  7,82 4 1,96 - - 

Falta de Ajuste 5,76 2 2,88 2,80 19,00 

Erro Puro 2,06 2 1,03 - - 

Total 741,55 14 - - - 

% de variação explicada: 0,9895; 

 % máxima de variação explicável: 0,9972 

* Número de graus de liberdade 
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Mesmo sendo o modelo estatisticamente significativo, esse método ainda não pode nos 

afirmar que tal modelo é também preditivo dentro dos intervalos estudados para cada fator. 

Para tanto, faz-se necessário o teste F devido a falta de ajuste. Neste teste, a razão entre o Fcalc 

e o F2,2 (tab) deve ser menor que 1. Isto pode ser verificado na Tabela 5.8, já que o Fcalc (2,80) é 

bem menor que o F2,2 (tab) (valor encontrado = 19,0). Isto significa que o modelo está bem 

ajustado às respostas do planejamento fatorial e que além de ser um modelo significativo sob 

o ponto de vista estatístico é também um modelo preditivo dentro do intervalo estudado para 

cada variável.  

Podemos então concluir que os resíduos deixados pelo modelo se devem aos erros 

aleatórios, muitas vezes atribuídos à imprecisão das medidas feitas durante os procedimentos 

operacionais. Contudo, o modelo se mostra satisfatório e capaz de fazer previsões da 

recuperação do óleo de linhaça dentro dos intervalos de interesse para cada fator, já que se 

trata de um modelo empírico, não podendo assim sofrer extrapolações. 

Na Figura 5.10 encontra-se o gráfico dos resíduos, evidenciando a validade do modelo 

e a significância da regressão, pois mostra uma boa flutuação dos pontos, bem como a 

distribuição aleatória em torno do ponto zero. 

 

 

Figura 5.10. Resíduos dos valores para a recuperação do óleo de linhaça. 
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A Figura 5.11 apresenta uma superfície de resposta plotada em função das variáveis 

que se mostraram mais significativas para o processo: uso do co-solvente e pressão 

operacional.  

 

 

Figura 5.11. Superfície de resposta em função do rendimento da extração, para pressão 

versus percentual de co-solvente utilizado. 

 

Observa-se que a superfície de resposta apresenta uma inclinação bem pronunciada em 

direção ao seu ponto máximo (ótimo) quando há uma elevação da pressão e do percentual de 

co-solvente. 

 

 

5.3.2 – Curvas de extração 

 

 

A Figura 5.12 apresenta as curvas cinéticas de extração obtidas para os ensaios 

realizados com o dióxido de carbono puro (sem adição de co-solvente) e a Figura 5.13 

apresenta as curvas obtidas para os ensaios realizados com adição do co-solvente etanol a 5% 
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(v/v). O tempo de extração total em cada experimento foi fixado em 5 horas e a vazão de 

solvente foi mantida constante em 1,7 ± 0,2 × 10-5 kg/s para todos os ensaios.  

Na Figura 5.12, para cada condição operacional avaliada foi possível observar a 

formação de etapas distintas na curva: o período de taxa de extração constante (período CER- 

Constant Extraction Rate), na qual as partículas sólidas estão parcialmente cobertas pelo óleo, 

período de taxa decrescente (período FER- Fall Extraction Rate), na qual os sólidos mostram 

imperfeições na camada superficial, e o terceiro período, que é controlado pela difusão. Na 

etapa CER, o efeito mais significativo é a convecção, já na FER tanto a convecção quanto a 

difusão estão atuando na transferência de massa (SOUSA et al. 2002). 
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Figura 5.12. Curvas cinéticas da extração do óleo de Linum usitatissimum L., obtidas sem 

adição de co-solvente a 1,7 ± 0,2× 10-5 kg/s. (○) P=150 bar, T=  70°C;  (●) P=150 bar, T=  50°C; 

(�) P= 250 bar, T=  70°C (▲)P=250 bar, T=  50°C. 

 

Como demonstra a Figura 5.12, as maiores taxas de extração foram obtidas para a 

pressão de operação mais elevada (250 bar) e menor temperatura de operação (50°C). Isso 

indica que o efeito da densidade do solvente mostrou-se determinante na extração do óleo de 

linhaça, uma vez que a densidade do CO2 aumenta com a pressão e diminui com a elevação 

da temperatura. Pela análise da Figura 5.12, tanto a 150 quanto a 250 bar de pressão, as 

melhores taxas de extração foram obtidas quando se utilizou a menor temperatura de 

operação, ou seja, 50°C. Para o ensaio realizado a 250 bar e 50°C, cerca de 87,3% do óleo foi 

extraído durante a etapa CER da curva (os primeiros 120 minutos de extração). A 250 bar e 
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70°C, na etapa CER foram extraídos cerca de 71,4%. Este valor variou de 63,9 a 69,8% nos 

experimentos realizados a 150 bar (para as temperaturas de 70 e 50°C, respectivamente). 

Para os ensaios realizados com co-solvente, as curvas de extração apresentaram um 

comportamento bastante singular (Figura 5.13). Ao que parece, o equilíbrio do sistema 

somente foi conseguido após os primeiros 100 minutos de extração. Tal comportamento pode 

ser atribuído ao fato de o sistema ter sido inicialmente pressurizado apenas com CO2, tendo a 

adição de co-solvente sido iniciada após estabilização das condições de pressão para cada 

experimento. Este procedimento pode ter reduzido a taxa de extração inicial, que teria 

ocorrido apenas a partir da solubilização resultante da interação entre o soluto e o CO2. Além 

disso, o equipamento construído não possui um misturador de solventes, o que pode ter 

contribuído para a forma apresentada pelas curvas. 
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Figura 5.13. Curvas cinéticas da extração do óleo de Linum usitatissimum L., obtidas a 

1,7 ± 0,2× 10-5 kg/s com adição de co-solvente a 5% (v/v). (▲) 250 bar,  50 °C; (○) 150 bar, 50°C; 

(●) 150 bar, 70 °C; (�) 200 bar, 60°C e co-solvente = 2,5 % (v/v). 

 

Pela Figura 5.13, decorridos os primeiros 100 minutos, as taxas de extração sofreram 

modificações, como resultado da interação do CO2/co-solvente/soluto. Percebe-se uma 

elevação da taxa de extração no caso dos ensaios realizados a 50ºC, com melhores resultados 

para a pressão de 250 bar. A 70ºC, as taxas de extração foram mais baixas, mais uma vez 

corroborando com o comportamento da densidade do solvente. 
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5.3.3 – Influência das variáveis de processo sobre a solubilidade do óleo 

 

 

A solubilidade do óleo no solvente extrativo é função das propriedades do sistema e 

pode ser obtida a partir da etapa de taxa constante de extração. Diante disso, com base nas 

curvas de extração massa de óleo acumulada versus tempo de extração plotadas, o método 

dinâmico foi utilizado na determinação da solubilidade para o sistema óleo de linhaça/CO2. A 

Tabela 5.9 apresenta os parâmetros cinéticos obtidos nos ensaios extrativos. 

 

Tabela 5.9. Parâmetros cinéticos obtidos para o sistema óleo de linhaça/CO2 

P (bar) T (°C) tCER/60  
(s) 

MCER x107 
(kg/s) 

YCER x 102 
(kg/kg) 

RCER  
(%) 

RTOTAL  
(%) 

150 

250 

150 

250 

50 

50 

70 

70 

94,8 

123,2 

129,1 

121,8 

4,63 

9,67 

2,80 

7,50 

2,40 

6,59 

1,51 

5,29 

2,51 

7,50 

1,40 

4,90 

3,59 

8,59 

2,19 

6,86 

 

Como demonstra a Tabela 5.9, a solubilidade do óleo de linhaça em CO2 supercrítico 

variou de 1,51 × 10-2 kgóleo/kgCO2 (150 bar, 70°C) a 6,59 × 10-2 kgóleo/kgCO2  (250 bar, 50°C). 

Verifica-se que a mesma aumentou com a pressão e sofreu uma ligeira queda com a elevação 

da temperatura. Estes resultados condizem com o comportamento da densidade, que se eleva 

ao se aumentar a pressão mantendo a temperatura constante e diminui ao aumentar a 

temperatura isobaricamente. O aumento da densidade do CO2 resulta em maior poder de 

solvatação do solvente supercrítico. Dessa forma, como esperado, a solubilidade máxima 

(6,59 × 10-2 kgóleo/kgCO2) foi observada para o ensaio realizado na condição de pressão mais 

elevada (250 bar) e menor temperatura (50°C). Este resultado corrobora com o observado 

para as curvas de extração. 

 

 

5.3.4 – Resultados da modelagem das curvas de extração 

 

 

Alguns modelos matemáticos disponíveis na literatura foram utilizados no ajuste das 

curvas experimentais de extração, citam-se: Crank (1975), Esquível et al. (1999), SSP (2003) 
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e Martínez et al. (2003). Os valores encontrados para os parâmetros ajustados de cada modelo, 

como também os erros quadráticos médios (MSE) estão apresentados na Tabela 5.10. 

De forma geral, os modelos de Martínez et al. (2003) e SSP (2003) apresentaram os 

menores desvios, como pode ser visualizado na Tabela 5.10 pelos valores de MSE.  

O modelo SSP (2003) é um modelo difusivo, que assume a forma de placa para a 

partícula. Este modelo forneceu um bom ajuste aos dados experimentais da extração do óleo 

de linhaça para toda a extensão da curva nos ensaios onde o co-solvente não foi utilizado. Nos 

casos em que se fez uso de co-solvente no processo extrativo, a forma apresentada pelas 

curvas de extração se mostrou bastante singular. Para estes ensaios, apenas o modelo de 

Martínez et al. (2003) conseguiu representar a tendência das curvas, como pode ser visto no 

Anexo D (Figuras D4 a D9).  

O modelo de Martínez et al. (2003) possui dois parâmetros a serem calculados (bi e 

tmi), diferentemente dos demais modelos aqui utilizados, que apresentam apenas um 

parâmetro a ser calculado. Esta diferenciação do modelo de Martínez et al. (2003) resultou em 

menores erros quadráticos médios na previsão dos dados experimentais da extração do óleo de 

linhaça. 

Martínez (2002) utilizou alguns modelos da literatura para ajustar dados da extração 

do óleo de cravo da índia obtidos com CO2 supercrítico. O autor constatou que, dentre os 

modelos avaliados, os melhores ajustes foram conseguidos pelos modelos de Martínez (2002) 

e Goto et al. (1993), tendo os modelos de Crank (1975) e de Esquível et al. (1999), 

apresentado erros quadráticos médios bastante elevados, como os observados aqui em alguns 

ensaios da extração do óleo de linhaça. O comportamento das curvas de extração do óleo de 

linhaça e de cravo-da-índia apresenta semelhanças, o que pode ser resultado do alto teor de 

óleo existente nestas matérias-primas. 

O modelo de Crank (1975), que assume a forma esférica para a partícula sólida, trata o 

processo de extração como sendo unicamente difusivo. Avaliando apenas os ensaios 

realizados sem adição de co-solvente, o modelo de Crank previu melhor a etapa final de 

extração, o que está de acordo com a literatura que afirma que esta etapa é controlada pela 

difusão. Com base nestes resultados, podemos inferir que o processo não é unicamente 

difusivo.
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Tabela 5.10 Parâmetros dos modelos ajustados às curvas experimentais de extração obtidas nos ensaios supercríticos para os sistemas: 

óleo de linhaça /CO2 e óleo de linhaça /CO2/etanol a 5% (v/v).  

CRANK 
(1975) 

SSP  
(2003) 

ESQUÍVEL et al. 
(1999) 

MARTÍNEZ et al. 
(2003) Exp 

nº 
Pressão 

(bar) 
Temperatura 

(°C) 
Co-solvente 

(%) D × 109 
(m2/min) 

MSE Dm × 109 
(m2/min) 

MSE b  
(min) 

MSE bi x 103 
(min-1) 

tmi  
(min) 

MSE 

1 150 50 0 2,58 0,052 3,47 0,011 51,37 0,055 9,80 -4473,80 0,044 
2 250 50 0 3,55 0,171 4,71 0,019 36,68 0,342 14,42 -319,30 0,281 
3 150 70 0 1,51 0,205 2,21 0,144 95,75 0,146 13,10 70,38 0,006 
4 250 70 0 2,24 0,471 3,05 0,195 61,43 0,402 8,95 -4678,81 0,051 
5 150 50 5 2,19 7,352 3,01 4,180 64,58 7,808 10,83 -72,05 2,275 
6 250 50 5 1,01 47,250 1,61 37,287 136,67 32,457 15,90 132,24 0,463 
7 150 70 5 2,09 0,893 2,88 0,605 63,75 0,711 8,95 -4706,92 1,283 
8 250 70 5 1,78 13,796 2,55 7,730 79,35 10,313 9,85 63,14 0,819 
9 200 60 2,5 1,25 11,180 1,90 8,240 112,92 7,432 11,90 81,69 0,807 
10 200 60 2,5 1,45 10,598 2,16 7,875 100,55 7,764 15,90 96,90 0,242 
11 200 60 2,5 1,36 11,684 2,04 8,620 106,02 8,18 14,40 95,38 0,276 
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Nas Figuras 5.14 e 5.15 encontram-se as curvas cinéticas de extração calculadas para 

cada modelo testado, juntamente com os dados experimentais, apenas para os ensaios de 

extração que resultaram nos mais altos rendimentos: ensaio 2 (com CO2 puro) e ensaio 6 (com 

adição do co-solvente etanol a 5%). As curvas dos demais ensaios também foram modeladas e 

os ajustes obtidos para cada condição experimental encontram-se no Anexo D (Figuras D1 a 

D9).  
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Figura 5.14. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes 

modelos para a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (exp nº 2, P = 250 

bar; T = 50 °C e percentual de co-solvente = 0%). 

 

A Figura 5.14 traz o ajuste dos modelos ao experimento 2 (T = 50 °C; P = 250 bar ) 

realizado sem uso de co-solvente. É possível notar que, com exceção do modelo de Sovová 

(1994), os demais modelos previram bem o comportamento da curva, com uma boa 

representação dos dados experimentais, principalmente para o modelo SSP (2003), cujo erro 

quadrático médio foi de 0,019.  

No caso do modelo de Sovová (1994), apenas a etapa final do processo ficou bem 

representada. A primeira etapa da curva, que representa a etapa de extração constante, 

apresentou um taxa de extração superior à estimada pelo modelo de Sovová (1994). De 

acordo com Martínez (2002), o modelo de Sovová (1994) pode ser considerado excelente para 

os casos em que a curva experimental apresenta uma etapa de taxa constante de extração bem 
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definida, uma vez que os fenômenos que ocorrem ao longo do processo, assim como as 

características do substrato sólido, estão muito bem explicados pelo modelo. Em geral, as 

curvas de extração apresentam uma etapa CER bem definida em experimentos onde a vazão 

de solvente é alta se comparada à vazão com a qual o solvente é saturado com o soluto. 

A Figura 5.15 traz o ajuste dos modelos ao experimento 6 (P = 250 bar; T = 50 °C; e 

percentual de co-solvente = 5%). Para este caso, apenas o modelo de Martínez et al. (2003) se 

ajustou bem aos dados experimentais, com erros quadráticos médios de 0,463. Os demais 

modelos não refletiram a tendência da curva, apresentando desvios bastante elevados.  
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Figura 5.15. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes 

modelos para a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (exp nº 6, P = 250 

bar; T = 50 °C e percentual de co-solvente = 5% ). 
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5.3.5 – Estimativa do custo de produção do óleo de linhaça por EFS 

 

 

O cálculo do custo de manufatura (COM) foi efetuado tomando como base os 

parâmetros utilizados no ensaio realizado sem uso de co-solvente a 250 bar, 50 °C e 1,7 × 10-5 

kg/s, cuja curva de extração encontra-se representada na Figura 5.16. Os parâmetros deste 

ensaio realizado no extrator de bancada foram extrapolados para uma unidade de extração 

supercrítica em escala industrial contendo duas colunas de 400 L operando alternadamente.  
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Figura 5.16. Curva de extração experimental obtida a 250 bar, 50 °C, 1,7 × 10-5 kg/s, sem uso de 

co-solvente. (▲) etapa CER da curva, (�) etapa FER da curva.  

 

Os valores dos parâmetros utilizados para o cálculo do COM estão listados a seguir: 

 

a) Investimento inicial: US$ 2.000.000,00 (valor de uma unidade em escala industrial 

com duas colunas de 400 L1); 

b) Tempo total de operação anual: foram consideradas jornadas de trabalho de 

24h/dia durante 330 dias do ano totalizando 7920 horas/ano; 

c) Custo com operadores1: US$ 3,00/h; 

d) Custo da matéria-prima sólida: valor médio de pesquisa de mercado US$ 600/ton 

de linhaça2; 

                                                           
1 Com base na referência: ROSA, P.T.V.; MEIRELES, M. A. A. Rapid estimation of the manufacturing cost of extracts 
obtained by supercritical fluid extraction. Journal of Food Engineering, v.67, p.235–240, 2005 
2 Disponível em:http://www.sidra.ibge.gov.br/bda/agric/default.asp Acesso em 21/09/2008. 
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e) Umidade inicial: 7,6%; 

f) Umidade final: 7,6%;  

g) Custo com transporte: 0 (foi considerado que a  extração será conduzida ao lado de 

uma indústria processadora de farinha de linhaça); 

h) Custo de pré-processamento da matéria-prima1: US$ 30,00/t matéria-prima; 

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

j) Perda de CO2 (em relação ao total utilizado em um ciclo)1: 2% (considerando 

perda de CO2 total durante a extração por dissolução no extrato e após a separação 

ou nas partículas da matriz); 

k) Custo elétrico1: US$ 0,0703/Mcal; 

l) Custo de refrigeração da água1: US$ 0,0837/Mcal; 

m) Custo de vapor saturado1: US$ 0,0133/Mcal; 

n) Depreciação1: 10%; 

o) Temperatura e pressão de operação: 50 °C e 250 bar; 

p) Pressão de separação1: 40 bar (nesta condição considera-se que todo o extrato 

encontra-se na fase liquida); 

q) Vazão de CO2: para cada coluna de 400 L é necessária uma vazão de 165,83 

kgCO2/h; 

r) Massa específica do leito: 953,49 kg/m3;  

s) Custo de tratamento de resíduos: 0 (considera-se que o resíduo sólido gerado, 

linhaça exaurida, será usado na produção de ração animal). 

 

A Tabela 5.11 apresenta o custo de manufatura (em US$), a massa de extrato 

produzida (em kg) e o custo específico (em US$/kgóleo), estimados para o processo de 

produção do óleo de linhaça a três diferentes tempos de extração. O custo específico é 

definido como a razão entre o custo de manufatura (COM) e a massa total de extrato 

produzida.  
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Tabela 5.11. Estimativa de custo do processo EFS para o óleo de linhaça. 

EXTRATOR  

TEMPO DE 

EXTRAÇÃO  

(min) 

COM (*) 

(US$) 

MASSA DE 

EXTRATO 

PRODUZIDA  

(kg) 

CUSTO 

ESPECÍFICO 

(US$/kgóleo) 

2 × 400 L 

60 

120 

300 

3.089.088,20 

1.914.376,22 

1.209.549,05 

154.961,30 

106.479,30 

51.895,42 

19,93 

17,98 

23,31 

(*) COM = custo de manufatura (manufacturing cost); 

 

De acordo com a Tabela 5.11, o COM e a massa de extrato produzida foram 

inversamente proporcionais ao tempo de extração. O menor custo de manufatura para o óleo 

de linhaça foi de US$ 1.209.549,05, obtido para o tempo de extração de 300 minutos. No 

entanto, para este tempo de processo o custo específico do produto é mais alto (US$ 

23,31/kgóleo), devido a menor quantidade de extrato produzida. Isso ocorre porque para um 

processo ocorrendo em bateladas de 300 minutos, muito tempo seria gasto na tentativa de se 

retirar o óleo de difícil acesso da semente (etapa da curva de extração com taxa de extração 

mais baixa da Figura 5.16), o que reduz a massa de extrato produzida por dia, uma vez que o 

sistema opera 24h/dia alternando o uso das colunas de 400L.  

A influência dos custos individuais no custo de manufatura (COM) do óleo de linhaça 

pode ser visualizada na Figura 5.17. 
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Figura 5.17. Importância dos custos individuais no custo de manufatura (COM) do óleo de 

linhaça. 
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Como demonstra a Figura 5.17, se um tempo de extração muito longo é utilizado, o 

impacto do custo de matéria-prima no COM diminui, mas os custos FCI, COL e CUT 

aumentam, aumentando o custo específico do extrato. Por outro lado, quando um curto tempo 

de extração é usado, somente uma pequena quantidade do soluto será extraída, e nesta 

condição a importância do custo de matéria-prima (CRM) é alta, uma vez que a reposição de 

matéria-prima fresca ocorrerá com maior freqüência. De acordo com Rosa e Meireles (2005), 

um tempo de extração ótimo se dará no ponto onde houver um equilíbrio entre os custos 

associado a uma taxa de extração eficiente, daí a importância de se avaliar a cinética do 

processo de extração. Este fato é melhor observado na Figura 5.18, que apresenta o custo 

específico (em US$/kg) de produção do óleo de linhaça em cada tempo de extração, 

calculados com base nos dados de rendimento reportados na Figura 5.16. 
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Figura 5.18. Influência do tempo de processo no custo específico de manufatura do óleo de 

linhaça. 

 

Como demonstra a Figura 5.18, o menor custo específico foi obtido para um tempo de 

processo de 120 minutos, o que coincidiu com o tempo de duração da etapa de extração 

constante denominado tCER (interseção das retas apresentadas na Figura 5.16). Em apenas 120 

minutos de extração, ou seja 2h, a maior parte do óleo já foi retirada da semente (etapa 

inclinada da curva de extração mostrada na Figura 5.16) e por isso não se torna vantajoso 

prolongar o processo por mais 3 h, já que a quantidade de óleo obtida neste intervalo não 

justificaria os custos para obtê-lo. Então, neste caso em particular, para produção do óleo de 

linhaça torna-se mais vantajoso trabalhar com bateladas de 120 minutos, o que resultaria num 

custo específico de US$ 17,98/kgóleo para o produto final. De acordo com estes resultados, 
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uma maneira de reduzir ainda mais o COM seria aumentar o rendimento da etapa constante de 

extração e diminuir sua duração. Isso poderia ser conseguido através da redução do tamanho 

de partículas e otimização da vazão de trabalho. 

No mercado, o óleo de linhaça destinado a fins alimentícios, pode ser encontrado 

engarrafado ou encapsulado. A Tabela 5.12 apresenta os tipos mais comuns encontrados e os 

valores de mercado para estes produtos. 

 

Tabela 5.12. Preço do óleo de linhaça no mercado. 

PRODUTO QUANTIDADE  PREÇO DE MERCADO (*) 

(US$/kgóleo) 

Óleo engarrafado 150 mL 53,02 

Cápsulas de 500 mg 60 cápsulas 279,71 

Cápsulas de 1000 mg 100 cápsulas 154,01 

(*)Fonte: http://www.saudenarede.com.br/. 

 

Com base na comparação entre o custo específico do óleo de linhaça (US$ 17,98 

/kgóleo) mostrado na Tabela 5.11 e o valor de mercado do óleo engarrafado (US$ 53,02 /kgóleo) 

listado na Tabela 5.12, pode-se dizer que o processo EFS para o óleo de linhaça se mostrou 

viável nas condições estudadas, já que o preço por quilo de óleo produzido por EFS foi bem 

inferior ao preço de mercado. Embora que a este valor de custo específico ainda devam ser 

adicionados os custos com impostos, armazenamento e transporte e que o preço de mercado 

seja do produto embalado e pronto para o consumo, a diferença entre o custo de extração e o 

preço ao consumidor é de US$ 35,04/kgóleo ou 294,88 %. Tal diferença permitiria a 

competitividade do óleo produzido por EFS. Esta mesma análise não foi realizada para o óleo 

em cápsulas por que o produto engarrafado e de uso culinário foi considerado o mais 

semelhante. 

Logo, diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que o processo de produção do 

óleo de linhaça numa unidade contendo duas colunas de 400 L é mais viável quando realizado 

em bateladas de 120 minutos, resultando em um produto com custo específico de US$ 17,98 

/kgóleo. 
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5.4 – Análise comparativa do rendimento a partir do método de extração 

utilizado 

 

 

Duas técnicas de extração foram utilizadas na obtenção do óleo de linhaça marrom: 

uma técnica convencional com éter de petróleo em aparato Soxhlet e a extração com CO2 

supercrítico, com e sem adição do co-solvente etanol. Os valores médios de rendimento, 

obtidos para cada método de extração utilizado (Soxhlet e EFS), encontram-se apresentados 

na Tabela 5.13. O rendimento é aqui expresso pela razão entre a massa total de óleo de 

linhaça recuperada (extraída) e a massa de amostra utilizada na extração. No caso dos ensaios 

EFS, também foi considerada a massa coletada durante a despressurização do equipamento. 

 
Tabela 5.13. Comparação dos rendimentos obtidos para cada método de extração. 

MÉTODO DE EXTRAÇÃO RENDIMENTO (%) ASPECTO DO ÓLEO 

Soxhlet Éter de petróleo 35,2 
Óleo pouco viscoso, de 

coloração amarela clara. 

2,3 (a) Sem adição de co-

solvente 8,7 (b) 

14,3 (a) 
EFS 

(*) 
Com adição de co-

solvente 30,8 (b) 

Óleo pouco viscoso, com 

aparência límpida e 

coloração amarela clara. 

(*) A massa de óleo coletada durante a despressurização do sistema foi incluída no cálculo do 

rendimento. (a) rendimento mínimo observado; (b) rendimento máximo observado. 

 

A extração com éter de petróleo em aparato Soxhlet por 5 horas resultou em 

rendimentos médios de 35,2% para o óleo de linhaça em estudo. Já para a técnica EFS foram 

obtidos rendimentos médios variando de 2,3 a 30,8%, sendo que estes valores variaram de 2,3 

a 8,7% para os ensaios realizados sem co-solvente e de 14,3 a 30,8 % para os ensaios onde se 

fez uso do co-solvente etanol a 5% (v/v). A condição de extração EFS que resultou no maior 

rendimento foi 250 bar, 50°C e percentual de co-solvente igual a 5% (v/v). Já o menor 

rendimento foi obtido a 150 bar e 70°C, sem adição de co-solvente.  

Comparando os resultados obtidos para as duas técnicas é possível constatar que a 

EFS conseguiu recuperar, na sua melhor condição, em torno de 88% do óleo obtido pelo 

método Soxhlet com éter de petróleo. Nos estudos realizados por Bozan e Temelli (2002) para 

a linhaça dourada, a extração com éter de petróleo por 5 horas resultou em 38% de 

rendimento, sendo que a EFS conseguiu recuperar de 55 a 66% deste valor. Tais autores 
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trabalharam na mesma faixa de temperatura aqui adotada (50 a 70°C), mas utilizaram 

diferentes pressões (210 a 550 bar), vazão de CO2 mais elevada (3,0 × 10-5 kg/s) e não 

fizeram uso de co-solventes. Além disso, as condições climáticas e de cultivo da semente 

foram diferentes. 

Quanto ao aspecto visual do óleo extraído, não foi observado diferença aparente. O 

óleo obtido por ambas as técnicas mostrou-se pouco viscoso e de coloração amarela clara, 

como pode ser visto na Figura 5.19. Apenas o óleo obtido durante a etapa de despressurização 

apresentou aspecto diferente (mais viscoso e com coloração escurecida), provavelmente em 

decorrência das condições bruscas a que o sistema é submetido durante a despressurização. 

 

 

 

Figura 5.19. Amostras de óleo de linhaça marrom. (a) Obtida por extração com éter de petróleo 

em Soxhlet. (b) Obtidas por extração com CO2 supercrítico + co-solvente etanol. 

 

 

5.5 – Perfil lipídico do óleo de linhaça marrom em função do método de 

extração utilizado 

 

 

As amostras de óleo de linhaça obtidas através da extração Soxhlet (usando éter de 

petróleo) e EFS (para todas as condições operacionais trabalhadas) foram caracterizadas em 

termos de sua composição em ácidos graxos (AG). Os principais ácidos graxos detectados 

foram: palmítico (C16:0), esteárico (C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2n-6) e α-

linolênico (C18:3n-3). 

A Tabela 5.14 apresenta uma análise comparativa da composição em ácidos graxos 

(AG) em função das diferentes técnicas de extração e condições operacionais estudadas: 

extração em Soxhlet com éter de petróleo e extração por CO2 supercrítico, com e sem o co-

(a) (b) 
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solvente etanol. Os percentuais variaram de 6,22 a 7,17% para o ácido palmítico (C16:0), de 

5,19 a 6,01% para o esteárico (C18:0), de 21,96 a 23,74% para o oléico (C18:1), de 12,75 a 

14,43% para o linoléico (C18:2n-6) e de 47,84 a 52,71% para o α-linolênico (C18:3n-3), que 

é o componente majoritário do óleo de linhaça. Os cromatogramas característicos do óleo de 

linhaça marrom, obtidos para cada técnica, podem ser visualizados no Apêndice E. 

Avaliando-se a influência da técnica de extração nos resultados, nota-se que os teores 

dos AGs obtidos com Soxhlet diferiram daqueles obtidos para a EFS. Os percentuais de AGs 

saturados (C16:0 e C18:0) e monoinsaturados (C18:1) foram mais elevados para a técnica 

Soxhlet com éter de petróleo. Estes resultados estão em conformidade com os obtidos por 

Bozan e Temelli (2002), que utilizaram éter de petróleo em Soxhlet por 5 horas para obtenção 

do óleo de linhaça dourada. Com relação ao ácido α-linolênico, componente majoritário do 

óleo de linhaça, as concentrações obtidas com EFS foram significativamente (p<0,05) 

maiores do que as observadas na extração Soxhlet com éter de petróleo. Enquanto para a 

técnica EFS, o conteúdo de ácido α-linolênico variou de (51,18 a 52,71%), este foi de apenas 

47,84% para a extração Soxhlet.  

 
Tabela 5.14. Composição média em ácidos graxos (%m/m) do óleo de linhaça marrom. 

 ÁCIDO GRAXO 

 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2n-6 C18:3n-3 

50°C/150bar (a) 6,51 5,31 22,09 13,85 51,23 

50°C/250bar (a) 6,51 5,19 21,96 13,86 51,49 

70°C//150bar (a) 6,51 5,33 22,05 13,94 51,18 

70°C/250bar (a) 6,57 5,24 22,09 13,91 51,19 

50°C/150bar(b) 6,33 5,26 22,71 12,84 52,33 

50°C/250bar (b) 6,34 5,24 22,46 12,79 52,71 

70°C//150bar (b) 6,37 5,25 22,73 12,81 52,43 

70°C/250bar (b) 6,36 5,30 22,79 12,75 52,35 

E
xt

ra
çã

o 
su

pe
rc

rí
tic

a 

60°C/200bar (c) 6,22 5,19 22,76 13,08 52,25 

S
ox

hl
et

 Éter de petróleo 

(1:20) 

7,17 6,01 23,74 14,43 47,84 

(a)Experimentos realizados sem co-solvente; (b) Com co-solvente etanol a 5% (v/v); (c) com co-solvente etanol a 2,5%(v/v). 

 

Considerando somente os ensaios EFS, não foram observadas diferenças significativas 

(p>0,05) entre as amostras. Este resultado indica que a faixa de pressão e temperatura 
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trabalhada não influenciou na composição em AG do óleo de linhaça. O mesmo pode ser dito 

para o uso do co-solvente etanol. Embora a adição do mesmo tenha promovido maior 

solubilização do óleo, resultando em melhores rendimentos de extração, este não se mostrou 

seletivo para nenhum dos ácidos graxos, ou seja, as amostras obtidas com o uso do co-

solvente etanol não apresentaram diferença significativa (p>0,05) quando comparadas às 

amostras obtidas com o CO2 isolado.  

 

 

5.6 – Avaliação da atividade antioxidante do óleo EFS 

 

 

A avaliação do dano oxidativo reflete o ataque de radicais livres sobre os ácidos 

graxos poliinsaturados, resultando na peroxidação lipídica (NASCIMENTO, 2002). A 

oxidação de lipídios depende de vários mecanismos de reações extremamente complexos, 

relacionados com o tipo de estrutura lipídica e o meio onde esta se encontra; com o tipo de 

interface entre os lipídios e o oxigênio (fase lipídica contínua, dispersa ou em emulsão); com 

a exposição à luz e ao calor; com a presença de pró-oxidantes ou de antioxidantes. Todos eles 

são fatores determinantes para a estabilidade dos lipídios e, conseqüentemente, para 

membranas celulares (SILVA et al. 1999). 

Desse modo, a cromatografia em camada delgada (CCD) foi utilizada na identificação 

qualitativa da presença de compostos antioxidantes nas amostras de óleo de linhaça e o 

sistema modelo β-caroteno/ácido linoléico e homogenato de fígado de rato (como modelo de 

membrana biológica) foram utilizados neste trabalho para avaliar a atividade de compostos 

antioxidantes presentes no óleo de linhaça. 

 

 

5.6.1 – Cromatografia em camada delgada (CCD). 

 

 

Os perfis cromatográficos das amostras obtidas para as diferentes pressões de extração 

trabalhadas estão apresentados na Figura 5.20 e os respectivos fatores de retenção (Rf) 

encontram-se na Tabela 5.15. 

 



Capítulo 5 – Resultados e discussões 102

 

Figura 5.20. Comportamento cromatográfico das amostras de óleo de linhaça obtidas 

por extração com CO2 supercrítico a 50ºC e diferentes pressões de operação (150 e 250 bar). 

 

Todas as amostras de óleo de linhaça reveladas com β-caroteno apresentaram bandas 

com atividade antioxidante. Tais bandas foram identificadas pela permanência da cor laranja 

nas placas cromatográficas, indicando que os antioxidantes presentes no óleo impediram a 

fotoxidação do β-caroteno. Os fatores de retenção variaram de 0,64 a 0,96 para as amostras 1 

(com óleo de linhaça obtido a 150 bar e 50ºC) e 2 (com óleo de linhaça obtido a 250 bar e 

50ºC) como mostrado na Tabela 5.15. O Rf pode variar em função de alguns fatores tais como: 

a espessura da camada de adsorvente, a temperatura e a saturação da cuba contendo o sistema 

solvente.  

A revelação das placas com o sistema ferricianeto/cloreto férrico evidenciou a presença 

de compostos fenólicos, fato indicado pelo aparecimento de manchas azuis nas placas 

cromatográficas, com variação de Rf de 0,14 a 0,94, conforme apresentado na Tabela 5.15.  

 

Tabela 5.15. Rf das amostras de óleo de linhaça na CCD. 

BANDAS Rf 

β-caroteno 
Ferricianeto/ 

Cloreto férrico 
β-caroteno 

Ferricianeto/ 

Cloreto férrico 

A A' 0,77 0,80 

B B' 0,64 0,58 

C C' 0,96 0,14 

 D' - 0,94 

 E' - 0,63 

 F' - 0,17 
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De acordo com Moreira e Mancini Filho (2003b), os compostos fenólicos são 

considerados antioxidantes naturais, de forma que tal resultado mostra-se de acordo com 

aqueles obtidos na revelação com o β-caroteno, nos quais as amostras de óleo de linhaça 

mostraram conter compostos com atividade antioxidante. Situação análoga foi observada por 

Nascimento (2002) para os extratos de Turnera ulmifolia Linn. com detecção de compostos 

fenólicos que inibiram a oxidação do β-caroteno e portanto, com atividade antioxidante.  

 

 

5.6.2 – Atividade antioxidante no sistema ββββ-caroteno/ácido linoléico 

 

 

A efetividade de inibição da oxidação das amostras de óleo de linhaça foi determinada 

no sistema β-caroteno/ácido linoléico e os resultados estão apresentados em termos de 

porcentagem de inibição do processo oxidativo. Duas condições foram testadas para as 

amostras: 

Condição 1: Foram comparadas amostras de óleo obtidas por EFS sob diferentes 

pressões operacionais (150 bar e 250 bar), fixadas as demais variáveis (50°C e vazão de 

solvente de 1,7 ± 0,2 × 10-5 kg/s). Estas amostras encontravam-se estocadas há quatro meses.  

Condição 2: Foram comparadas amostras de óleo comercial com amostras obtidas por 

EFS. As amostras EFS encontravam-se estocadas há 15 dias, enquanto a comercial tinha 20 

dias desde sua data de fabricação. 

Os percentuais de inibição do processo oxidativo obtidos para a condição 1 testada 

podem ser vistos na Figura 5.21. 
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Figura 5.21. Porcentagem de inibição da oxidação no sistema ββββ-caroteno/ácido linoléico 

para as amostras de óleo de linhaça obtidas a diferentes pressões operacionais.  
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Os resultados mostraram distintos níveis de proteção contra o processo oxidativo, 

tendo os mesmos se revelado mais dependentes do volume de amostra utilizado do que da 

pressão operacional utilizada no processo extrativo. A proteção contra a oxidação foi mais 

efetiva para volumes de amostra mais elevados (200 µL), não apresentando diferença 

estatística significativa (p>0,05) entre os valores obtidos a 150 (20,27%) ou 250 bar 

(21,33%). No caso do volume de amostra de 100 µL, o percentual de inibição foi de 5,79% na 

pressão de 150 bar e de 4,3 % na pressão de 250 bar.  

A condição 2 foi testada no intuito de comparar o óleo obtido com a EFS com o óleo 

de linhaça comercial (obtido por prensagem a frio). Estes ensaios foram realizados para 

volumes de amostra de 50 e 100 µL. Os percentuais de inibição do processo oxidativo obtidos 

para a condição 2 estão apresentados na Figura 5.22. 
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Figura 5.22 - Porcentagem de inibição da oxidação no sistema ββββ-caroteno/ácido linoléico 

para as amostras de óleo de linhaça comercial e obtidas por EFS.  

 

De acordo com a Figura 5.22, as amostras obtidas por EFS apresentaram maior fator 

de proteção contra o processo oxidativo, com diferença estatística significativa (p<0,05) entre 

os percentuais obtidos a 50 µL (16,45%) e 100 µL (22,11%). No caso do óleo comercial, o 

percentual de inibição foi bem inferior, não apresentando diferença estatística significativa 

(p>0,05) entre os valores obtidos a 50 µL (5,88%) ou 100 µL (6,09%). Estes resultados 

sugerem que a técnica EFS recupera melhor os compostos fenólicos presentes na semente, 

compostos estes, responsáveis pelo caráter antioxidante do óleo. 

Os testes realizados ainda permitiram verificar, de forma preliminar, a influência do 

tempo de estocagem do produto na eficiência da proteção oxidativa do óleo. Uma vez que ao 
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se comparar as Figuras 5.21 e 5.22 para o volume de amostra de 100 µL (apenas óleo EFS) é 

possível observar que o óleo da condição 2, com tempo estocagem de 15 dias, apresentou um 

percentual de proteção mais alto (22,11%) do que o óleo da condição 1 (4,30%), obtido nas 

mesmas condições operacionais, mas com tempo de estocagem de quatro meses. 

 

 

5.6.3 – Testes no homogenato de fígado de ratos 

 

 

O homogenato, quando incubado em certas condições de oxigenação e temperatura, 

sofre lipoperoxidação (peroxidação lipídica) espontânea, que pode ser avaliada pela produção 

de malonaldeído (MDA) através de medida de TBARS (substâncias reativas ao ácido 

tiobarbitúrico). Em pH ácido e alta temperatura (100ºC), o MDA liga-se ao TBA formando 

um produto de condensação (1:2) MDA:TBA, de coloração rosa, estável, com alta 

absortividade molar no espectro visível e absorbância máxima de 533 a 535nm 

(SINNHUBER e YU, 1958). De acordo com Ismail et al. (2000) a intensidade do pigmento 

rosa formado está relacionada com o aumento da peroxidação lipídica. 

Uma vez que o tecido hepático utilizado na preparação do homogenato é muito rico 

em proteínas, o resultado da lipoperoxidação foi expresso em µmol MDA/ mg Proteína para 

tornar os resultados mais compreensíveis (Figura 5.23). Desse modo, quanto maior a relação 

µmol MDA/ mg Proteína maior terá sido a peroxidação lipídica do tecido. 
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Figura 5.23. Lipoperoxidação do tecido hepático dos animais experimentais. 
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Pela análise da Figura 5.23, verifica-se que ocorreu uma diminuição significativa da 

peroxidação lipídica do tecido hepático dos ratos Wistar que foram tratados com a amostra de 

óleo de linhaça (obtido a 250 bar, 50°C e vazão de solvente de 1,7 ± 0,2 × 10-5 kg/s) quando 

comparado ao controle (homogenato sem antioxidantes). O óleo de linhaça também se 

mostrou mais eficiente que o óleo de peixe (também fonte de ω-3), apresentando resultados 

equivalentes aos obtidos com o uso do BHT (antioxidante sintético utilizado como padrão). A 

vantagem apresentada pelo óleo de linhaça em relação ao óleo de peixe provavelmente se 

deve a presença dos compostos fenólicos presentes no óleo de linhaça e ausentes no óleo de 

peixe, o que levou a uma melhor proteção do tecido (fígado) contra a lipoperoxidação para os 

homogenatos tratados com o óleo de linhaça. Estes resultados estão condizentes com os de 

outros autores que encontraram efeito na baixa peroxidação lipídica de tecidos na presença de 

extratos ricos em substâncias fenólicas (FRÉMONT et al. 1998; NASCIMENTO, 2002; 

MOREIRA e MANCINI-FILHO, 2004). 
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6.Conclusões 

 

 

Quanto aos testes preliminares de extração do óleo de linhaça: 

 

� A condição subcrítica de pressão utilizada nos ensaios preliminares não se 

mostrou adequada para a obtenção do óleo de linhaça, apresentando 

rendimentos muito baixos (0,62 a 4,82%). Os testes serviram de base para se 

definir a granulometria a ser utilizada nos ensaios supercríticos. 

 

Quanto à unidade de extração construída:  

 

� O aparato experimental construído mostrou-se tecnicamente eficiente na 

extração do óleo de linhaça dentro da faixa operacional adotada. 

 

Quanto aos ensaios supercríticos para obtenção do óleo de linhaça:  

 

� De acordo com o planejamento fatorial utilizado, o percentual de co-solvente, a 

pressão e a interação dos fatores pressão e percentual de co-solvente 

apresentaram efeito significativo sobre a variável resposta rendimento. 

� Os rendimentos (massa de óleo extraído/massa de matéria-prima utilizada) para 

o processo EFS do óleo de linhaça variaram de 2,2 a 28,8%. 

� Dentro da faixa operacional avaliada, os mais altos rendimentos (28,8%) foram 

obtidos a 250 bar e 50°C, com uso do co-solvente etanol a 5% (v/v). 

� As curvas experimentais de extração obtidas para os ensaios realizados sem co-

solvente apresentaram três regiões distintas, período de extração constante, de 

extração decrescente e período difusional. Já as curvas obtidas com o uso de 

co-solvente apresentaram uma forma bastante singular para cada condição 

operacional utilizada. 

� A solubilidade do óleo de linhaça no sistema óleo/CO2 foi determinada com o 

uso do método dinâmico. Esta variou de 1,51 × 10-2 kgóleo/kgCO2 (150 bar, 

70°C) a 6,59 × 10-2 kgóleo/kgCO2  (250 bar, 50°C). Verificou-se que a mesma 

aumentou com a pressão e sofreu uma ligeira queda com a elevação da 

temperatura. 
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Quanto aos modelos matemáticos utilizados na modelagem das curvas de extração: 

 

� De forma geral, os modelos de Martínez et al. (2003) e SSP (2003) 

apresentaram as melhores previsões dos dados experimentais, com os menores 

erros quadrados médios (MSE). 

 

Quanto à avaliação de custos do processo: 

 

� O cálculo do custo de manufatura (COM) para produção do óleo de linhaça por 

EFS foi realizado tomando como base os parâmetros utilizados em um ensaio 

experimental realizado a 250 bar, 50ºC, com vazão de CO2 de 1,7 × 10-5 kg/s e 

extrapolando-os para uma unidade de extração supercrítica em escala industrial 

contendo duas colunas de 400 L. O processo se mostrou viável quando 

realizado em bateladas de 120 minutos, resultando em um produto com custo 

específico de 17,98 US$/kgóleo, capaz de ser competitivo no mercado, uma vez 

que a diferença entre o custo de extração e o preço de mercado do óleo foi de 

US$ 35,04/kgóleo ou 294,88%.  

� Para um processo ocorrendo em 120 minutos, o custo com matéria-prima 

corresponderia a 61,53 % do custo de manufatura, o capital fixo de 

investimento a 31,73%, o custo com operadores a 6,28% e o custo de utilidades 

a 0,46%. 

 

Quanto à composição do óleo obtido: 

 

� O óleo de linhaça obtido foi caracterizado em termos de sua composição em 

ácidos graxos. Os principais ácidos graxos detectados foram: palmítico 

(C16:0), esteárico (C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2n-6) e α-linolênico 

(C18:3n-3).  

� No caso do óleo obtido por EFS, os percentuais variaram de 6,22 a 6,57% para 

o ácido palmítico (C16:0), de 5,19 a 5,33% para o esteárico (C18:0), de 21,96 a 

22,79% para o oléico (C18:1), de 12,75 a 13,94% para o linoléico (C18:2n-6) e 

de 51,18 a 52,71% para o α-linolênico (C18:3n-3), sem diferença estatística 
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significativa (p>0,05) entre as amostras, indicando que a faixa operacional 

utilizada nos ensaios não interferiu na composição em AGs do óleo. 

� Os teores dos AGs obtidos com Soxhlet diferiram daqueles obtidos para a EFS. 

Os percentuais de AG saturados (C16:0 e C18:0) e monoinsaturados (C18:1) 

foram mais elevados para a técnica Soxhlet com éter de petróleo. 

� Com relação ao teor do ácido α-linolênico (componente majoritário do óleo de 

linhaça) nas amostras, a EFS se mostrou mais vantajosa que a extração Soxhlet 

com éter de petróleo. Enquanto para a técnica EFS, o conteúdo de ácido α-

linolênico variou de 51,18 a 52,71%, este foi de apenas 47,84% para a extração 

Soxhlet. 

 

Quanto à atividade antioxidante do óleo de linhaça obtido: 

 

� Todas as amostras de óleo de linhaça obtidas apresentaram atividade 

antioxidante, atribuída à presença de compostos fenólicos, constatada através da 

cromatografia em camada delgada. 

� O óleo obtido por EFS demonstrou possuir maior proteção contra oxidação do 

que o óleo comercial prensado a frio (normalmente encontrado no mercado 

para fins alimentícios). Enquanto o óleo comercial apresentou percentuais de 

inibição do processo oxidativo de no máximo 6,09%, estes chegaram a 22,11% 

para o óleo da EFS. Estes resultados sugerem que a técnica EFS preserva 

melhor os compostos fenólicos presentes na semente, compostos estes, 

responsáveis pelo caráter antioxidante do óleo.  

� O óleo de linhaça se mostrou mais eficiente que o óleo de peixe na diminuição 

da peroxidação lipídica do tecido hepático dos ratos Wistar. O óleo de linhaça 

apresentou resultados equivalentes aos obtidos com o uso do BHT 

(antioxidante sintético). A vantagem apresentada pelo óleo de linhaça em 

relação ao óleo de peixe provavelmente ocorreu devido a presença dos 

compostos fenólicos da linhaça, que não ocorrem no óleo de peixe, o que levou 

a uma melhor proteção do tecido (fígado) contra a lipoperoxidação para os 

homogenatos tratados com o óleo de linhaça.  

 

Portanto, diante dos resultados aqui obtidos, que indicam a extração supercrítica como 

uma técnica viável na obtenção do óleo de linhaça e, da importância nutricional desse óleo, 

espera-se que, além do desenvolvimento de novos projetos com a linhaça, os resultados 
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obtidos estimulem a busca pela otimização dos demais parâmetros de processo a fim de 

proporcionar uma futura aplicação prática da pesquisa, uma vez que a aplicação de 

tecnologias com base na pesquisa científica para desenvolver ou aperfeiçoar produtos é muito 

importante para o país.  
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8. Apêndice  

 

Apêndice A – Extração seqüencial para preparação dos extratos etéreo, alcoólico e 

aquoso a partir da semente de linhaça. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 - Etapas seqüenciais de preparação dos extratos etéreo (baixa polaridade), alcoólico 

(polaridade intermediária) e aquoso (alta polaridade). 

 

  

� 1h de agitação 
� centrifugação 
� filtração a vácuo 

� 1 h de agitação 
� filtração a vácuo 

� 1 h de agitação 
� filtração a vácuo 

linhaça marrom 
(20mesh) + éter etílico 

(1:20) 

Filtrado 1 
(extrato etéreo) 

Precipitado1 + álcool etílico 
(1:20) 

Filtrado 2 
(extrato alcoólico) 

Precipitado2 + água destilada 
(1:20) 

Filtrado 3 
(extrato aquoso) 

Precipitado3 
(desprezado) 
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Apêndice B – Densidade do dióxido de carbono (CO2) 

 

Apêndice B1 – Densidade do CO2 nas condições operacionais (Angus et al., 1976) 

 

 

Pressão (bar) Temperatura (°C) Densidade (kg/m³) 

250,0 50,0 834,97 

250,0 70,0 737,54 

150,0 50,0 700,98 

150,0 70,0 507,25 

200,0 60,0 724,52 

 

 

Apêndice B2 – Densidade do CO2 nas condições ambientais – PR1.BAS. 

(Sandler,1989) 

 

Pressão (bar) Temperatura (°C) Volume molar (m³/mol) Densidade (kg/m³) 

1,0 25 0,0246 1,7856 
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Apêndice C –.Fotos de detalhes do equipamento 
 
 

 
Figura C1. Controlador de temperatura com caixa digital de leitura e entradas de termopares, 

para aquecimento da válvula micrométrica. 
 
 

 
 

Figura C2. Detalhe do controlador de temperatura (NOVUS, modelo N480D). 
 



Capítulo 8 - Apêndice 135

 
 

Figura C3. Bloco de aquecimento que recobre a válvula micrométrica. 
 
 
 
 
 

 

Figura C4. Visão interna do bloco de aquecimento que recobre a válvula micrométrica. 
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Apêndice D – Ajustes dos modelos matemáticos às curvas experimentais de extração do 
óleo de linhaça (Linum usitatissimum L.) 
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Figura D1. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (150 bar, 50 °C e percentual de co-

solvente = 0% ). 
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Figura D2. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (150 bar, 70 °C e percentual de co-

solvente = 0% ). 
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Figura D3. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (250 bar, 70 °C e percentual de co-

solvente = 0% ). 
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Figura D4. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (150 bar , 50 °C e percentual de co-

solvente = 5% v/v). 
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Figura D5. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (150 bar, 70 °C e percentual de co-

solvente = 5% v/v). 
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Figura D6. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (250 bar, 70 °C e percentual de co-

solvente = 5% v/v). 
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Figura D7. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (200 bar, 60 °C e percentual de co-

solvente = 2,5% v/v). 
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 Figura D8. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (200 bar, 60 °C e percentual de co-

solvente = 2,5% v/v). 
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Figura D9. Comparação entre os dados experimentais e os ajustes dos diferentes modelos para 

a curva de extração: massa de óleo versus tempo de extração. (200 bar, 60 °C e percentual de co-

solvente = 2,5% v/v). 
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Apêndice E - Cromatogramas  
 

Apêndice E1 – Cromatograma característico para o óleo de linhaça (Linum usitatissimum L.) obtido 
por extração Soxhlet com éter de petróleo. 

 

 
 
 

Apêndice E2 – Cromatograma característico para o óleo de linhaça (Linum usitatissimum L.) obtido 
por extração supercrítica a P=250bar, T=50°C , sem adição de co-solvente. 
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Apêndice E3 –. Cromatograma característico para o óleo de linhaça (Linum usitatissimum L.) obtido 
por extração supercrítica a P=250 bar, T=50°C e co-solvente=5% (v/v). 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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