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Resumo 

As oleaginosas estão entre as plantas de maior produção mundial e são utilizadas para 

obtenção de óleos e gorduras para consumo humano. Nesse processo, geram-se coprodutos, 

ricos em compostos fenólicos com comprovados benefícios à saúde, mas geralmente 

destinados para a alimentação animal. A extração destes polifenóis é comumente realizada por 

solventes orgânicos, tóxicos, inflamáveis e não biodegradáveis. Por este motivo, há um apelo 

maior para o uso de solventes e tratamentos que visem a uma química “verde”, evitando 

poluição ambiental e diminuindo os riscos de acidentes na manipulação de solventes tóxicos. 

Com estas características, vem sendo introduzidos os solventes eutéticos profundos (DES), 

formados principalmente de metabólitos primários, como ácidos orgânicos, açúcares, álcoois 

e aminoácidos associados a sais quaternários de amônio naturais. Os DES já foram utilizados 

para extrair compostos bioativos de plantas e bebidas, sendo mais frequentemente 

empregados para a extração de compostos fenólicos e obtendo, muitas vezes, resultados 
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melhores que os solventes comuns. Os extratos com DES também estão associados a uma 

maior estabilidade, devido às ligações de hidrogênio entre seus componentes, responsáveis 

ainda pela maior solubilidade e extração de compostos fenólicos. O objetivo desta revisão foi 

reunir estudos que utilizaram DES e suas variantes na extração de compostos fenólicos de 

matérias-primas oleaginosas, além de fazer um levantamento dos estudos sobre a estabilidade 

de polifenóis nesses solventes sob condições de armazenamento diversas. Os resultados 

disponíveis na literatura indicaram o uso dos DES como promissor, tanto na eficiência de 

extração, quanto na estabilidade dos compostos extraídos. 

Palavras-chave: Solventes eutéticos profundos; Coprodutos; Estabilidade. 

 

Abstract 

Oilseeds are among the plants with the highest production in the world and are used for the 

manufacture of oils and fats for human consumption. In this process, co-products are 

generated, rich in phenolic compounds with proven health benefits, commonly intended for 

animal feeding. The extraction of these polyphenols is commonly done with organic, toxic, 

flammable and non-biodegradable solvents. Consequently, there is a greater appeal for the use 

of solvents and treatments that focus on “green” chemistry, avoiding environmental pollution 

and reducing the risks of accidents when handling toxic solvents. Due to these characteristics, 

deep eutectic solvents (DES), formed mainly of primary metabolites, such as organic acids, 

sugars, alcohols and amino acids associated with natural quaternary ammonium salts. DES 

have already been used to extract bioactive compounds from plants and beverages and more 

often used for the extraction of phenolic compounds and often achieving better results than 

common solvents. DES extracts are also associated with a greater stability, due to the 

hydrogen bonds between their components, responsible for even greater solubility and 

extraction of phenolic compounds. The aim of this review was not only to collect studies that 

used DES and its variants in the extraction of phenolic compounds from oilseeds raw 

materials, in addition to surveying the studies on the stability of these solvents under different 

storage conditions. The results available in the literature indicated the use of DES as 

promising, both in the extraction efficiency and in the stability of the extracted compounds. 

Keywords: Deep eutectic solvents; By-products; Stability. 
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Resumen 

Las semillas oleaginosas se encuentran entre las plantas con la mayor parte de la producción 

mundial y estos son utilizados para obtener aceites y grasas para uso humano. En este 

proceso, son generados subproductos ricos en compuestos fenólicos, pero generalmente 

destinados a la alimentación animal. La extracción de estos polifenoles se realiza comúnmente 

con disolventes orgánicos, tóxicos, inflamables y no biodegradables. Por esta razón, hay un 

mayor atractivo para el uso de solventes y tratamientos dirigidos a una química “verde”, 

evitando la contaminación ambiental y reduciendo los riesgos de accidentes en la 

manipulación de solventes tóxicos. Con estas características, se han introducido solventes 

eutécticos profundos (DES), formados principalmente por metabolitos primarios, como ácidos 

orgánicos, azúcares, alcoholes y aminoácidos asociados con sales de amonio cuaternario 

naturales. Los DES ya se han utilizado para extraer compuestos bioactivos de plantas y 

bebidas, y son empleados con mayor frecuencia para la extracción de compuestos fenólicos y, 

a menudo, obtienen frecuentemente mejores resultados que los de solventes comunes. Los 

extractos de DES también están asociados con una mayor estabilidad, debido a los enlaces de 

hidrógeno entre sus componentes, responsables de una mayor solubilidad y la extracción de 

compuestos fenólicos. El objetivo de esta revisión fue reunir estudios que utilizaron DES y 

sus variantes en la extracción de compuestos fenólicos de materias primas de semillas 

oleaginosas, además de estudiar los estudios sobre la estabilidad de los polifenoles en estos 

solventes en distintas condiciones de almacenamiento. Los resultados disponibles en la 

literatura indicaron que el uso de DES es prometedor, tanto en la eficiencia de extracción 

como en la estabilidad de los compuestos extraídos. 

Palabras clave: Solventes eutécticos profundos; Subproductos; Estabilidad. 

 

1. Introdução 

 

A crescente preocupação ambiental, social e econômica atribuída ao desperdício de 

alimentos, tem levado governos, academia e o público em geral a reconhecer que esse é um 

assunto urgente a ser abordado (Schanes, Dobernig, & Gözet, 2018). A indústria de alimentos 

inclui muitos processos complexos que produzem um grande número de subprodutos (Garcia-

Garcia, Stone, & Rahimifard, 2019). Na indústria de óleo vegetal, aproximadamente 10 a 30% 

do total de matéria-prima usada para produzir óleo se torna subproduto ou desperdício, 

levando a problemas econômicos e ambientais (Karaman et al., 2015). Uma alternativa 

interessante é a recuperação de constituintes nutricionais e/ou bioativos dos resíduos 



Research, Society and Development, v. 9, n. 8, e372985388, 2020 

(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i8.5388 

4 

alimentares, que apresentam amplo potencial de aplicações comerciais (Karaman et al., 2015; 

Garcia-Garcia et al., 2019), assim como contribui para o aproveitamento integral dos recursos 

agrícolas. Entre os principais componentes bioativos de oleaginosas estão os polifenóis (Gan 

et al., 2017; Singh, Singh, Kaur, & Singh, 2017), no entanto, sua extração por solventes 

orgânicos convencionais, embora eficiente, traz uma série de problemas de cunho ambiental e 

de aplicação nas indústrias de alimentos, cosméticos e fármacos (Cvetanović, 2019). 

Compostos fenólicos são metabólitos secundários bioativos de plantas, que se 

caracterizam pelo anel aromático com a presença de ao menos um grupo hidroxila e que 

podem se apresentar de forma livre ou ligada a outros componentes da matriz alimentar, 

sendo genericamente subdivididos em: ácidos fenólicos, flavonoides, taninos e estilbenos 

(Alu’datt et al., 2017; Singh et al., 2017). O consumo desses compostos, que podem sem 

encontrados em fontes alimentares de origem vegetal, vem sendo associado a diversos 

benefícios à saúde, em virtude de sua potencial ação anti-hipertensiva, anti-inflamatória, 

hipoglicemiante, entre outras (Singh et al., 2017).  

Oleaginosas como girassol (Helianthus annuus L. – Asteraceae), coco (Cocos nucifera 

L. – Arecaceae), palma (Elaeis guineensis Jacq. – Arecaceae) e azeitona (Olea europaea L. – 

Oleaceae) são fontes vegetais de óleos ou gorduras, podendo ser classificadas, em certos 

casos, também como leguminosas, como a soja (Glycine max (L.) Merr. – Leguminosae) e o 

amendoim (Arachis hypogaea L. – Legumonosae) (Bajaj, 1990; Ornelas, 2007). Algumas 

oleaginosas são ainda fontes de compostos fenólicos, como azeitona, soja, girassol e canola 

(Brassica napus L. – Brassicaceae), por ex., e já tiveram sua composição de compostos 

fenólicos descrita (Nollet & Gutierrez-Uribe, 2018). No entanto, por seu caráter 

predominantemente hidrofílico, os compostos fenólicos não se dissolvem eficientemente nos 

lipídeos extraídos, permanecendo, em grande parte, na torta ou farelo, coprodutos da extração 

de óleo, geralmente destinados para alimentação animal (Nollet & Gutierrez-Uribe, 2018; 

Karefyllakis, Altunkaya, Berton-Carabin, van der Goot, & Nikiforidis, 2017). Esse tipo de 

coproduto, além de não apresentar alto valor de mercado, ainda sofre com a redução da 

digestibilidade das proteínas presentes, pela ação anti-nutricional apresentada por diversos 

compostos fenólicos (Karefyllakis et al., 2017; Pickardt et al., 2011). Dessa forma, a extração 

desses compostos do farelo ou da matéria-prima, de forma prévia à extração do óleo, não 

apenas aumenta o valor agregado a esses vegetais, pelo aproveitamento de compostos 

bioativos de interesse comercial, mas também melhora a qualidade da proteína para consumo 

humano ou como ração animal. 

A extração de compostos fenólicos de diversas fontes vem sendo estudada 
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detalhadamente (Renard, 2018), no entanto, de forma geral, essa extração é alcançada pela 

aplicação de solventes orgânicos como metanol (Rocchetti et al., 2019), etanol (Caldas et al., 

2018), outros álcoois (iso-propanol, por ex.) (Weisz, Carle, & Kammerer, 2013) solvente, 

além de inflamável e de alta volatilidade (Cull, Holbrey, Vargas-Mora, Seddon, & Lye, 

2000), ainda apresenta toxidez e seu uso leva à poluição do meio-ambiente (Cvetanović, 

2019). Os compostos fenólicos extraídos com uso desse tipo de solventes dependem de 

muitos passos de purificação para aplicação em alimentos, fármacos e cosméticos 

(Cvetanović, 2019). Em adição a isso, há uma busca por técnicas mais sustentáveis de 

processamento industrial, de modo a promover a preservação do ambiente (Fernández, 

Boiteux, Espino, Gomez, & Silva, 2018). Uma alternativa de “solvente verde” para extração 

de compostos fenólicos é a aplicação de solventes eutéticos profundos, mais conhecidos pela 

sigla DES, que tem origem da língua inglesa deep eutectic solvents (Cvjetko Bubalo, Vidović, 

Radojčić Redovniković, & Jokić, 2018).  

Diante do exposto, objetivou-se revisar a literatura disponível sobre a extração de 

compostos fenólicos de matérias-primas oleaginosas e seus coprodutos, com a utilização de 

DES, de modo a identificar as muitas oportunidades de pesquisa e aplicação ainda abertas 

nessa área de estudo. 

Foi realizada neste estudo uma revisão bibliográfica sobre solventes eutéticos 

profundos e suas aplicações em matárias-primas oleaginosas através de uma busca nas bases 

de dados Science Direct (https://www.sciencedirect.com/) e Pubmed 

(https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/) entre os dias 30 de maio e 2 de junho de 2020. Foram 

utilizadas as palavras-chave: “deep eutectic solvents”, “natural deep eutectic solvents”, 

“therapeutic deep eutectic solvents”, “oilseeds”, “phenolic compounds”, “extraction” e 

“stability” e, por se tratar de um assunto que dispõem apenas de publicação, não foi 

selecionado um período de publicação específico. Como critérios de inclusão foram utilizadas 

as seguintes características dos trabalhos encontrados: estudos que utilizaram oleaginosas e/ou 

leguminosas como matéria-prima, extração por DES de compostos fenólicos de oleaginosas e 

leguminosas e seus coprodutos e estudos estabilidade de compostos fenólicos extraídos com 

DES. Nâo foram utilizados no presente estudo trabalhos com as seguintes características: 

revisões, estudos que realizaram extração de frutas e seus coprodutos mesmo que utilizando 

DES e suas variações, trabalhos que extraíram compostos fenólicos das matérias-primas de 

interesse apenas com solventes orgânicos e trabalhos que extraíram aminoácidos, lipídios e 

outros compostos. 
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2. Oleaginosas – produção e composição fenólica 

 

Segundo o USDA (United States Department of Agriculture) as oleaginosas com 

maior produção mundial são as nozes, amêndoa, soja, azeitona, seguida da palma ou dendê e 

da canola e, por último, girassol e amendoim (Tabela 1)  (USDA, 2020a).  

 

Tabela 1 - Produção Mundial e Brasileira de oleaginosas. 

Matéria- prima 
Produção mundial 

(milhões de toneladas) 
Milhões de toneladas 

Maior produtor 

Brasil 

(mil toneladas) 

Nozes 2123 
1000 

China 
- 

Amêndoa 1290 
998 

Estados Unidos 
- 

Soja 336 
124 

Brasil 
120000 

Azeitona 314 
201 

União Europeia 
- 

Palma 74 
44 

Indonésia 
- 

Canola 68 
19 

Canadá 
48 

Girassol 55 
17 

Ucrânia 
75 

Amendoim 45 
18 

China 
557 

Fonte: CONAB  (2020); FAO (2018); USDA (2020a, 2020b). 

 

Todas essas oleaginosas geram torta, farelo ou bagaço1 após a extração do óleo pela 

indústria, que são destinados, na maioria dos casos, para alimentação animal (Kurki, 

Bachmann, & Hill, 2008), mas onde tendem a se concentrar os polifenóis presentes (Tabela 

2).  

As sementes das nozes (Juglans regia L. - Juglandaceae) possuem 65% de óleo e 15% 

de proteína e contém todos os aminoácidos essenciais. Dentre os compostos fenólicos mais 

abundantes estão os ácidos elágico, gálico, vanílico e protocatecuico (Chudhary et al., 2020; 

Gupta, Behl, & Panichayupakaranan, 2019). Nozes podem ser consumidas in natura e/ou na 

forma de farinha, em produtos de panificação e confeitaria. A casca verde do fruto (anterior 

ao casco) e a casca dura da noz (que protege o núcleo – noz) são moídos finamente e usados 

 
1 Torta é denominado o produto obtido após a extração do óleo por prensagem, após este processo a torta 

passa por extração com solventes, gerando o farelo. Bagaço compreende os fragmentos de polpa, caroço e 

pele de frutos após extração do óleo. 
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em cosméticos, na indústria para polir metais, entre outros (Chudhary et al., 2020). Os 

polifenóis permanecem majoritariamente no farelo após a extração do óleo e podem precipitar 

as proteínas presentes, influenciando negativamente sua solubilidade e digestibilidade (Khir 

& Pan, 2019). Entre os coprodutos das nozes os polifenóis encontram-se, sobretudo, na casca 

verde, e são mais abundantes o ácido hidroxibenzoico e o pentosídeo do ácido elágico (Figura 

1) (S. K. Chang et al., 2016). 

 

Tabela 2 - Composição de compostos fenólicos em coprodutos de oleaginosas. 

Matéria Prima Composto Fenólico Referência 

Farinha de Soja Ácido Ferúlico 

Ácido Sérico 

Ácido Vanilico 

Isoflavonas 

(Alu’datt et al., 2017) 

Farelo de Canola Ácido Sináptico 

Taninos 

(Alu’datt et al., 2017) 

Coprodutos da 

Azeitona 
3-Glicosídeo Cianidina 

Apigenina 

Luteolina 

Ácido Vanilico 

Tirosol 

Hidroxitirosol 

Oleuropeína 

(Crisosto, Ferguson, & 

Nanos, 2011; Servili et al., 

2004) 

Casca do Girassol Ácido Clorogênico (Alu’datt et al., 2017) 
Pele do Amendoim Catequina 

Ácido clorogênico 

Ácido Gálico 

Ácido Cafeíco 

Ácido Coumárico 

(S. K. Chang, Alasalvar, 

Bolling, & Shahidi, 2016) 

Fruto da Palma Ácido Caféico 

Ácido Gálico 

Catequina 

3-Glicosídeo Cianidina 

(Agostini-Costa, 2018; Zhou 

et al., 2019) 

Casca da Amêndoa Catequina 

Ácido Protocatecuico 

Ácido Vanilico 

(Esfahlan, Jamei, & Esfahlan, 

2010) 

Casco de Nozes Ácido Elágico 

Ácido hidroxibenzoico 

Ácido 3-O-cafeoilquínico 

(S. K. Chang et al., 2016; 

Chudhary, Khera, Hanif, 

Ayub, & Hamrouni, 2020) 

Fonte: Autores. 
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Figura 1 - Estrutura química do (A) ácido hidroxibenzoico e (B) ácido elágico presentes nas 

nozes. 

  

Fonte: Autores. 

 

A amêndoa (Prunus dulcis (Mill.) D.A. Webb - Rosaceae), assim como as nozes, é 

consumida in natura (torrada) ou na forma de farinha (Esfahlan et al., 2010). O teor de óleo 

na semente é de 38 a 52%, essa variação ocorre, entre as safras, devido a fatores associados ao 

solo, irrigação, variedade plantada, entre outros. A proteína corresponde aproximadamente a 

20% da semente e é limitante em aminoácidos sulfurados - metionina e cisteína (Yada, 

Lapsley, & Huang, 2011). A torta de amêndoas, possui aproximadamente 49% de proteína e 

8% de óleo residual, além dos polifenóis galocatequina, ácido gálico, ácido cumárico e 

quercetina (Karaman et al., 2015). Na pele (tegumento) da amêndoa são encontrados 60% do 

total de compostos fenólicos do fruto como o ácido clorogênico, ácido sináptico, catequinas e 

procianidinas em maior escala em comparação às outras partes do fruto (Esfahlan et al., 2010; 

Siracusa & Ruberto, 2019). Na casca dura os principais polifenóis são ácido cafeíco, cumárico 

e ferúlico (Figura 2) (Chang et al., 2016). 

 

Figura 2 - Compostos fenólicos (A) ácido cafeíco, (B) p-cumárico e (C) ferúlico presentes na 

amêndoa. 

 

Fonte: Autores. 

 

(B) (A) 

(C) (B) (A) 
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O principal uso dos grãos de soja (Glycine max) é para a extração do óleo (18-23%), 

além de ser uma leguminosa com alto teor proteico (25-45%), rica em lisina e deficiente em 

metionina e cisteína. É amplamente cultivada, principalmente no Brasil,  EUA, Argentina e 

China (Pratap, Gupta, Kumar, Mehandi, & Pandey, 2016). A soja também possui alguns 

fatores anti-nutricionais como os inibidores de tripsina, que provocam uma menor retenção de 

nitrogênio em animais, e oligossacarídeos, que podem causar flatulência e diminuição da 

digestibilidade (Arrutia, Binner, Williams, & Waldron, 2020). As isoflavonas são os 

principais polifenóis da soja. Tratam-se de fito-estrógenos com benefícios à saúde humana 

que aparecem, sobretudo, nas formas glicosiladas da genisteína, daidzeína, gliciteína, 

ononeína e sissotreína (Figura 3) (Bolca, 2014; Orts et al., 2019). O farelo de soja, derivado 

da extração do óleo, é consumido mundialmente em virtude da sua composição rica em 

proteínas, 98% é destinado à alimentação animal e o restante é utilizado na produção de 

produtos de soja para consumo humano (Pratap et al., 2016; Singh et al., 2017; Thrane, 

Paulsen, Orcutt, & Krieger, 2017). 

 

Figura 3 - Estruturas químicas de glicosídeos e agliconas de algumas das isoflavonas 

presentes na soja (A) daidzina, (B) daidzeína, (C) genisteína e (D) glicitina. 

 

   

Fonte: Autores. 

 

A azeitona (Olea europaea) é a matéria-prima para produção do azeite2 de oliva, 

contém de 12 a 35% de óleo, mas em virtude da presença da oleuropeína (Figura 4), um 

composto fenólico que causa amargor, não pode ser consumida in natura. Diversos polifenóis 

já foram identificados no azeite, e contribuem para as características sensoriais e de promoção 

 
2 Azeite é o produto da extração do óleo de frutos. Óleos são obtidos a partir de grãos e são líquidos a 

temperatura ambiente. Gorduras são sólidas a temperatura ambiente. 

(A) (B) 

(C) 
(D) 
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da saúde do produto final (Crisosto et al., 2011; Servili et al., 2004). A azeitona gera diversos 

coprodutos: folhas, caroço, bagaço – correspondente à torta ou ao farelo das oleaginosas de 

grão - e água residual de moinho, que também são fonte compostos fenólicos, além de 

celulose, carboidratos, aminoácidos essenciais entre outros (Rodrigues, Pimentel, & Oliveira, 

2015). Os principais compostos fenólicos do bagaço da azeitona são oleuropeína, 

hidroxitirosol, ácido cafeíco, vanilina, rutina e luteolina (Chanioti & Tzia, 2018). 

O óleo de palma ou azeite de dendê é extraído do fruto do dendezeiro (Elaeis 

guineensis), da polpa extrai-se um óleo rico em ácido oleico e pigmentos carotenoides, da 

semente é extraída uma gordura rica em ácido palmítico (Prado & Block, 2012).  Alguns dos 

coprodutos dessa oleaginosa estão localizados nas estruturas das plantas como, folhas e o 

tronco da palmeira, o casco da semente, cachos vazios dos frutos, fibra do mesocarpo, além da 

água do moinho (Hosseini & Wahid, 2014). Isto faz com que haja uma grande geração de 

biomassa ligninocelulósica, ainda sem destinação econômica, na extração do óleo. 

 

Figura 4 - Estruturas químicas dos principais compostos fenólicos da azeitona (A) 

oleuropeína, (B) hidroxitirosol, (C) ácido cafeíco e (D) vanilina. 

    

Fonte: Autores. 

 

Devido à alta estabilidade a temperaturas elevadas da gordura, a palma é aplicada na 

indústria de congelados pré-fritos como batatas fritas, por exemplo. Essa gordura é ainda 

utilizada como substituto da manteiga de cacau e para produzir sabonetes, detergentes, 

pomadas (Agostini-Costa, 2018; Chang, 2014; Prado & Block, 2012). O fruto da palma 

contém 73% de óleo, 13% de carboidratos e 3,4% de proteína, enquanto a semente da palma 

possui 32% de gordura (Prado & Block, 2012). O teor de compostos fenólicos do óleo não 

chega a 100 mg/L mas esses são responsáveis pela ocorrência de escurecimento durante a 

fritura (Acosta-Estrada, Gutiérrez-Uribe, & Serna-Saldívar, 2014; Mba, Dumont, & Ngadi, 

2015). Os principais compostos fenólicos no fruto da palma são ácido hidroxibenzoico 

(A) (B) (C) 
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(Figura 1) e ácido ferúlico (Figura 2), mas a maior parte está na forma insolúvel ou 

esterificada, como parte da lignina, e os monômeros livres presentes são lixiviados e 

descartados na água do moinho  (Neo, Ariffin, Tan, & Tan, 2010). O dendê é rico em lignina 

(14 a 30%) que, junto com a celulose, forma uma rede que impede a extração dos demais 

polifenóis, quando a biodisponibilidade é aumentada, por meio de lise da lignina, há aumento 

do teor de ácidos hidroxibenzoico (Figura 1) e sinápico livres (Figura 5) (Chang, 2014; Zhou 

et al., 2019). 

A canola (Brassica napus), assim como a soja, é rica em lipídeos e proteínas, 35 a 

38% e 21 a 23%, respectivamente. As principais proteínas da canola são globulinas, solúveis 

em soluções salinas, e prolaminas, insolúveis em água e soluções salinas, mas solubilizáveis 

em soluções hidroetanólicas (Wanasundara, Tan, Alashi, Pudel, & Blanchard, 2017). 

 

Figura 5 - Estrutura quimica do ácido sinápico presente na palma. 

 

Fonte: Autores. 

 

Os compostos fenólicos da canola permanecem no farelo e são considerados fatores 

anti-nutricionais, por imobilizarem minerais como cálcio, zinco, magnésio e ferro, impedindo 

sua absorção satisfatória. Além disso, interagem com a proteína em condições alcalinas 

extremas, normalmente utilizadas para solubilização proteica, gerando cor escura indesejável 

(Wanasundara et al., 2017; Arrutia et al., 2020). A sinapina (Figura 6), éster do ácido sinápico 

(Figura 5) e da colina, representa 80% dos compostos fenólicos do farelo de canola (Laguna 

et al., 2018).  O farelo de canola possui aproximadamente 44% de proteína que, assim como a 

da soja, é destinada para uso animal e, mais recentemente, vem sendo purificada em isolados 

proteicos para consumo humano (Barthet & Daun, 2011). 



Research, Society and Development, v. 9, n. 8, e372985388, 2020 

(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i8.5388 

12 

Figura 6 - Estrutura química da sinapina presente na canola. 

  

Fonte: Autores. 

A semente do girassol (Helianthus annuus) é rica em óleo e proteína, com aplicação 

na indústria alimentícia e nutracêutica. Assim como na canola, há formação de um complexo 

proteína-fenol irreversível em condições alcalinas, causando perdas nas propriedades 

sensoriais, estabilidade e vida-de-prateleira (Karefyllakis et al., 2017; Zoumpoulakis, 

Sinanoglou, Siapi, Heropoulos, & Proestos, 2017). A semente (fruto) do girassol descascada é 

composta de 20% proteína, basicamente globulinas e albuminas, sendo o único aminoácido 

limitante a lisina; e possui de 38 a 50% de óleo (Dunford, Martínez, & Salas, 2015; 

Wildermuth, Young, & Were, 2016). O mais abundante composto fenólico da semente de 

girassol é o ácido clorogênico (70%) (Figura 7), com utilização como antibacteriano, 

anticarcinogênico e antioxidante (Amakura, 2013; Karefyllakis et al., 2017). O farelo de 

girassol (30%), que pode ser usado com substituto da soja na alimentação animal, possui em 

média 32% de proteína e pode conter até 4% de compostos fenólicos na sua massa seca. A 

casca (25%) contém cerca de 6% de proteína e 3% de óleo e é majoritariamente composta por 

fibras, que representam até 60% da massa (Dunford et al., 2015; Gentil, Serra, & Castro, 

2012; Lomascolo, Uzan-Boukhris, Sigoillot, & Fine, 2012). 

 

Figura 7 - Estrutura química do ácido 5-cafeoilquínico presente no girassol. 

 

Fonte: Autores. 
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O amendoim (Arachis hypogaea) é uma leguminosa, utilizada majoritariamente para 

consumo humano (60%) na forma torrada ou de manteiga de amendoim, por exemplo, 

enquanto o restante é destinado à produção do óleo. É um alimento com potencial alergênico 

e que vem sendo relacionado à possível contaminação por aflatoxina (Chang et al., 2013; 

Suchoszek-Łukaniuk et al., 2011). A semente do amendoim possui 46% de óleo e 28% de 

proteína, das quais se destacam como principais a araquina e a conaraquina, que apresentam 

alta funcionalidade de espumação (Ghatak & Sen, 2013; Mühlbauer & Müller, 2020). Os 

principais compostos fenólicos do amendoim são as catequinas e os ácidos clorogênicos, 

encontrados na semente crua e torrada (Chang et al., 2016). O farelo do amendoim também é 

destinado para alimentação animal, com teor de proteína que pode atingir até 45% 

(Balandrán-Quintana, Mendoza-Wilson, Ramos-Clamont Montfort, & Huerta-Ocampo, 2019) 

e os principais polifenóis presentes no farelo são os ácidos cafeíco, cumárico e gálico. Na pele 

(tegumento) do amendoim os principais são os ácidos cafeíco, gálico, coumaroil-tartárico, 

caftárico e coutárico (Figura 8) (Chang et al., 2016).  

 

Figura 8 - Estrutura química dos principais compostos fenólicos do amendoim: (A) ácido 

coutárico e (B) ácido caftárico. 

     

Fonte: Autores. 

 

3. Extração por Solventes 

 

Diversos métodos de extração foram estabelecidos para obtenção dos compostos 

fenólicos da sua fonte alimentar de origem, dentre eles extração auxiliada por enzimas, por 

micro-ondas ou por ultrassom, entre outras (Khezeli, Daneshfar, & Sahraei, 2016; Fernández, 

Boiteux, et al., 2018; Alañón, Ivanović, Gómez-Caravaca, Arráez-Román, & Segura-

Carretero, 2020). Porém, a extração mais comum é alcançada pelo contato com solventes 

orgânicos, por ser simples e frequente, devido à quantidade de estudos que a utilizam. Para 

esta metodologia são consideradas como variáveis o tipo de solvente, a temperatura, o tempo 

e a relação entre amostra e solvente (Nollet & Gutierrez-Uribe, 2018). Os solventes orgânicos 

são muito eficientes para a extração de compostos fenólicos de matrizes alimentares, mas 

(A) (B) 
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possuem como principais desvantagens a inflamabilidade e toxicidade, além de não serem 

biodegradáveis (Ruesgas-Ramón, Figueroa-Espinoza, & Durand, 2017). Desta forma, 

alternativas mais sustentáveis vêm sendo desenvolvidas para substituir estes solventes. Uma 

alternativa para este caso são os solventes eutéticos profundos. 

 

3.1 Solventes eutéticos profundos (DES) 

 

Os DES foram descritos primeiramente por Andrew Abbott, a princípio como sendo 

uma mistura de sais de amônio quaternário e sais de íons metálicos, formando um solvente 

líquido em temperatura ambiente, com ponto de congelamento mais baixo que o normal. Sua 

capacidade de se manter no estado líquido está relacionada à formação de pontes de 

hidrogênio entre compostos que doam ou aceitam elétrons ou prótons (Abbott, Capper, 

Davies, Rasheed, & Tambyrajah, 2003). Devido ao apelo como solvente verde, diferentes 

formulações de DES vem sendo utilizadas para extrair compostos bioativos de plantas e 

bebidas, sendo o mais frequente a extração de compostos fenólicos, muitas vezes obtendo 

resultados melhores que os obtidos com solventes comuns (Socas-Rodríguez, Santana-Mayor, 

Herrera-Herrera, & Rodríguez-Delgado, 2020). Com a busca por uma química 

ambientalmente compatível, os DES foram classificados como “solventes verdes”, pois são 

biodegradáveis, biocompatíveis e sustentáveis, que são alguns dos princípios da extração 

verde. Além disso, a química verde prevê que os solventes devem ser seguros, atóxicos e não 

inflamáveis (Cvjetko Bubalo et al., 2018; Fernández, Boiteux, et al., 2018). Os DES são a 

alternativa sustentável dos líquidos iônicos (IL do inglês ionic liquids), compostos de ânions 

inorgânicos ou orgânicos e cátions orgânicos e que podem ser líquidos em temperaturas 

próximas à ambiente. Os IL são considerados tóxicos e pouco degradáveis, mas possuem 

similaridades com os DES, como ponto de fusão baixo, alta viscosidade, baixa pressão de 

vapor, além do baixo custo (Itoh & Koo, 2019; Socas-Rodríguez et al., 2020). Algumas 

aplicações dos DES são o uso como veículo solvente em fármacos com baixa solubilidade em 

água, extração de compostos bioativos de produtos e coprodutos, meio para preservação de 

bactérias, entre outros (Vanda, Dai, Wilson, Verpoorte, & Choi, 2018). 

Existem três formas comuns de preparar os DES, que podem sofrer modificações, os 

métodos: ‘heating and stirring’ aquecer e agitar, ‘freeze-drying’ liofilizar e ‘evaporating’ 

evaporar. O primeiro consiste em aquecer os componentes para formação do DES a 80°C e 

agitar até obtenção de um líquido homogêneo, mas pode sofrer modificações de temperatura 

no caso do preparo de um DES natural; a liofilização é feita a partir de soluções dos 
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componentes do solvente misturadas e congeladas, seguidas de liofilização para obter o DES; 

no último método, os componentes são dissolvidos em água e evaporados a 50°C, em 

evaporador rotatório, até obter peso constante (Dai, Witkamp, Verpoorte, & Choi, 2015; 

Socas-Rodríguez et al., 2020). 

Para obter-se um DES é necessário misturar dois ou três componentes, dos quais ao 

menos um deve estar no estado sólido, sendo um receptor e um doador de hidrogênio, em 

molaridades adequadas, que interagem gerando uma mistura eutética, ou seja, uma substancia 

que se comporta como pura durante um processo de fusão. Os componentes dos DES 

possuem pontos de fusão diferentes e a interação entre eles durante o preparo forma as 

ligações de hidrogênio, provocando uma queda “profunda” nesta temperatura de fusão (Figura 

9). Existem quatro tipos de DES,  formados de sais quaternários de amônio, halogenetos 

metálicos hidratados ou não e doadores orgânicos de hidrogênio (Tabela 3)  (Smith, Abbott, 

& Ryder, 2014; Cvjetko Bubalo et al., 2018; Vanda et al., 2018; Socas-Rodríguez et al., 

2020).  

 

Figura 9 - Esquema do ponto eutético de duas substâncias. 

 

Fonte: Autores. 
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Tabela 3 - Composição dos tipos de DES com exemplos. 

DES Componente 1 Componente 2 

Tipo I 
Sais quaternários 

Ex. ChCl 

Halogenetos metálicos 

Ex. ZnCl2; CuCl2; LiCl2 

Tipo II 
Sais quaternários 

Ex. ChCl 

Sais metálicos hidratados 

Ex. CuCl2 ou CrCl2 ou NiCl2 • H2O; 

Tipo III 
Sais quaternários 

Ex. ChCl 

Doadores de hidrogênio 

Ex. C3H8O3; C6H12O6; C3H6O3 

Tipo IV 
Sais metálicos 

Ex. ZnCl2 

Doadores de hidrogênio 

Ex. CH4N2O; C2H6O2; C2H5NO 

ChCl: Cloreto De Colina;  

C3H8O3: Glicerol; C6H12O6: Glicose; C3H6O3: Ácido Lático;  

CH4N2O: Ureia; C2H6O2: Etilenoglicol; C2H5NO: Acetamida 

                             Fonte: Autores. 

 

 

3.2 Solventes eutéticos profundos naturais 

 

Os solventes eutéticos profundos naturais (NADES da sigla em inglês de natural deep 

eutectitc solvents) são considerados uma derivação dos DES. Esses solventes utilizam na sua 

composição metabólitos primários como açúcares, álcoois, aminoácidos, ácidos orgânicos e 

sais quaternários de amônio naturais (Figura 10) como o cloreto de colina, componente do 

complexo B, e a betaína, um aminoácido não proteico amplamente distribuído em tecidos 

animais e vegetais, como aceptores e doadores de hidrogênio (Craveiro et al., 2016; 

Fernández, Boiteux, et al., 2018; Socas-Rodríguez et al., 2020).  

 

Figura 10 - Estrutura química do (A) cloreto de colina e da (B) betaína. 

       

Fonte: Autores. 

 

(B) (A) 
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A proposta dos NADES é obter um solvente alternativo, composto somente de 

ingredientes naturais, que acredita-se aparecerem em todas as células vivas, através da 

combinação de compostos presentes, como uma terceira fase liquida imiscível nas outras duas 

fases: água e lipídios, desenvolvendo funções de biossíntese, solubilização e armazenamento 

(Choi et al., 2011; Cvjetko Bubalo et al., 2018; Vanda et al., 2018). Os NADES são 

preparados pelos mesmos métodos dos DES e podem ser classificados de quatro formas: 

derivados de ácidos orgânicos, derivados de cloreto de colina, misturas de açúcares ou outras 

combinações. Esperava-se que estes solventes se tornassem solventes universais, mas eles são 

extremamente seletivos e, por isso, cada aplicação depende do NADES mais propício 

(Fernández, Boiteux, et al., 2018; Choi & Verpoorte, 2019). Cada solvente tem propriedade 

físico-química própria, sendo que as combinações de componentes alteram a polaridade e 

consequentemente, a capacidade de extração de compostos bioativos. Os solventes com 

menor polaridade apresentaram menos eficácia na extração de compostos polares e alta para 

não polares. Estudos demonstraram que NADES à base de açúcares e outros poliálcoois tem 

polaridade similar à do metanol e são menos polares que os NADES à base de ácidos 

orgânicos (Dai et al., 2015; Radošević et al., 2016). 

Tanto NADES como DES possuem alta viscosidade, associada à presença das ligações 

de hidrogênio, que reduzem a mobilidade molecular, e esta característica pode interferir no 

tempo que é gasto manipulando um solvente viscoso (Fernández, Boiteux, et al., 2018). Dai et 

al. (2015) indicaram que a adição superior a 50% (v/v) de água rompe as interações de 

hidrogênio e desfaz a supermolécula que forma os NADES, porém, adições menores são 

benéficas, pois modelam o solvente para dissolução de substâncias com características 

diferentes. A adição de água pode ser realizada durante a preparação do solvente ou depois de 

pronto, entre 20 e 30% ajuda a otimizar a seletividade do NADES e ajustar a polaridade 

(Cvjetko Bubalo et al., 2018; Fernández, Boiteux, et al., 2018; Vilková, Płotka-Wasylka, & 

Andruch, 2020). 

Os NADES, por estarem presentes em células, estão relacionados a aplicações na área 

da saúde, como na indústria farmacêutica, cosmética e alimentícia. Por isso há estudos que 

visam extrair compostos fenólicos de coprodutos (Cvjetko Bubalo et al., 2018; Vanda et al., 

2018; Choi & Verpoorte, 2019). Há estudos diversos sobre o uso dos NADES/DES para 

extração de compostos fenólicos de sementes de café (Coffea arábica L. – Rubiaceae) 

(Ahmad, Pertiwi, Kembaren, Rahman, & Mun’im, 2018), alecrim (Rosmarinus officinalis L. – 

Lamiaceae) (Barbieri et al., 2020), casca de toranja (Citrus paradisi Macfad – Rutaceae) (El 

Kantar et al., 2019), folhas de amoreira (Morus alba L. – Moraceae) (Gao et al., 2020).  
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Em suma, NADES são solventes biodegradáveis de baixo custo e simples preparação, 

sem gerar resíduos, com grande faixa de polaridade e alto poder de solubilização. Além disso, 

não são inflamáveis e tóxicos, como os solventes orgânicos. Uma das desvantagens dos 

NADES é a pressão de vapor próxima a zero, porque dificulta a recuperação do composto 

extraído permitindo, atualmente, seu uso em escala industrial apenas para obtenção de 

produtos que não necessitam de recuperação (Cvjetko Bubalo et al., 2018; Socas-Rodríguez et 

al., 2020) 

 

3.3. Solventes eutéticos profundos terapêuticos 

 

Como uma alternativa farmacêutica, existem os solventes eutéticos profundos 

terapêuticos (THEDES – da sigla em inglês de therapeutic deep eutectitc solvents), que 

podem ser formados por um componente farmacêutico associado a um constituinte do 

THEDES ou o fármaco pode ser solubilizado em um DES pré-formado. THEDES são capazes 

de aumentar o potencial de solubilidade, penetração e absorção do ingrediente farmacêutico 

na mistura eutética (Barros et al., 2017; Socas-Rodríguez et al., 2020). Os THEDES foram 

propostos pela primeira vez em um estudo que verificou o efeito de misturas eutéticas 

compostas de ibuprofeno e diferentes terpenos no aumento da absorção transdérmica. Os 

resultados indicaram que com o uso dos DES se atinge a máxima permeação de ibuprofeno, 

capaz de reduzir o ponto de fusão para a mesma temperatura do experimento de permeação 

(Stott, 1998). As vantagens do uso dos THEDES são as altas estabilidade e solubilização de 

diversos compostos, inclusive os pouco solúveis em água, e o aumento da biodisponibilidade 

de compostos farmacêuticos (Barros et al., 2017). Outro estudo demonstrou que um DES 

formado de cloreto de colina:ácido ascórbico foi capaz de solubilizar dexametasona, um 

medicamento que, associado à vitamina C, ajuda a diferenciação de células-tronco em células 

osteogênicas (Silva, Reis, Paiva, & Duarte, 2018). 

 

3.4. Estabilidade dos compostos fenólicos em DES 

 

Apesar da recente introdução dos DES, estão disponíveis na literatura estudos que 

avaliaram a estabilidade dos compostos fenólicos após a extração com DES, em comparação 

com o uso de solventes orgânicos convencionais. A composição dos DES justifica seu 

potencial estabilizante, uma vez são formadas ligações de hidrogênio entre seus componentes, 
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que além de melhorar a solubilidade e o poder de extração de compostos fenólicos, pode 

também evitar sua rápida degradação (Choi et al., 2011; Dai, Verpoorte, & Choi, 2014).  

Dai et al. (2014) avaliaram a estabilidade da cartamina, um pigmento natural do 

cártamo (Carthamus tinctorius L. - Compositae) usado como aditivo alimentar e cosmético. A 

cartamina foi extraída com cinco tipos de NADES, com etanol (40%) e com água e sua 

estabilidade foi avaliada sob calor, por até 120 min, quanto ao armazenamento em diferentes 

temperaturas (-20°C, 4°C e 25°C), por 60 dias, e sob exposição à luz branca, por 15 dias. A 

cartamina foi mais estável ao tratamento térmico no NADES formado de xilitol:cloreto de 

colina em comparação com a extração aquosa, tendo a perda mais expressiva sido verificada 

na maior temperatura testada (80°C). A solução de NADES:cartamina foi exposta a 24 horas 

de luz em temperatura ambiente. Ocorreu degradação entre as amostras que ficaram cobertas 

e expostas a luz, mas não houve diferença para os NADES compostos de glicose:cloreto de 

colina, sacarose:cloreto de colina e água e a perda mais acentuada foi vista nos extratos de 

solvente orgânico e na água, expostas à luz. Sob congelamento a cartamina se manteve estável 

por 7 dias, mas depois de 15 dias houve uma perda de aproximadamente 10% na maioria dos 

NADES e de 50% em água e 40% no extrato hidroetanólico. Armazenado a 4°C, o pigmento 

ficou estável pelo período de 30 dias no NADES composto de sacarose:cloreto de colina e 

sofreu degradação de 80% do extrato aquoso e 60% no hidroetanólico. 

Em outro estudo, Dai et al. (2016) avaliaram a estabilidade da antocianina cianidina 

extraída com NADES de ácido lático:glicose de pétalas de duas variedades da planta 

ornamental Catharanthus roseus (L.) G.Don - Apocynaceae, ao calor, por até 120 minutos, e 

ao armazenamento a -20°C, 4°C e 25°C, por 90 dias. A cianidina se mostrou mais estável do 

que o extrato etanólico acidificado a 60°C, enquanto que a 80°C e 40°C não houve diferença 

entre o solvente orgânico e o NADES. O NADES formado de ácido lático:glicose manteve a 

cianidina estável por 90 dias a -20°C, por 30 dias a 4°C e, em temperatura ambiente, houve 

degradação de 60% após o período de armazenamento. O etanol acidificado, a -20°C, 

apresentou curva de degradação similar ao extrato de NADES armazenado em temperatura 

bem superior: 4°C. 

Fernández et al (2018) estudaram a estabilidade de compostos fenólicos de diferentes 

tipos de resíduos (bagaço de azeitona; escapas e umbelas da cebola (Allium cepa L. – 

Amaryllidaceae); pele, semente e frutos descartados de tomate (Solanum lycopersicum L. – 

Solanaceae) e pera (Pyrus communis L. - Rosaceae)) ao armazenamento a -18°C, 4°C e 25°C, 

por 60 dias, em NADES de ácido lático:glicose, em água e em metanol. A estabilidade de oito 

compostos fenólicos, presentes nos coprodutos de cebola, tomate, pera e azeitona, foi avaliada 
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ao armazenamento, a -18 e 4°C. Todos os compostos permaneceram estáveis em solvente 

natural de ácido lático:glicose e metanol por todo o período da análise e no extrato aquoso foi 

registrado uma perda de 90% de quercetina e apigenina, principalmente. Sob temperatura 

ambiente (25°C) apenas oleuropeína, quercetina, apigenina e hidroxitirosol apresentaram 

perdas de 30 a 50% (Fernández, Espino, Gomez, & Silva, 2018). 

Jelińsky et al. (2019) analisaram a estabilidade da curcumina, um polifenol presente na 

cúrcuma (Curcuma longa L. - Zingiberaceae), à luz branca, em NADES de cloreto de 

colina:glicerol, em metanol e na cúrcuma em pó, por de 15 a 120 minutos. A curcumina em 

NADES se manteve estável por toda a análise, enquanto a extraída com metanol e a cúrcuma 

em pó tiveram uma perda progressiva chegando a apenas 5% de concentração de curcumina 

no metanol e 19% na cúrcuma em pó ao final do experimento. 

Panić et al. (2019) observaram a estabilidade de antocianinas do bagaço da uva (Vitis 

vinífera L. – Vitaceae) utilizando duas combinações de NADES e extrato hidroetanólico 

acidificado sob armazenamento a -18°C, 4°C e 25°C, por 60 dias. Aproximadamente 70% das 

antocianinas do bagaço da uva foram degradadas em armazenamento à 4°C na formulação de 

NADES cloreto de colina:prolina:ácido málico, tendo redução igual ou pior ao extrato 

hidroetanólico acidificado, enquanto o NADES composto de cloreto de colina:ácido cítrico 

teve a melhor estabilidade a 4°C e -18°C. 

Barbieri et al (2020) utilizaram cinco combinações de NADES para extrair e investigar 

a estabilidade de compostos fenólicos do alecrim (Rosmarinus officinalis L. - Lamiaceae) ao 

armazenamento, por 72h, a 25°C. A degradação dos polifenóis do alecrim foi mensurada 

comparando a atividade antioxidante inicial e do dia de armazenagem. Após as 72h, a maior 

degradação ocorreu no extrato etanólico e o NADES que manteve melhor os compostos 

fenólicos foi o formado por cloreto de colina:ácido oxálico. 

Como pode ser observado, os trabalhos disponíveis na literatura demonstram grande 

potencial para a capacidade estabilizante de DES sobre compostos fenólicos extraídos, 

quando em comparação com solventes convencionais. Mais avaliações necessitam ser 

realizadas, uma vez que a composição do solvente utilizado parece ter enorme influência no 

resultado final. 

 

4. Uso de DES em Oleaginosas 

 

Como anteriormente relatado, as oleaginosas são ricas fontes de compostos fenólicos e 

os estudos vem apontando melhora no rendimento de extração desses compostos, além do 
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aumento de sua estabilidade, pelo uso dos DES, que são considerados alternativa verde aos 

solventes orgânicos. Em uma busca nas bases de dados disponíveis, sobre o assunto extração 

de compostos fenólicos em oleaginosas e seus coprodutos com uso de 

DES/NADES/THEDES, foram encontrados 16 artigos, que corresponderam aos objetivos 

desta revisão. Destes, 9 utilizaram azeitona ou seus coprodutos, 2 de coprodutos da palma, 1 

de soja, 1 de amendoim, 1 de canola, 1 de amêndoa, 1 de coproduto de nozes e 1 utilizou o 

coproduto de uma leguminosa não-oleaginosa, o grão-de-bico. A seguir estão apresentados os 

principais resultados desses estudos, que também se encontram sumarizados na Tabela 4. 

 

4.1  Extração de compostos fenólicos de oleaginosas e seus coprodutos com uso de DES 

 

4.1.1 Folhas de nogueira 

 

Folhas de nogueira, árvore da qual provém as nozes, foram extraídas sob aquecimento 

a 50°C, por 60 minutos e 600 rpm, com quinze combinações de DES usando etanol:água, 

etanol puro e água pura como controles. Foram quantificados o ácido 3-O-cafeoilquinico, 

glicosídeo de quercetina e pentosídeo de quercetina por UFLC. O DES composto por cloreto 

de colina:ácido fenilpropriônico obteve melhor rendimento e o cloreto de colina:ácido lático 

gerou a pior extração (Vieira et al., 2018). 

 

4.1.2 Óleo de Amêndoa 

 

Khezeli et al. (2016) analisaram a capacidade dos DES de cloreto de 

colina:etilenoglicol (1:2) de extrair compostos fenólicos previamente adicionados ao óleo de 

amêndoa. Nesse estudo foram adicionadas quantidades conhecidas de compostos fenólicos ao 

óleo de amêndoa e a melhor recuperação se deu para os ácidos ferúlico e cinâmico e a pior 

para o ácido cafeíco. 

 

4.1.3 Produtos de soja 

 

Diversos produtos de soja como farinha, grãos, macarrão, cereais matinais, bebidas de 

soja, entre outros, foram testados para extração de isoflavonas por dezessete tipos de NADES, 

com dois ou três componentes. Um experimento de otimização utilizou um cereal matinal 

com uma quantidade conhecida de isoflavonas, buscando a melhor combinação de NADES, 
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porcentagem de água adicionada, relação NADES:amostra, tempo e temperatura de extração e 

potência de sonicação, e foram definidos cloreto de colina:ácido cítrico; 1:1; 30% de água; 

relação NADES:amostra 3:1; 60°C por 60 minutos, 616 W. Daidzeína foi a isoflavona em 

maior concentração nos produtos derivados da soja (Bajkacz & Adamek, 2017). 

 

4.1.4 Azeitona: produtos e coprodutos 

 

A extração de polifenóis em azeitona e seus coprodutos utilizando solventes eutéticos 

profundos foi a mais explorada dentre as oleaginosas. García et al (2016) utilizaram 11 

combinações diferentes de DES, com dois ou três componentes cada, a fim de identificar, no 

azeite de oliva virgem, compostos fenólicos. As amostras foram agitadas em banho aquecido 

a 40°C, por 1h, utilizando água e solução metanólica como controles e os extratos obtidos 

foram avaliados por HPLC. Foram identificados 13 compostos no azeite de oliva virgem em 

praticamente todos os extratos de DES e os que tiveram maior rendimento foram os DES 

formados por cloreto de colina:xilitol e cloreto de colina:1,2-propanodiol enquanto o menor 

rendimento foi obtido com o DES composto de cloreto de colina:sacarose. Os solventes 

compostos por ácidos orgânicos (cloreto de colina:ácido lático e cloreto de colina:ácido 

malônico) extraíram melhor fenóis simples, hidroxitirosol e tirosol. Os DES formados com 

álcoois (cloreto de colina:glicerol, cloreto de colina:1,4-butanodiol; cloreto de colina:1,2-

propanodiol) extraíram melhor oleacina e oleocanto e obtiveram resultados similares aos da 

amostra extraída com solução metanólica.  

Outro estudo com azeite de oliva utilizou duas combinações de DES (cloreto de 

colina:etilenoglicol e cloreto de colina:glicerol) para verificar o poder de extração dos DES de 

compostos fenólicos adicionados ao azeite (Khezeli et al., 2016). Para a extração, a amostra 

foi adicionada dos ácidos ferúlico, caféico e cinâmico e diluída em hexano (1:1) e em seguida 

misturada ao DES, sonicada por 5 minutos, centrifugada e a fase correspondente ao DES foi 

avaliada em HPLC. O DES de cloreto de colina:etilenoglicol foi mais eficiente na extração 

dos compostos fenólicos adicionados previamente e os compostos mais abundantes foram os 

ácidos cafeíco e ferúlico, 100% recuperados em relação à quantidade adicionada.  

Paradiso et al. (2019) investigaram a concentração de polifenóis do azeite de oliva 

extra virgem usando NADES de ácido lático:glicose:água, extraindo a amostra com hexano e 

NADES por agitação em vórtex. O teor de compostos fenólicos foi quantificado por método 

de Folin-Ciocalteu e o perfil de compostos extraído foi identificado por análise em HPLC. No 

azeite de oliva extra virgem as melhores extrações obtiveram derivados do hidroxitirosol e 
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tirosol, utilizando NADES composto de um ácido orgânico (ácido lático:glicose:água), de 

modo similar ao obtido por García et al. (2019) no mesmo tipo de amostra. Shabani et al 

(2020) também utilizaram DES composto de ácido lático:glicose:água (6:1:6) sobre azeite de 

oliva extra virgem, mas realizaram uma otimização da extração dos compostos fenólicos 

totais variando temperatura, tempo de sonicação, tempo e velocidade de centrifugação e 

relação DES/amostra. A quantificação foi alcançada por método eletroquímico. Os melhores 

resultados foram obtidos com relação DES:amostra de 1:2, 10 minutos de sonicação e 

centrifugação a 9000 rpm por 10 min em temperatura ambiente. Em comparação entre o 

método espectrofotométrico realizado por Paradiso et al. (2016), o método proposto por 

Shabani et al (2020) obteve resultados similares na determinação dos ácidos caféico e 

vanílico. 

Os compostos fenólicos do bagaço da azeitona, coproduto gerado após a extração do 

óleo, foram extraídos por diferentes métodos (homogeneizador de alta velocidade, micro-

ondas, ultrassom e pressão hidrostática) com quatro tipos de NADES de cloreto de colina 

associado a maltose, glicerol, ácido cítrico e ácido lático (Chanioti & Tzia, 2018). Na extração 

por micro-ondas e pressão hidrostática, o melhor NADES foi cloreto de colina:ácido lático. 

Com ultrassom e homogeneização, o melhor NADES foi composto com ácido cítrico, sendo 

que em todas as extrações houve melhor rendimento de oleuropeína e quando aplicadas 

temperaturas mais altas, a extração com NADES de hidroxitirosol e rutina melhorou em 

relação aos solventes controle (álcool e água). Neste estudo, foi definido como o melhor 

método a homogeneização para os NADES de ácido lático, ácido cítrico e glicerol, que 

extraíram as maiores quantidades de oleuropeína, sem diferença significativa entre os 

NADES. Fernández-Prior et al. (2020) testaram em experimentos de otimização, para 

extração de compostos fenólicos do bagaço de azeitona: dez formulações de DES, 

temperatura, tempo e relação DES:amostra. Dos dez tipos de NADES testados, se destacou o 

formado de cloreto de colina:ácido glicólico:ácido oxálico o qual obteve a melhor extração 

em banho termostático a 120°C, com relação de 1:1 de NADES:bagaço de azeitona. 

Outro coproduto da produção de azeitonas são as folhas da oliveira, que representam 

até 10% da massa das azeitonas colhidas, que chegam ao moinho. Alañón et al. (2020) 

extraíram das folhas da oliveira compostos fenólicos com nove combinações de DES 

auxiliado por aquecimento em micro-ondas, por 20 minutos, a 65°C, e usando solução 

hidrometanólica como controle. Um total de 48 compostos foram identificados por HPLC, 

dentre eles oleuropeína, ácido elenólico e glicosídeo de luteolina. O melhor DES testado foi o 

de cloreto de colina:etilenoglicol e os piores cloreto de colina:ácido tartárico e cloreto de 
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colina:ácido oxálico, coincidentemente os dois solventes com as maiores viscosidades. Após 

otimização, o estudo concluiu que as melhores condições de extração para o DES de cloreto 

de colina:etilenoglicol foram 79,6°C, 43,3% de água adicionada e aquecimento em micro-

ondas por 16,7 min.  

Ainda utilizando folhas de oliveira como matéria-prima, Kaltsa et al. (2020) avaliaram 

DES formado por glicina:ácido lático, em diferentes proporções, em banho de óleo a 50°C, 

sob agitação magnética a 500 rpm, por 150 minutos. A melhor relação molar entre os 

componentes do DES foi 5:1, que obteve melhor rendimento de extração do que os controles: 

metanol, etanol e água. Dentre os polifenóis identificados pelo estudo em maior quantidade 

encontraram o hidroxitirosol, seguido de oleuropeína e glicosídeo de luteolina (Kaltsa et al., 

2020), em acordo com o encontrado por Alañón et al (2020). (Zurob et al., 2020) testaram 

oito preparações de NADES na extração de hidroxitirosol em folhas de oliveira, utilizando 

banho ultrassônico a 35°C por 24h, com água e etanol:água como controle. Quatro 

formulações se mostraram melhores do que os solventes convencionais na extração do 

polifenol, sendo o NADES composto de ácido cítrico:glicina:água (2:1:1) o que alcançou a 

maior eficiência de extração. 

 

4.1.5 Coprodutos da palma 

 

Fu et al. (2017) avaliaram a possibilidade do uso de DES como uma forma verde de 

extrair polifenóis da casca seca da palma. Para isto utilizaram oito combinações de DES, 

assim com o cloreto de colina como receptor de hidrogênio e etilenoglicol, glicerol, xilitol, 

fenol e os ácidos fórmico, cítrico, oxálico e malônico como doadores de hidrogênio. A 

amostra e o DES passaram por extração em banho térmico a 40°C por 6h e avaliação por 

HPLC. Os DES com ácidos orgânicos na sua composição alcançaram melhores resultados e 

dentre estes o cloreto de colina:ácido fórmico se mostrou o mais eficiente e atingiu maiores 

valores de ácido protocatecuico, epicatequina, catequinas e ácido caféico, em ordem 

decrescente (Fu et al., 2017). 

Tan et al (2018) utilizaram outro coproduto da palma, cachos vazios dos frutos, para 

extrair lignina com seis tipos de DES com pH ácido, básico e neutro, extraindo em banho de 

óleo, a 120°C, por 8h. Os DES de cloreto de colina:ácido lático e glicose:ácido lático 

obtiveram melhor dissolução da lignina, em comparação a outras composições, mostrando 

que DES formados por ácidos orgânicos apresentaram melhor afinidade pela biomassa de 

palma. 
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4.1.6 Farelo de Canola 

 

Wongsirichot et al. (2019) aplicaram três proporções molares de cloreto de colina com 

glicose, glicerol e etilenoglicol, gerando nove combinações de NADES para extração de ácido 

sinápico do farelo de canola e metanol como controle. As amostras passaram por aquecimento 

a 40, 50 e 60°C, por 2 horas sob agitação a 1000 rpm. O aumento da temperatura elevou a 

concentração de ácido sinápico nos NADES, mas não interferiu na extração com o solvente 

orgânico; a relação molar dos componentes não interferiu no rendimento final do polifenol em 

questão. O melhor NADES foi o que continha glicerol. 

 

4.1.7 Casca de amendoim 

 

Flavonoides da casca do amendoim foram extraídos através de combinações de 

líquidos iônicos, usando imidazol como aceptor de hidrogênio e ácidos orgânicos como 

doadores de hidrogênio. As amostras foram submetidas a extração por micro-ondas por 10 

minutos a 333K (59,85°C) e quantificado por HPLC. O melhor solvente foi o composto de 

imidazol:ácido lático, após otimização foram definidos as seguintes condições: 8 minutos de 

extração, a 323 K (49,85°C) (Balaraman, Sivasubramaniyam, & Rathnasamy, 2020). 

 

4.1.8 Brotos de grão de bico 

 

Shang et al. (2019) propuseram extrair isoflavonas dos brotos de grão-de-bico (Cicer 

arietinum L.- Leguminosae) utilizando aplicação de ultrassom a 25kHz, 100 W, por 20 

minutos, em vinte combinações de DES. Neste estudo foram quantificadas ononina, 

sissotrina, formononetina e biocanina-A, utilizando como aceptores de hidrogênio o cloreto 

de colina, a betaína e a prolina. Todas as isoflavonas obtiveram maiores rendimentos de 

extração com uso de cloreto de colina, em combinação com propilenoglicol e etilenoglicol. 
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Tabela 4 - Resumo da literatura disponível sobre extração de compostos fenólicos de oleaginosas com uso de DES/NADES/THEDES 

Matéria- 

prima 

Composto 

Alvo 

Composição DES RM1 Método de 

Extração 

Quantificação/Det

erminação 

Resultados Referência 

Folhas de 

oliveira 

Compostos 

fenólicos 

Cloreto de colina:Ácido lático 

Cloreto de colina:Ácido oxálico 

Cloreto de colina:Ácido tartárico 

Cloreto de colina:1,4-Butanodiol 

Cloreto de colina:Etilenoglicol 

Cloreto de colina:Xilitol 

Cloreto de colina:1,2-Propanodiol 

Cloreto de colina:Maltose 

Cloreto de colina:Ureia 

Metanol:água 

1:2 

1:1 

2:1 

1:6 

1:2 

2:1 

1:1 

3:1 

1:2 

8:2 

MAE2 por 20 

min a 65°C 

(escolher o 

melhor DES) 

Folin-Ciocalteu – 

Quantificação 

 

HPLC-DAD-ESI-

TOF-MS - 

Determinação 

Melhor DES – CC:Etg  

Pior DES – CC:AT 

Otimização do MAE com 

o melhor DES – 79,6°C, 

43,3% de água, 16,7 min 

(Alañón et al., 

2020) 

Produtos 

de soja 

Isoflavonas 17 combinações de NADES  Otimização de 

UAE3 

UHPLC-UV Melhor NADES – CC:AC 

1:1 

30% de água 60°C, 60 

min 

(Bajkacz & 

Adamek, 2017) 

Casca de 

amendoim 

Flavonoides 

(Quercitina) 

Imidazol:Ácido lático 

Imidazol:Ácido cítrico 

Imidazol:Ácido málico 

Imidazol:Ácido oxálico 

 MAE-LLME4, 

10 min a 60°C 

RP-HPLC -

Quantificação 

 

NMR - 

Determinação 

Melhor pDES – I:L 

Otimização – 8 min a 

50°C 

Maior degradação – I:C 

89,6% em 30 dias 

(Balaraman et al., 

2020) 

Bagaço de 

azeitona 

virgem 

Compostos 

fenólicos 

Cloreto de colina:Ácido cítrico 

Cloreto de colina:Ácido lático 

Cloreto de colina:Maltose 

Cloreto de colina:Glicerol 

1:2 HAE5 

(homogenato) 

MAE 

UAE (banho) 

HHPAT6 (alta 

pressão 

hidrostática 

Folin-Ciocalteau e 

HPLC - 

Quantificação 

HAE foi o mais eficiente 

Melhores DES - CC:AL e 

CC:AC 

(Chanioti & Tzia, 

2018) 

Orujo - 

azeitona 

Compostos 

fenólicos 

Cloreto de Colina:Glicerol 

Cloreto de Colina:Xilitol 

Cloreto de Colina:Sacarose 

Betaína:Sacarose 

Cloreto de Colina:Ácido malônico 

1:2 

2:1 

1:1 

2:1 

1:1 

Tratamento 

térmico até 

90°C 

Os dois 

melhores 

Folin Ciocalteu – 

Quantificação 

 

HPLC - 

Identificação 

Melhor DES até 90°C – 5, 

6 e 9 

Até 180°C – CC:BT e 

CC:AG:AO 

 

(Fernández-Prior 

et al., 2020) 
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Betaína:Ácido levulínico 

Cloreto de Colina:1,4-Butanodiol 

Cloreto de Colina:1,2-Propanodiol 

Cloreto de Colina:Ácido glicólico:Ácido 

oxálico 

Cloreto de Colina:Etilenoglicol 

1:2 

1:5 

1:1 

1:1,7

:0,3 

1:2 

solventes – 

vapor a 180°C 

Otimização do 

melhor 

solvente 

Casca de 

palma 

Polifenóis Cloreto de Colina:Etilenoglicol 

Cloreto de Colina:Glicerol 

Cloreto de Colina:Xilitol 

Cloreto de Colina:Fenol 

Cloreto de Colina:Ácido Fórmico 

Cloreto de Colina:Ácido cítrico 

Cloreto de Colina:Ácido oxálico 

Cloreto de Colina:Ácido malônico 

1:1 

1:1 

1:1 

5 cb 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

Extração por 

refluxo a 40°C 

por 6h 

HPLC-MS Melhores DES CC:AF, 

CC:AC, CC:AO e 

CC:AM 

(Fu et al., 2017) 

Azeite de 

oliva 

virgem 

Compostos 

fenólicos 

Cloreto de Colina:Glicerol 

Cloreto de Colina:Ácido lático 

Cloreto de Colina:Urea 

Cloreto de Colina:Sacarose 

Cloreto de Colina:Sacarose 

Cloreto de Colina:1,4-Butanodiol 

Cloreto de Colina:Xilitol 

Cloreto de Colina:1,2-Propanodiol 

Cloreto de Colina:Ácido malônico 

Cloreto de Colina:Urea:Glicerol 

Frutose:Glicose: Sacarose 

1:2 

1:2 

1:2 

1:1 

4:1 

1:5 

2:1 

1:1 

1:1 

1:1:1 

1:1:1 

Agitação em 

banho térmico 

a 40°C, 60 min 

HPLC-DAD - 

Quantificação 

Melhor DES CC:X 

Pior DES CC:S (4:1), pior 

que metanol 80% 

(García, 

Rodríguez-Juan, 

Rodríguez-

Gutiérrez, Rios, & 

Fernández-

Bolaños, 2016) 

Folhas de 

oliveira 

Polifenóis Glicina:Ácido lático 5:1 

7:1 

9:1 

11:1 

13:1 

Banho de óleo, 

500 rpm, 

50°C, 150 min 

Folin Ciocalteu - 

Determinação 

Melhor DES a 5:1, mais 

que a etanol e metanol 

60%, o dobro da água. 

Melhor a 80°C 

(Kaltsa et al., 

2020) 

Óleo de 

amêndoa, 

gergelim9, 

canela10 e 

oliva 

Ácidos 

ferúlico, 

caféico e 

cinâmico 

Cloreto de colina:Etilenoglicol 

Cloreto de colina:Glicerol 

1:2 

1:2 

UAE (banho 

ultrassônico) 

por 5 min  

HPLC DES1 melhor que o DES 

2 

(Khezeli et al., 

2016) 
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Azeite de 

oliva extra 

virgem 

Polifenóis Ácido lático:Glicose:Água 6:1:6 Agitação em 

vórtex 

Folin Ciocalteau – 

Determinação 

 

UV-VIS 

 

DES foi capaz de extrair 

CFT dos óleos, similar ao 

Folin 

(Paradiso, 

Clemente, Summo, 

Pasqualone, & 

Caponio, 2016) 

Azeite de 

oliva extra 

virgem 

Polifenóis Ácido lático:Glicose:Água 3:1:3 Agitação em 

vórtex 

UV-VIS e HPLC NADES foi capaz de 

extrair hidroxitirosol e 

derivados do tirosol do 

azeite 

(Paradiso, Squeo, 

Pasqualone, 

Caponio, & 

Summo, 2019) 

Azeite de 

oliva extra 

virgem 

Ácido gálico 

Ácido vanilico 

Ácido lático:Glicose:Água 6:1:6 UAE 

otimização 

temperatura, 

tempo de 

sonicação, 

centrifugação 

(tempo e 

velocidade), 

DES:amostra 

GC/MWCNT/TiO2 Otimização:  

1:2 DES:amostra;  

10 min UAE,  

sem aquecimento;  

12000 rpm; 5 min 

(Shabani et al., 

2020) 

Broto de 

grão de 

bico 

Isoflavonas 20 combinações de Cloreto de colina 

com frutose, etilenoglicol, 

proprilenoglicol, glicerol, 1,4-

butanodiol, ácido málico, ácido lático, 

maloato, ureia, ácido málico e xilitol, 

ácido málico e prolina, ureia e 

propilenoglicol; betaina com glicerol, 

ácido cítrico, ácido málico, ácido málico 

e glicose; prolina com glicose, ácido 

málico, sacarose, glicerol. 

 UAE, 20 min 

100W 

UPLC-TSQ - 

Quantificação 

Melhor DES – CC:PPG 

1:1 

Pior DES – B:AM:G 

Otimização: 33% água,  

35 min, 59°C 

(Shang et al., 

2019) 

Cachos de 

frutos de 

palma 

vazios 

Lignina Cloreto de colina:Ácido lático 

Glicose:Ácido lático 

Cloreto de colina:Glicose 

Cloreto de colina:Glicerol 

Cloreto de colina:Urea 

Carbonato de potássio:Glicerol 

1:5 

1:5 

1:1 

1:2 

1:2 

1:6 

Incubado em 

banho de óleo 

a 120°C por 8h 

Protocolo NREL8 Melhor DES – CC:AL (Tan, Ngoh, & 

Chua, 2018) 

Folhas de Polifenóis  Cloreto de colina:Ácido ácetico 1:2 HAE7 por 60 UFLC - Melhor DES – CC:AB (Vieira et al., 
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nogueira Cloreto de colina:Ácido propionico 

Cloreto de colina:Ácido butirico 

Cloreto de colina:Ácido valérico 

Cloreto de colina:Ácido glicolítico 

Cloreto de colina:Ácido lático 

Cloreto de colina:Ácido fenilacético 

Cloreto de colina:Ácido 3-

fenilproprionico 

Cloreto de colina:Ácido málico 

Cloreto de colina:Ácido malônico 

Cloreto de colina:ácido glutarico 

Cloreto de colina:Ácido cítrico 

1:2 

1:2 

1:2 

1:2 

1:2 

1:2 

1:2 

 

1:1 

1:1 

1:1 

2:1 

min, 50°C 600 

rpm 

Quantificação Otimização: 180 min, 

30°C, 53% de água 

2018) 

Farelo de 

canola 

Ácido sinápico Cloreto de colina:Glicose 

Cloreto de colina:Glicose 

Cloreto de colina:Glicose 

Cloreto de colina:Glicerol 

Cloreto de colina:Glicerol 

Cloreto de colina:Glicerol 

Cloreto de colina:Etilenoglicol 

Cloreto de colina:Etilenoglicol 

Cloreto de colina:Etilenoglicol 

1:1 

1,5:1 

2:1 

1:2 

1:1,5 

1:1 

1:3 

1:2 

1:1,5 

Extração a 

1000rpm por 

2h em 40, 50 e 

60°C 

Folin-Ciocalteau – 

Quantificação 

 

HPLC - 

Identificação 

Melhor DES – CC:Gl 1:1 (Wongsirichot, 

Gonzalez-Miquel, 

& Winterburn, 

2019) 

Folha de 

oliveira 

Hidroxitirosol Cloreto de colina:Frutose 

Cloreto de colina:Frutose 

Cloreto de colina:Ácido cítrico 

Cloreto de colina:Ácido lático 

Cloreto de colina:Glicose 

Cloreto de colina:Ácido cítrico 

Ácido lático:Glicose 

Ácido cítrico:Glicina 

1:1 

1:2 

1:1 

1:2 

1:1 

2:1 

5:1 

2:1 

UAE (banho 

ultrassônico) a 

35°C por 24h 

HPLC-UV - 

Quantificação 

Melhor NADES – AC:G e 

AC:Gli 

O dobro do Etanol 50% 

Melhor proporção 

amostra:NADES – 1:4 

(Zurob et al., 

2020) 

1Relação Molar;    2Extração assistida por micro-ondas (Microwave assisted extraction);  3Extração assistida por ultrassom (Ultrassom assisted extraction); 
4Microextração líquido-líquido assistida por micro-ondas (Microwave-assisted liquid-liquid microextraction);   5Extração assistida por homogeneização (Homogenate assisted extraction) 
6Extração assistida por alta pressão hidrostática (High hydrostatic pressure assisted extraction);   7Extração assistida por calor (Heat assisted extarction) 
8American National Renewable Energy Laboratory – Protocolo de remoção de extrativos;    9 Sesamum indicum L. – Pedaliaceae;   10 Cinnamomum verum J.Presl – Lauraceae 

Fonte: Autores 
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5. Considerações finais 

 

O presente trabalho objetivou levantar e discutir a utilização de solventes alternativos, 

conhecidos como solventes eutéticos profundos (DES), em concordância com os preceitos da 

“química verde”, na extração de compostos fenólicos de matérias-primas oleaginosas, seus 

produtos e coprodutos. Os resultados disponíveis na literatura indicaram sua utilização ser 

extremamente promissora, não apenas com relação à eficiência de extração, mas também na 

extensão da estabilidade dos compostos extraídos. No entanto, muito ainda precisa ser 

avaliado para melhorar a compreensão do efeito da composição dos DES sobre a extração e a 

estabilidade dos diferentes compostos fenólicos, assim como na destinação e aplicação 

econômica dos extratos obtidos. 
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