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APRESENTAÇÃO

O e-book Inovação em Ciência e Tecnologia de Alimentos – Vol 1, 2 e 3, traz um 
olhar integrado da Ciência e Tecnologia de Alimentos. A presente obra é composta 
por 86 artigos científicos que abordam assuntos de extrema importância relacionados 
às inovações na área de Ciência e Tecnologia de alimentos. 

No volume 1 o leitor irá encontrar 28 artigos com assuntos que abordam a 
inovação no desenvolvimento de novos produtos como sucos, cerveja, pães, nibs, 
doce de leite, produtos desenvolvidos a partir de resíduos, entre outros. O volume 
2 é composto por 34 artigos desenvolvidos a partir de análises físico-químicas, 
sensoriais, microbiológicas de produtos, os quais tratam de diversos temas 
importantes para a comunidade científica. Já o volume 3, é composto por 25 artigos 
científicos que expõem temas como biotecnologia, nutrição e revisões bibliográficas 
sobre toxinfecções alimentares, probióticos em produtos cárneos, entre outros. 

Diante da importância em discutir as inovações na Ciência e Tecnologia de 
Alimentos, os artigos relacionados neste e-book (Vol. 1, 2 e 3) visam disseminar o 
conhecimento e promover reflexões sobre os temas. Por fim, desejamos  a todos 
uma excelente leitura!

Vanessa Bordin Viera
Natiéli Piovesan
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MODELAGEM TERMODINÂMICA E DETERMINAÇÃO 
DA SOLUBILIDADE DO ÓLEO DE BACABA 

(Oenocarpus bacaba) E UCUÚBA (Virola surinamensis) 
COM DIÓXIDO DE CARBONO SUPERCRÍTICO

CAPÍTULO 27

Eduardo Gama Ortiz Menezes
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RESUMO: A obtenção de óleos vegetais vem 
se tornando cada vez mais vantajosa, devido 
a presença dos ácidos graxos poliinsaturados 
na composição dos óleos e efeitos benéficos já 
comprovados, como os potenciais antioxidantes 
e antidiabéticos. Neste trabalho foi realizada a 
modelagem termodinâmica, determinação dos 

parâmetros de interação binária e determinação 
da solubilidade da extração óleo de bacaba 
e óleo de ucuúba usando a tecnologia com 
dióxido de carbono supercrítico. Os resultados 
mostraram que as equações de Peng-Robinson 
(1976) e Soave-Redlich-Kwong (1972) 
apresentaram menores erros no cálculo da fase 
vapor, mostrando que as equações de estado 
cúbicas descrevem melhor a fase vapor do que 
a fase líquida. A equação de Peng-Robinson 
(1976) foi escolhida para a determinação da 
solubilidade, uma vez que apresentou menores 
erros quando comparados com a equação de 
Soave-Redlich-Kowng (1972). Para equação de 
Peng-Robinson (1976) quando combinada com 
a regra de mistura quadrática, os valores de 
erros absolutos para a fase líquida (Δx) variaram 
os valores entre 0,00019 e 0,13992, enquanto 
que os valores de erros absolutos para a fase 
vapor (Δy) variaram entre 0,00005 e 0,97234. A 
solubilidade para o óleo de bacaba apresentou 
maior valor na condição de temperatura de 333 
Kelvins e pressão igual a 290bar, enquanto que 
para o óleo de ucuúba a condição onde houve 
maior valor na solubilidade foi na temperatura 
de 353 Kelvins e pressão igual a 350bar.
PALAVRAS-CHAVE: Oenocarpus bacaba; 
Virola surinamensis; Óleo vegetal; Ácidos 
graxos; Extração supercrítica.

ABSTRACT: Obtaining vegetable oils is 
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becoming increasingly advantageous due to the presence of polyunsaturated fatty 
acids in the composition of oils and beneficial effects already proven, such as potential 
antioxidants and antidiabetics. This work performed the thermodynamic modeling, 
determination of the binary interaction parameters and determination of the solubility of 
bacaba oil and ucuúba oil extraction using supercritical carbon dioxide technology. The 
results showed the equations of the Peng-Robinson (1976) and Soave-Redlich-Kwong 
(1972) with smaller errors in the vapor phase calculation, showing that the cubic state 
equations better describe the vapor phase than the liquid phase. The Peng-Robinson 
equation (1976) was chosen for the determination of solubility, since it presented 
smaller errors when compared to the equation of Soave-Redlich-Kowng (1972). For 
Peng-Robinson’s equation (1976) when combined with the quadratic mixing rule, the 
absolute error values ​​for the liquid phase (Δx) ranged from 0.00019 to 0.13992, while 
the absolute error values ​​for the vapor phase (Δy) ranged from 0.00005 to 0.977234. 
The solubility for bacaba oil presented a higher value in the temperature condition of 
333 Kelvins and pressure equal to 290bar, whereas for ucuúba oil the condition where 
there was the highest value in the solubility was in the temperature of 353 Kelvins and 
pressure equal to 350bar.
KEYWORDS: Oenocarpus bacaba; Virola surinamensis; Vegetable oil; Fatty Acids; 
Supercritical extraction.

1 | 	INTRODUÇÃO

O bioma amazônico brasileiro possui mais de 200 espécies frutíferas 
catalogadas, o que demonstra a dimensão da biodiversidade existente. Dentre a 
enorme quantidade de frutas oleaginosas da região Amazônica se encontram 
espécies que vem sendo largamente estudadas devido a sua composição em ácidos 
graxos poli-insaturados cujos efeitos são benéficos à saúde (Cunha et al., 2019; 
Costa et al., 2016).

Neste sentido, a tecnologia supercrítica usando dióxido de carbono supercrítico 
se destaca como processo de separação para obtenção de óleos vegetais a partir 
de frutas da região Amazônica (Batista et al., 2016; Cunha et al., 2019). Do ponto 
de vista da engenharia, as propriedades físicas e termodinâmicas do óleo vegetal 
são importantes parâmetros para determinação a solubilidade de óleos. A predição 
da solubilidade de óleos vegetais em fluidos supercríticos, na ausência de valores 
experimentais, é importante parâmetro para otimização do processo de simulação e 
determinação da melhor condição de extração com fluido supercrítico.

Tendo em vista o elevado interesse na obtenção de substâncias bioativas de 
alto valor agregado, por meio do processo de extração com fluido supercrítico, em 
particular com o dióxido de carbono, o objetivo geral deste trabalho consiste em 
calcular propriedades físicas dos ácidos graxos constituintes do óleo de bacaba 
(Oenocarpus bacaba) e óleo de ucuúba (Virola surinamensis) por metodologia de 
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contribuição de grupo, aplicar equações de estado cúbicas para correlacionar os 
dados experimentais de equilíbrio de fases de sistemas binários entre óleo e dióxido 
de carbono supercrítico e posterior determinação da solubilidade teórica entre o 
soluto e solvente.

2 |  MATERIAL E MÉTODOS

2.1 Equação de estado cúbica e regras de mistura

O presente trabalho utilizou dados experimentais de equilíbrio de fases 
presentes na literatura, e empregou a equação de Peng-Robinson (1976) e Soave-
Redlich-Kwong (1972) com a regra de mistura de van der Waals quadrática com dois 
parâmetros de interação binária. Para misturas os parâmetros a e b foram obtidos 
através das propriedades termofísicas dos componentes puros, da composição, e 
da utilização de uma regra de mistura, com as interações entre os componentes 
da mistura representadas pelos parâmetros de interação binária. As propriedades 
críticas dos ácidos graxos foram calculadas usando o método desenvolvido por 
Constantinou & Gani (1994), enquanto que o fator acêntrico foi calculado pelo 
método desenvolvido por Pitzer et al. (1955) combinado com o método proposto por 
Nannolal et al. (2008).

O presente trabalho utilizará a composição molar do óleo de bacaba (Oenocarpus 
bacaba), obtidas por Pinto et al. (2018), e a composição molar do óleo de Ucuúba 
(Virola surinamensis), obtida por Cordeiro et al. (2018). Os dados experimentais de 
equilíbrio líquido e vapor do dióxido de carbono com o ácido láurico, ácido mirístico, 
ácido palmítico, ácido esteárico, ácido oleico e ácido linoleico foram obtidos na 
literatura (Bharath et al., 1993; Yau, 1992; Maheshwari, 1992; Zou, 1990)

2.2 Critérios de análise para avaliação dos parâmetros de interação

Os parâmetros de interação binária foram determinados com auxílio do programa 
computacional EDEFLASH (Araujo et al., 2006). Os valores dos parâmetros de 
interação binária foram calculados para a isoterma minimizando a função objetivo de 
erro médio relativo entre os valores calculados e experimentais das fases líquida e 
vapor. A função objetivo está indicada na equação 1:

  (1)
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2.3 Determinação da solubilidade do óleo em CO2 supercrítico

A solubilidade dos óleos em dióxido de carbono supercrítico foi determinada 
de acordo com a metodologia descrita por Cunha et al. (2019). Esta metodologia 
assume que o óleo vegetal pode ser considerado uma mistura de substâncias puras 
como ácidos graxos e ésteres de ácidos graxos, na qual uma equação cúbica de 
estado é aplicada para descrever o comportamento de equilíbrio de fase do sistema 
supercrítico CO2 + óleo em determinada faixa de temperatura e pressão. Para a 
previsão da solubilidade da mistura multicomponente, usando uma equação cúbica 
de estado, foram necessárias informações de propriedades físicas dos ácidos 
graxos como a temperatura crítica, pressão crítica e fator acêntrico. Os valores da 
fração molar de cada componente da fase gasosa do equilíbrio líquido-gás foram 
convertidos para a solubilidade (S) de acordo com a equação abaixo. Os resultados 
foram expressos em g de óleo/ g de CO2.

  (2)

Onde zi é a fração molar do componente i na fase gás; Mi é a massa molar de 
cada componente. 

3 |  RESULTADO E DISCUSSÃO

3.1 Parâmetros de equilíbrio de fases para o óleo de Bacaba e óleo de Ucuúba 

em CO2 supercrítico

A tabela 1 apresenta os desvios absolutos representados como a diferença 
entre o valor calculado e o valor experimental para a composição em fração líquida 
(Δx) e fração da fase vapor (Δy). Podem-se verifi car menores erros no cálculo da fase 
vapor, evidenciando, nesta situação, que as equações de estado cúbicas descrevem 
melhor a fase vapor do que a fase líquida, confi rmando a efi cácia das equações de 
estado cúbicas no estudo de equilíbrio líquido-vapor.

Os resultados apresentaram menores erros absolutos para equação de Peng-
Robinson (1976) quando comparada com a equação de Soave-Redlich-Kwong 
(1972). Para equação de Peng-Robinson quando combinada com a regra de mistura 
quadrática, os valores de erros absolutos para a fase líquida (Δx) variaram os 
valores entre 0,00019 e 0,13992, enquanto que os valores de erros absolutos para 
a fase vapor (Δy) variaram entre 0,00005 e 0,97234. Os parâmetros de interação 
determinados para as equações de estado cúbicas de Peng Robinson (1976) e 
Soave-Redlich-Kwong (1972) combinadas com a regra de mistura quadrática estão 
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indicadas na tabela 2 e tabela 3, respectivamente.

Ácido Graxo Soave-Redlich-Kwong Peng-Robinson

∆x ∆y ∆x ∆y
Ácido Láurico 0,13324 0,00893 0,13992 0,00914
Ácido Mirístico - 0,97478 - 0,97234

Ácido Palmítico 0,00765 0,00068 0,00774 0,00046

Ácido Esteárico 0,70087 0,00032 0,00019 0,00005

Ácido Oleico 0,01735 0,00709 0,01807 0,00691

Ácido Palmítico 0,15734 0,00936 0,05667 0,00683

Tabela 1 - Desvio absoluto para o cálculo de equilíbrio a partir do programa computacional 
EDEFLASH.

Ácidos Graxos Peng-Robinson Função

kij lij Objetivo

Ácido Láurico 0,069283 0,079382 0,942137

Ácido Mirístico 0,092193 0,045103 0,172932

Ácido Palmítico -0,172274 -0,06194 0,00001

Ácido Esteárico -0,001209 -0,312888 0,802893

Ácido Oleico 0,068711 -0,020736 1,034402

Ácido Palmítico 0,1 0,1 1,893253

Tabela 2 - Parâmetros de interação determinados para a equação de estado cúbica de Peng 
Robinson (1976) combinada com a regra de mistura quadrática.

Ácidos Graxos Soave-Redlich-Kwong Função
kij lij Objetivo

Ácido Láurico 0,018497 -0,054629 1,042115
Ácido Mirístico 0,190434 0,087295 0,369865
Ácido Palmítico -0,169788 -0,059234 1,42E-11
Ácido Esteárico 0,179218 0,085523 0,811422

Ácido Oleico 0,072775 -0,026586 1,058823
Ácido Palmítico 0,05011 -0,002492 2,002923

Tabela 3 - Parâmetros de interação determinados para a equação de estado cúbica de Soave-
Redlich-Kwong (1972) combinada com a regra de mistura quadrática.

3.2	Determinação da solubilidade do óleo de Bacaba e óleo de Ucuúba em CO2 

supercrítico

O cálculo da solubilidade do óleo de bacaba (Oenocarpus bacaba) em dióxido 
de carbono supercrítico apresentou resultados conforme o esperado, uma vez que 
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a solubilidade do óleo em dióxido de carbono supercrítico aumentou conforme o 
aumento da pressão. O aumento da pressão ocasiona o aumento da densidade do 
dióxido de carbono supercrítico promovendo aumento do poder de solvatação do 
solvente. Assim, pode-se verificar que o aumento da pressão promoverá o aumento 
no valor da solubilidade do dióxido de carbono supercrítico no óleo de bacaba 
(Oenocarpus bacaba). No gráfico 1 verifica-se um ponto de cruzamento entre as 
isotermas de 313 Kelvins e 333 Kelvins na pressão de 190bar. Este fenômeno é 
definido fenômeno de condensação retrógrada, na qual a pressão de vapor do soluto 
é o efeito dominante na solubilidade. O efeito de condensação retrógrada também foi 
relatado por Oliveira et al. (2016) que analisou rendimentos globais de óleo essencial 
de cravo obtido por CO2 supercrítico

O cálculo da solubilidade do óleo de Ucuúba (Virola surinamensis) em dióxido 
de carbono supercrítico mostrou que o valor predito de solubilidade aumentou 
conforme ocorreu o aumento da temperatura. Experimentos semelhantes descritos 
na literatura sobre obtenção de óleos vegetais usando CO2 supercrítico apresentaram 
o mesmo comportamento para o óleo de pistacho (Palazoglu & Balaban, 1998) e 
óleo de amendoim (Goodrum & Kilgo, 1987). O gráfico 2, mostra o comportamento 
da solubilidade do óleo de Ucuúba (Virola surinamensis) em dióxido de carbono 
supercrítico obtido em nas isotermas de 313, 333 e 353 Kelvins.

Gráfico 1 - Solubilidade calculada pela equação de Peng-Robinson (1976) com regra de mistura 
quadrática para o sistema óleo de bacaba (Oenocarpus bacaba) e CO2 supercrítico.
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Gráfico 2 - Solubilidade calculada pela equação de Peng-Robinson (1976) com regra de mistura 
quadrática para o sistema óleo de Ucuúba (Virola surinamensis) e CO2 supercrítico.

4 | 	CONCLUSÃO

O conhecimento da termodinâmica do equilíbrio de fases é importante para 
o projeto de processos aplicados com a tecnologia com fluidos supercríticos. No 
estudo da modelagem termodinâmica dos sistemas óleo de bacaba - CO2 e óleo 
de ucuúba - CO2, os resultados apresentaram baixos erros absolutos entre o valor 
calculado e o experimental para ambas as equações utilizadas quando combinadas 
com a regra de mistura quadrática.

A solubilidade do óleo de bacaba (Oenocarpus bacaba) aumentou conforme 
houve aumento da pressão, confirmando o efeito dominante da densidade do 
solvente no processo de solvatação. Dentre as condições de temperatura e pressão 
consideradas, verificou-se que a solubilidade foi máxima na temperatura de 333 
Kelvins e pressão igual a 290bar.

A solubilidade do óleo de ucuúba (Virola surinamensis) aumentou conforme 
houve aumento da temperatura, confirmando o efeito dominante da pressão de vapor 
do soluto no processo de solvatação. Dentre as condições de temperatura e pressão 
consideradas, verificou-se que a solubilidade obteve valor máximo na temperatura 
de 353 Kelvins e pressão igual a 350bar.
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