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Resumo: O biodiesel é um combustivel derivado de biomassa renovavel que pode substituir o oleo diesel de petroleo, podendo
ser obtido por diferentes processos e a partir de variadas matérias primas. Recentemente, a reagdo de transesterifica¢do de
dleos ou gorduras com dlcool em condi¢ées supercriticas vem sendo estudada como técnica para produgdo biodiesel. A
grande vantagem desta técnica é a auséncia de catalisador e uma maior facilidade de reciclo do dlcool apos a etapa de
reagdo. Para o desenvolvimento e otimizacdo desta técnica, é fundamental o conhecimento do comportamento do sistema
dlcool + eéster + glicerol em condi¢ées proximas ao ponto critico do dlcool. Neste trabalho, a modelagem do equilibrio
liquido-vapor destas misturas é realizada. Foram estudadas equagoes de estado e regras de mistura preditivas, que ndo
necessitam de correcdo com parametros de intera¢do binaria. Dentre as equacgdes utilizadas estdo a cldssica PR e uma
modificagdo desta para o caso de macromoléculas, proposta recentemente pelos autores. Estas equagoes foram acopladas aos
modelos UNIFAC e COSMO-SAC utilizando as regras de mistura UMR e/ou UMR modificada. Os resultados encontrados
foram muito satisfatorios quando comparados com dados experimentais da literatura e com outros modelos que se beneficiam

de parametros ajustados
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1. Introducéo

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de fontes de
energia alternativas vem ganhando grande destaque e ¢
motivo de intimeros estudos cientificos. Dentre as
alternativas mais estudadas estd o biodiesel, um
combustivel derivado de biomassa renovavel que pode
substituir o 6leo diesel de petroleo.

O biodiesel pode ser obtido por diferentes processos e
com o uso de diferentes matérias primas. Sua obtencdo se
da pela reagdo de transesterificacdo de um 6leo ou gordura
na presenga de alcool (metanol ou etanol), formando um
éster de acido graxo (biodiesel) e glicerol. Através da rota
convencional, ¢ necessaria a utilizacdo de catalisador e
condigdes de forte agitagdo do meio reacional para
promover o contato intimo das fases envolvidas (uma fase
oleosa e outra fase rica em alcool) permitindo que a
transesterificagdo aconteca. O tempo de reacdo pode variar
de 1 a 45 horas, dependendo da natureza do catalisador
utilizado (SAKA e KUSDIANA, 2001).

Como opcdo a rota convencional, a utilizacdo de
fluidos supercriticos para a producdo do biodiesel vem
sendo amplamente estuda. Esta alternativa apresenta

inumeras vantagens frente ao método catalitico
(MADRAS et al., 2004; SHIMOYAMA et al., 2008a,b;
RATHORE e MADRAS, 2007; OLIVEIRA et al., 2010),
entre elas: a) auséncia de catalisador ¢ conseqiiente nio
necessidade da etapa de recuperacdo do mesmo do meio
reacional; b) altas taxas de conversio com uma grande
diminui¢do no tempo de rea¢do (menos de 15 minutos),
visto que o sistema alcool + 6leo/gordura se encontra em
uma unica fase; ¢) menor demanda energética pela melhor
troca térmica do sistema e reduzida necessidade de
agitacdo; d) a reacdo ndo ¢ influenciada pela presenca de
agua ou acidos graxos livres; e) facilidade do reciclo do
alcool apds a etapa de reacdo; f) facil purificagdo do
combustivel, através da simples evaporagdo do alcool
utilizado no processo.

Para um melhor entendimento do processo, ¢
fundamental o conhecimento do comportamento dos
sistemas envolvendo alcool, éster, glicerina ¢ agua em
condigdes proximas ao ponto critico do alcool.
Geralmente, o equilibrio liquido-vapor deste tipo de
misturas € representado por equagdes de estado ajustadas a
dados experimentais com o uso de pardmetros de interagdo
binaria.
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Em SHIMOYAMA et al. (2007), o equilibrio liquido-
vapor dos sistemas metanol + dodecanoato de metila (DM)
e metanol + tetradecanoato de metila (TM) foram
estudados em condigdes proximas ao ponto critico do
metanol. Para os calculos de equilibrio, os autores
utilizaram a equag¢do de estado PRSV (Peng-Robinson
Stryjek-Vera) associada a uma regra de mistura baseada
em energia livre de Gibbs de excesso (G") com o modelo
ASOG. Resultados com e sem o uso de parametros de
interacdo binaria foram comparados, ¢ o modelo com
parametros ajustados apresentou resultado muito superior.
No trabalho de FANG ef al. (2008), uma mistura contendo
metanol + ésteres de metila foi modelada como uma
mistura pseudo bindria, usando o oleato de metila como
espécie representativa do conjunto de ésteres da mistura
real. O comportamento desta mistura pseudo binaria foi
analisado utilizando a equacdo de estado Peng-Robinson
(PR) e a regra de mistura de van der Waals (vdW).
Novamente, pardmetros de interagdo foram estimados, a
fim de melhor aproximar os resultados preditos aos dados
experimentais. SHIMOYAMA et al. (2008a) utilizou a
equacdo de estado Soave-Redlich-Kwong (SRK) com a
regra de mistura Wong-Sandler (WS) para predizer o
equilibrio de metanol + DM, metanol + TM, etanol +
dodecanoato de etila (DE) e etanol + tetradecanoato de
etila (TE). Para o calculo de GF, dois modelos foram
comparados: UNIFAC modificado (GMEHLING et al,
1993) e COSMO-SAC (LIN e SANDLER, 2002). Apesar
de estes modelos de G* serem naturalmente preditivos, os
autores adicionaram parametros de interacdo binaria na
regra de mistura e estimaram valores especificos para os
conjuntos SRK/WS/UNIFAC e SRK/WS/COSMO-SAC.
Os resultados apresentados foram satisfatorios.

Além de misturas alcool + ésters, sistemas
envolvendo o glicerol, que é um subproduto da reagdo de
transesterificacdo, sdo estudadas. Em OLIVEIRA et al.
(2009) a equagdo de estado CPA (Cubic Plus Association)
foi escolhida para os calculos de equilibrio de sistemas
glicerol + alcool e glicerol + agua. Esta equacdo ¢ baseada
em contribuicdo de grupos e leva em considera¢do os
efeitos associativos das moléculas envolvidas. A regra de
mistura utilizada foi a classica vdW com parametros de
interacdo binaria no termo energético a.

Tanto o equilibrio liquido-vapor quanto o equilibrio
liquido-liquido foram  preditos com sucesso.
SHIMOYAMA et al. (2009), comparou o desempenho da
equagdo de estado PRSV com vdW e PRSV com o modelo
PRASOG no célculo de equilibrio liquido-vapor de
misturas de etanol + glicerol e metanol + glicerol. Para a
fase liquida, o conjunto PRSV+vdW apresentou melhores
resultados enquanto a fase vapor foi melhor representada
utilizando PRSV+PRASOG, ambos com o auxilio de
parametros ajustados. Recentemente, SOUJANYA et al.
(2010) representou o equilibrio de misturas contendo
alcool, glicerol e agua com o modelo de Wilson. Os
autores estimaram as constantes do modelo com dados
experimentais e obtiveram resultados razoaveis nas
predigdes.

Apesar de o uso de parametros de interagdo levar a
resultados satisfatorios, os modelos resultantes ficam

limitados a predi¢oes dentro do dominio experimental
utilizado no ajuste e ndo podem ser extrapolados para
outros tipos de misturas e condi¢des de temperatura e
pressdo. Neste trabalho, a modelagem do equilibrio
liquido-vapor de misturas relacionadas ao biodiesel ¢
efetuada exclusivamente com o uso de equacdes
preditivas, isto é, sem o ajuste de parametros de interacao
bindria a dados experimentais. As equagdes de estado
utilizadas foram a Peng-Robinson (PR) para substancias
de baixa massa molar ¢ uma modificagdo desta, proposta
pelos autores (STAUDT et al., 2010), chamada aqui PR-S,
para substancias onde as propriedades criticas ndao sdo
facilmente determinadas. Além da regra de mistura
classica de van der Waals, a regra de mistura UMR,
Universal Mixing Rule, proposta por VOUTSAS et al.
(2004) e uma modificacdo desta, chamada UGMR
(Universal and Generic Mixing Rule, STAUDT et al.,
2010) sao testadas. Para o calculo da energia livre de
Gibbs de excesso (GE), foram estudados os modelos
UNIFAC modificado e COSMO-SAC. As equagodes de
estado utilizadas, juntamente com as regras de mistura e
os modelos de G¥, sdo descritos e comentados na Segdo 2.
A metodologia utilizada para a estimagdo das constantes
criticas do glicerol, assim como a determinacdo dos
pardmetros da equagdo PR-S sdo apresentadas na Secdo 3.
Na Segdo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados do
trabalho e na Secdo 5 as conclusdes pertinentes.

2. Modelos

2.1 Equagdes Cubicas de Estado

As Equagdes Cubicas de Estado (CEOS) sfo
amplamente utilizadas na engenharia, tanto para o calculo
do equilibrio de fases como para a determinacdo de
propriedades termodindmicas. A maioria das CEOS
disponiveis hoje sdo casos especiais de uma equagdo
cubica genérica, que pode ser escrita como:

RT a(T)

P = T T W)W +ob)

)

onde ¢ e o sdo constantes para todas as substincias e
dependem da equagdo de estado. Por exemplo, para PR
e=1-+2 e 0=1++2. Os pardmetros a(T) e b
representam, respectivamente, o termo atrativo € o co-
volume, variando para cada substancia. Geralmente, estes
termos sdo determinados através das constantes criticas
dos componentes ¢ do fator acéntrico na forma de
correlagdes generalizadas.

Para determinados tipos de substincias, como
polimeros, o6leos ou outras macromoléculas, a
determinagdo experimental das propriedades criticas ndo é
tdo simples. Assim, a determinacdo dos pardmetros a e b
das cubicas através de correlagdes envolvendo as
propriedades criticas fica prejudicada. Duas alternativas
geralmente adotadas sdo a utilizacdo de métodos de
contribui¢do de grupos (JOBACK e REID, 1987;
CONSTANTINOU e GANI, 1994) ou a estimagdo direta
de a e b com uso de dados experimentais (LOULI e
TASSIOS, 2000; ZHONG e MASUOKA, 1996).
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Uma forma alternativa para o célculo de a e b foi
proposta por STAUDT et al. (2010). Originalmente
aplicada a sistemas poliméricos, o parametro a ¢ calculado
com base no principio de superposi¢do temperatura-
pressdo apresentado no trabalho de SANCHEZ e¢ CHO
(1995). Esta nova equacgdo ¢ baseada nos parametros de PR
e o termo atrativo e de co-volume sdo determinados como
segue:

RT
a(T) = <v0 - b) (v + £b) (vo + 0b) @)
b = by 3)
p
M
UO = 4 ) (4)
pr(1-T)

onde 7* e p* sfo constantes caracteristicas de cada
substancia, T = T/T* é a temperatura reduzida, M ¢é a
massa molar ¢ b, uma constante universal igual a 1,17.
Esta equacdo sera utilizada neste trabalho para predizer o
equilibrio de sistemas envolvendo ésteres de acido graxo
(biodiesel), para os quais os dados criticos ndo estdo
disponiveis ou ndo foram determinados experimen-
talmente, e sera referenciada como PR-S. Para mais
detalhes, ver STAUDT et al. (2010).

2.2. Regras de Mistura

Quando se trabalha com sistemas envolvendo mais
um componente, os termos a € b da mistura como um todo
devem ser calculados com base em a; e b; das substancias
puras através de regras de mistura. A regra de mistura
convencional, ou também chamada de regra de mistura de
van der Waals € escrita como:

a = ZinxjaU ) al’]' = ,;aiaj (5)
i

b; + b;
b =sziiju, by =— (6)
i

onde x; e x; sdo as fragdes molares dos componentes i € j,
respectivamente. Porém, esta regra de mistura ndo
apresenta bons resultados para alguns tipos de misturas,
como, por exemplo, para misturas polares e/ou assimétricas
(onde os componentes apresentam tamanhos bem
distintos).

Nos tltimos anos, as regras de mistura baseadas na
energia livre de Gibbs de excesso, G*, vém ganhando
grande destaque na literatura. A Universal Mixing Rule,
UMR, apresentada em VOUTSAS et al. (2004), fornece
bons resultados para misturas altamente assimétricas e €
escrita como segue:

GE,SG + GE,res
RT

:AO

a Z a; 7
bRT ~ L. b,RT @

1 1
b2 + bj2
b = Zinijij bl] = T (8)
i

onde G*°“ ¢ G"™* sio, respectivamente, os termos de
Staverman-Guggenhein para a contribuicdo combinatorial
e a parcela residual do modelo UNIFAC modificado; 4, é
uma constante especifica para cada equagdo de estado,
sendo -0,5777 para PR ¢ -0.6466 para SRK.

Para estender o uso da UMR a modelos de G* que
ndo sejam escritos explicitamente em termos das
contribuigdes combinatorial e residual, como NRTL,
Wilson e outros, uma pequena adaptagdo ¢ proposta em
STAUDT et al. (2010). Chamada de UGMR, Universal
and Generic Mixing Rule, a regra de mistura ¢ utilizada
sem discriminagdes das contribui¢des que compde o G*:

GE

A a z a; 9
RT ~ “°|bRT X RT ©)

L

O pardmetro de co-volume b continua sendo
calculado pela Equacdo (8). Para maiores esclarecimentos
a cerca da origem das formulacdes apresentadas, consultar
FISCHER e GMEHLING (1996). A UGMR também ja
foi testada com sucesso em misturas poliméricas em um
trabalho recente dos autores (STAUDT et al., 2010).

2.3. Modelos de GE

Neste trabalho, dois modelos de G* foram testados: o
COSMO-SAC (Conductor-Like Screening Model -
Segment Activity Coefficient), baseado em quimica
quantica, e modelo UNIFAC modificado (chamado aqui
apenas UNIFAC), baseado em contribui¢do de grupos. Os
pardmetros sdao gerados a partir de dados e informacdes
moleculares, ndo necessitando de ajustes adicionais para
diferentes misturas e sendo, assim, ferramentas preditivas.

O modelo UNIFAC modificado foi introduzido por
WEIDLICH e GMEHLING (1987) e seus parametros
atualizados em uma série de trabalhos subseqiientes. A
diferenca frente a formulagdo original esta na insergao de
parametros dependentes da temperatura no calculo de
Boun:

2

Y= exp (_ A + bm,}T + cmnT ) (10)

O modelo COSMO-SAC, desenvolvido por LIN e
SANDLER (2002), prediz o coeficiente de atividade de
uma mistura através de coeficientes de atividade de
segmentos de carga da interface molecular, obtidos em
calculos baseados na teoria COSMO. Assim, cada
molécula possui um perfil de cargas proprio que ¢ levado
em conta nos calculos de GE em substituicdo de dados
experimentais. Para os célculos com o modelo COSMO-
SAC, foi utilizado o pacote computacional JCOSMO
(GERBER e SOARES, 2010).
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3. Metodologia

3.1 Propriedades Criticas

Para os ésteres estudados, os dados criticos utilizados
foram retirados dos trabalhos onde os dados experimentais
foram fornecidos quando utilizada a equag@o de estado PR.

A temperatura critica do glicerol foi estimada a partir
de dados de pressao de vapor com o objetivo de um melhor
ajuste desta propriedade. A pressdo critica foi determinada
utilizando a relagao 7,/P, proposta por KONTOGEORGIS
et al. (1997), como segue:

T,
P—C =9,0673 + 0,43309(Q% + Qi° (1)
C

onde Qy ¢ area superficial de van der Waals. Uma vez
definidos os valores de P, e T, o fator acéntrico foi
determinado a partir da sua definigBo. Os valores
encontrados foram: 7,=748,113K, P.=3,381MPa e
® =1,0133.

3.2 Pardmetros T* e p*

Os parametros T* ¢ p* da equacdo PR-S estdo
disponiveis na literatura para 61 polimeros diferentes. Os
valores, gerados por SANCHEZ e CHO (1995) para estes
compostos foram estimados através de dados experimen-
tais de comportamento PVT (pressdo-volume-temperatura)
dos polimeros puros. Como este tipo de dados ndo ¢
encontrado para os ésteres analisados neste trabalho, p* foi
determinado de acordo com sua definicdo (BONDI, 1968;
van KREVLAN, 1990):

1/p" = Coy (12)

onde vy € o volume de van der Waals de cada substancia e
C uma constante igual a 1,3. SANCHEZ ¢ CHO (1995)
observaram que na verdade C varia de 1,1 a 1,4 para o
conjunto de 61 polimeros estudado por eles. Neste
trabalho, observou-se que o valor de 1,4 gerou os melhores
resultados para os 6leos estudados. Para o parametro 7%,
sugere-se aqui o seu cdlculo através da Equacdo (4)
juntamente com um unico dado de massa especifica a uma
determinada temperatura. Na Tabela 1, sdo apresentados os
valores determinados dos pardmetros caracteristicos para
as substancias estudadas, incluindo o pseudo componente
apresentado em FANG et al. (2008):

Tabela 1: Pardmetros da equacdo PR-S para os ésteres.

Ester p* ™ &
Y B B
Tetriiiﬁacla(r}oél)to de 1,0130 1966,44
Esteres-C18 1,0062 2165,22

4. Resultados e Discussoes

4.1 Misturas envolvendo Glicerol

Misturas de glicerol + alcool e glicerol + agua foram
testadas com a equagdo de estado PR e as regras de
mistura UMR e UGMR. UNIFAC modificado e COSMO-
SAC também foram utilizados. Os dados experimentais
foram obtidos de SOUJANYA et al. (2007) para
glicerol+metanol e glicerol+dgua e de SHIMOYAMA et
al. (2009) para misturas de glicerol+etanol.

Nas Figuras 1, 2 e 3 sdo apresentados os resultados
das predicdes do equilibrio liquido-vapor das misturas
acima citadas.

100

T
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= Exp. T=493.0K
o Exp.T=5230K
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0 0.2 04 0.6 0.8 1
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Figura 1: Equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-
glicerol.

Para uma comparacdo mais precisa, testes de ponto
de bolha foram realizados ¢ o desvio na predicdo da
pressdo foi calculado da seguinte forma, para cada
experimento:

1 |Poap — Pearc|
AADP = — E Lexp _cale] 13
NP L Porp (13)
l
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Figura 3: Equilibrio liquido-vapor do sistema agua-
glicerol.

onde NP ¢ o nimero de pontos experimentais, P, ¢ 0
valor experimental de pressdo ¢ P, 0 valor predito pelo
modelo termodindmico. Na Tabela 2, sdao apresentados os
resultados de AADP para as misturas contendo glicerol.

Tabela 2: AADP para as misturas contendo glicerol utilizando
PR e diferentes regras de mistura.

, UNIFAC | COSMO_SAC
Glicerol+ vdW -
UMR | UGMR UGMR
Agua 1732 10,596 | 0,414 0,150
Etanol 0.129 0,054 | 0,059 0,081
Metanol | 0.117 0,054 | 0216 0,164

Podemos perceber que para a mistura agua-glicerol,
os modelos apresentaram os maiores desvios, sendo o
conjunto PR +UGMR(COSMO-SAC) o que apresentou os
melhores resultados. Para etanol-glicerol, todos os modelos
apresentaram resultados similares com uma pequena
vantagem para a regra de mistura UMR com UNIFAC.
Esta mesma regra de mistura também apresentou as
melhores predigdes para o sistema metanol-glicerol.

4.2 Misturas de biodiesel

Misturas contendo ésteres de acido graxo (biodiesel),
também foram estudadas. Os dados experimentais foram
retirados de SHIMOYAMA et al. (2007), SHIMOYAMA
et al. (2008b) ¢ FANG et al. (2008). Nas Figuras 4, 5¢ 6
sdo mostrados os resultados obtidos para o equilibrio
liquido-vapor de sistemas contendo alcool e ésteres
(biodiesel).

METANOL(1)-DODECANOATO DE METILA(2) A

10000 -

e Exp. T=543K
= Exp. T=493K
A Exp.T=523K
— PR-S+vdW
----- PR-S+UGMR(UNIFAC)
-—- PR-S+*UGMR(COSMO-SAC)

5000 -

Presséio (kPa)

L 1 L 1 L 1 L
?).2 0.4 0.6 0.8 1
x1,yl

Figura 4: Equilibrio liquido-vapor do sistema metanol -
dodecanoato de metila (DM).

T T
METANOL(1)-C18 METIL ESTERES(2)

e Exp. T=523K
o Exp.T=5T3K
s Exp. T=548K
— PR-S+vdW
----- PR-S+UGMR(UNIFAC)

15000

10000 -

Pressdo (kPa)

5000 -

1 1 1
%.2 04 0.6 0.8 1
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Figura 5: Equilibrio liquido-vapor do sistema metanol -
ésteres C18.

T T T
8000 ETANOL(1)-TETRADECANOATO DE ETILA(2) ’
o Exp. data, T=523.0K i
= Exp. data, T=543.0K
¢ Exp. data, T=493.0K
6000 — PR-S+vdW
= | PR-S+UGMR(UNIFAC) Y
(=]
us
@ 4000 -
]
=¥
2000 -
L L L
%.2 0.4 0.6 0.8 1

x1, yl
Figura 6: Equilibrio liquido-vapor do sistema etanol -
tetradecanoato de etila (TE).
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Na Tabela 3 sdo apresentados os desvios no célculo
da press@o do ponto de bolha para os sistemas envolvendo
biodiesel com a equagdo de estado PR-S. Adicionalmente,
foram realizados testes com a equagdo de estado PR. Estes
resultados aparecem na Tabela 4. Nos calculos com as duas
equagdes de estado, o modelo COSMO-SAC foi utilizado
apenas com a mistura metanol-DM. Isto porque ndo estdo
disponiveis os perfis de carga para os demais ésteres,
apenas para o dodecanoato de metila.

Tabela 3: AADP para misturas contendo biodiesel utilizando a
equacdo PR-S e diferentes regras de mistura.

COSMO-
UNIFAC
Mistura vdW SAC

UMR | UGMR | UGMR

Metanol+DM | 0,0602 | 03327 | 0,0423 | 0,0258

Metanol+TM | 0,0863 | 0,3397 | 0,0949 -

Etanol+DE 0,0162 | 0,0860 | 0,1222 -

Etanol+TE 0,0244 | 0,1024 | 0,1588 -

Metanol+C18 | 0,0564 | 0,4849 | 0,0340 -

Tabela 4: AADP para misturas contendo biodiesel utilizando a
equacdo PR e diferentes regras de mistura.

COSMO-
UNIFAC
Mistura vdW SAC

UMR | UGMR | UGMR

Metanol+DM | 0,1151 | 0,0479 | 0,2009 0,1962

Metanol+TM | 0,1361 | 0,0628 | 0,2395 -

Etanol+DE 0,0289 | 0,1460 | 0,1768 -

Etanol+TE | 0,0328 | 0,1943 | 0,2394 -

Metanol+C18 | 0,1201 | 0,0891 | 0,2081 -

Podemos verificar que os resultados com a equagdo
PR-S, para qualquer regra de mistura, sdo superiores aos
obtidos com a equagdo PR. Outro aspecto importante ¢ que
o modelo COSMO-SAC se mostrou muito promissor para
este tipo de mistura quando utilizada com PR-S,
apresentando excelente resultado. Seria necessario o
levantamento dos perfis de carga requeridos pelo modelo
para os demais ésteres estudados a fim de uma avaliagdo
mais ampla da sua capacidade de predigdo.
Surpreendentemente, para as misturas contendo etanol e
éster, a regra de mistura de vdW apresentou melhores
resultados do que utilizando UMR ou UGMR com
UNIFAC. Isto néio ¢ observado com as misturas contendo
metanol, onde as regras de mistura alternaram melhores
resultados frente a regra de mistura classica. Uma possivel
explicagdo para a melhor resposta nas misturas contendo
metanol ¢ o fato de este alcool ser representado no modelo
UNIFAC por um dunico grupo funcional (CH;OH),
enquanto o etanol ¢ composto por grupos CH;, CH, ¢ OH.
Assim, os parametros de interacdo estimados para o
metanol provém de misturas contendo o proprio
componente, 0 que ndo acontece com os demais alcoois,
inclusive o etanol. Uma alternativa para melhorar o
desempenho do UNIFAC com o etanol seria a reavaliacdo
dos parametros de interacdo e uma possivel reestimagdo

destes com base em dados experimentais de misturas
alcool+ésteres de cadeia longa.

5. Conclustes

Neste trabalho, modelos preditivos, isto é, que ndo
utilizam parametros de interagdo binaria, foram utilizados
para a predi¢do do equilibrio liquido-vapor de misturas
relacionadas ao biodiesel. Para misturas contendo glicerol,
os resultados com todos os modelos testados foram
satisfatorios com destaque a regra de mistura UMR
associada ao UNIFAC para sistemas glicerol+alcool e
UGMR com COSMO-SAC para aguat+ glicerol. A
equacdo de estado PR-S mostrou resultados muito
satisfatorios e superiores a equagdo PR para as misturas
contendo biodiesel. Para misturas de etanol+biodiesel,
quando associadas ao modelo UNIFAC modificado, as
regras de mistura UMR e UGMR apresentaram resultados
inferiores a vdW indicando alguma possivel deficiéncia
nos parametros de interagdo do UNIFAC. Para as misturas
contendo metanol, as regras de mistura UMR ¢ UGMR
alternaram melhores resultados. O modelo COSMO-SAC
se mostrou uma alternativa promissora para o calculo do
equilibrio liquido-vapor destas misturas. E necessario um
estudo mais detalhado, e o levantamento dos perfis de
densidade de carga para os ésteres de interesse, para uma
avaliacdo mais completa da qualidade deste modelo.
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