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1 - Introdução
  No processo convencional de produção de 
biodiesel por transesterificação, o glicerol gerado no 
processo induz a formação de duas fases, uma com elevada 
concentração de glicerol e outra rica em biodiesel, sendo 
que o álcool não reagido se distribui em ambas as fases. 
 A pureza do biodiesel afeta diretamente suas 
propriedades e normas rigorosas como a europeia EM 
14214, por exemplo, estipula um valor máximo admissível 
de 0,02 % de glicerol livre no biodiesel. (França et al. 
2009).  
 Entretanto, o conhecimento do comportamento 
entre as fases por meio de dados de equilíbrio para tais
sistemas tornou-se disponível apenas nos últimos anos, 
sendo que a maioria emprega metanol como álcool 
reagente. No contexto brasileiro, o etanol também deve ser 
avaliado, seja por sua disponibilidade, preço e, 
principalmente, pela possibilidade de se gerar um biodiesel 
plenamente renovável. 
 Na literatura, a modelagem termodinâmica foca 
nos modelos UNIQUAC e NRTL. Tais modelos podem 
predizer o equilíbrio para cada sistema separadamente, 
sendo os parâmetros de interação são distintos e únicos.
 Por outro lado, o modelo termodinâmico de 
contribuição de grupos UNIFAC poderia ser utilizado para 
predizer o comportamento das fases em equilíbrio de 
sistemas reacionais de biodieseis formados a partir de 
diferentes tipos de óleos vegetais. 
 Nesse contexto, o presente trabalho visa contribuir 
com o tema, fornecendo parâmetros de interação 
generalizados do modelo termodinâmico UNIFAC de um 
um novo subgrupo específico para o etanol (CH3CH2OH),
referenciado aqui como EtOH. 

2 - Material e Métodos
 Para garantir o equilíbrio termodinâmico de um 
sistema é necessário que o equilíbrio químico seja atingido, 
sendo os potenciais químicos de cada um dos componentes 
do sistema devem ser iguais independe da fase em que se 
encontre, como visto na equação 1 (Poling et al. 2001). 

μ(α) = μ(β) ... = μ(π)           (1)

 Sabendo que o potencial químico é igual à energia 
livre de Gibbs parcial molar (Prausnitz, 1999), a fugacidade 
(f) é dada como função auxiliar da energia livre de Gibbs 
em termos de potencial químico, representada pela equação: 

ilnfRTddG (2) 

 Desta forma chega-se ao critério de equilíbrio 
químico para sistemas fechados baseando-se na 
isofugacidade de cada componente: 

fi
α = fi

β ... = fi
π (3)    

 Os ésteres de ácidos graxos etílicos (biodiesel) são 
considerados como um único composto chamado 
pseudocomponente. A partir da composição em ácidos 
graxos de cada óleo vegetal, uma média ponderada da 
massa molar e subgrupos foi aplicada, com referências 
como pode ser visto na Tabela 1: 

Tabela 1. Médias ponderadas dos subgrupos UNIFAC e 
massas molares dos biodieseis considerados neste trabalho. 

Massa molar
CH3 CH2 CH=CH CH2COO (g/mol)

Soja 2,00 13,87 1,49 1,00 307,38 Mesquita et al. 2011
Canola 2,00 14,27 1,31 1,00 308,57 Oliveira et al. 2011
Palma 2,00 14,89 0,67 1,00 300,31 Rostami et al. 2012
Pinhão 2,00 14,30 1,18 1,00 305,52 Silva et al. 2013

Macaúba 2,00 14,66 0,92 1,00 303,73 Basso et al. 2013
Algodão 2,00 13,86 1,32 1,00 302,89 Mesquita et al. 2012
Crambe 2,00 17,12 1,13 1,00 343,64 Basso et al. 2012
Girassol 2,00 13,79 1,54 1,00 307,45 Mesquita et al. 2011

Biodiesel
Subgrupo

Referência

 Tais referências foram usadas no ajuste dos 
parâmetros dos óleos vegetais considerados, excetuando-se 
o Macaúba, o qual é utilizado na validação, sendo este 
estendido apenas ao subgrupo etanol, mantendo-se 
constantes os valores UNIFAC - LL.
 A partir da minimização da seguinte função 
objetivo dependente da fração mássica dos componentes: 
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 O suplemento XSEOS (Castier e Amer, 2011) foi 
utilizado na avaliação da atividade (lngamma) do modelo 
UNIFAC por meio do software Microsoft® Excel. Os 
parâmetros UNIFAC - LL foram obtidos de Magnussem et
al. 1981.

3 - Resultados e Discussão
 A metodologia foi inicialmente aplicada na 
predição do equilíbrio a partir dos parâmetros de iteração 
UNIFAC – LL e pelos parâmetros obtidos por Bessa et al. 
2016. 
 Posteriormente, um novo subgrupo de interação 
que represente o etanol (EtOH) foi proposto e seus 
parâmetros ajustados, respeitando os parâmetros UNIFAC –
LL para os grupos/subgrupos formadores dos demais 
componentes do meio reacional.  
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 Na Tabela 2, pode-se notar o erro quadrático 
médio percentual (EQM %) para os sistemas considerados 
quando se compara os valores calculados a partir dos 
parâmetros da literatura (UNIFAC -LL; Bessa et al. 2016) e 
os parâmetros do ajuste com o novo subgrupo EtOH deste 
trabalho frente aos dados experimentais disponíveis. 

Tabela 2. Desvio médio entre a literatura e o ajuste deste 
trabalho frente os dados experimentais. 

UNIFAC - LL Bessa et al. 2016 Este trabalho (EtOH)
20 21,07 4,68 0,98
50 30,30 2,77 2,08

Canola 30 4,41 2,75 2,13
25 4,62 3,25 0,73
50 4,61 2,54 0,76
30 5,62 4,04 1,34
45 5,83 4,01 0,85
60 15,33 5,09 1,55

Macaúba 25 5,22 3,49 0,87
20 5,16 4,49 1,20
40 5,72 4,45 0,96
60 5,59 4,13 0,87
25 11,00 4,76 1,50
45 10,07 5,69 1,14
25 3,53 2,99 0,92
40 4,17 3,54 1,23

8,89 3,92 1,20EQM% médio

Crambe

Girassol

Soja

Palma

Pinhão

Algodão

T (ºC)Biodiesel
Erro quadrático médio (EQM%)

  
 Pela Tabela 2, de forma geral, os desvios entre os 
dados de equilíbrio calculados com os parâmetros UNIFAC 
- LL e os dados experimentais são consideráveis, e não 
podem descrever adequadamente o equilíbrio entre as fases. 
Pode ser notado também que os desvios deste trabalho 
tiveram os menores valores para todos os biodieseis 
considerados. 
 O estudo de Bessa et al. 2016 gerou desvios 
menores frente aos cálculos feitos a partir pelos parâmetros 
UNIFAC – LL, mas mostraram desvios superiores quando 
comparado aos resultados deste trabalho (3,92% contra 
1,20%).  
 Bessa et al. 2016 fizeram um reajuste de todos 
parâmetros dos grupos envolvidos e, adicionalmente, para 
um novo grupo hidroxila deste radical ligado ao glicerol. 
Na sequência, a Figura 1 mostra dois diagramas ternários 
gerados a partir dos dados de equilíbrio de fases calculados 
e na Tabela 3, tem-se os parâmetros ajustados. 

 
Figura 1. Diagramas ternário de equilíbrio na fase líquida 

para o biodiesel etílico de macaúba a 25 ºC. Comparação do 
ajuste de tie lines deste trabalho (a) e outros modelos da 

literatura com os dados experimentais (b, c e d).

Tabela 3. Matrix de parâmetros usados neste trabalho com 
o ajuste do subgrupo EtOH. 
Subgrupo CH3 CH2 CH CH=CH OH CH2COO EtOH

Rk 0,90 0,67 0,45 1,12 1,00 1,68 2,11
Qk 0,85 0,54 0,23 0,87 1,20 1,42 1,97

CH3 0,00 0,00 0,00 74,54 644,60 972,40 3582,81
CH2 0,00 0,00 0,00 74,54 644,60 972,40 3582,81
CH 0,00 0,00 0,00 74,54 644,60 972,40 3582,81

CH=CH 292,30 292,30 292,30 0,00 724,40 -577,50 241,75
OH 328,20 328,20 328,20 470,70 0,00 195,60 5299,17

CH2COO -320,10 -320,10 -320,10 485,60 180,60 0,00 -395,51
EtOH -53,92 -53,92 -53,92 -4658,24 -550,58 106,42 0,00

 Pela Figura 1 (a), verifica-se que há considerável 
concordância entre os valores calculados pelo ajuste com os 
dados experimentais. Na Figura 1 (b), (c) evidencia-se que 
os dados UNIFAC – LL e do estudo de Bessa et al. 2016 
geraram desvios superiores ao ajuste do subgrupo etanol 
(EtOH) deste trabalho, fato corroborado pela Tabela 2. A
Figura 1 (d) mostra que as tie lines (linhas de amarração) do 
ajuste do grupo etanol representam melhor o equilíbrio da 
fase rica em biodiesel com a fase rica em glicerol.

4 – Conclusões
  Neste estudo, o subgrupo etanol foi proposto para 

a representação do equilíbrio da fase líquida a partir oito 
tipos diferentes de biodieseis. Os parâmetros do ajuste 
foram então validados na avaliação do biodiesel de 
macaúba com desvios muito pequenos.  
  Os parâmetros predizem os sistemas considerados 
com desvios significativamente inferiores a outras 
referências e muito próximo dos pontos obtidos 
experimentalmente. Quando comparado ao estudo recente 
de Bessa et al. 2016, o presente trabalho obteve resultados 
visivelmente melhores frente as linhas de amarração 
experimentais, apesar do número reduzido de parâmetros 
ajustados aqui, comparativamente. 
  Os resultados mostram que a metodologia 
empregada é consistente, podendo ser útil na predição do 
equilíbrio quando dados de equilíbrio experimentais não 
estiverem disponíveis. 
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