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RESUMO 

 

A massa específica é uma das principais propriedades para simulações e projetos de 

equipamentos – como reatores químicos, bombas, decantadores e trocadores de calor. As 

equações de estado cúbicas (EdECs) são amplamente utilizadas nas etapas de pesquisa e 

desenvolvimento de novos projetos ou otimização dos já existentes. Entretanto, estas equações 

não são recomendadas para a estimativas da massa específica na fase líquida, sendo necessário 

o uso de correlações de translação de volume (CTVs) para reduzir as imprecisões. Nos últimos 

anos, o biodiesel ganhou bastante notoriedade no mercado nacional e internacional, 

principalmente por ser renovável e apresentar um ciclo de carbono fechado. Neste trabalho, as 

principais EdECs (Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson) utilizadas em simulação de 

processos e CTVs encontradas na literatura foram avaliadas na predição da massa específica de 

ésteres graxos e biodiesel (mistura desses compostos). Para isso, desenvolveu-se um banco de 

dados experimentais de ésteres e biodieseis, em variadas temperatura e pressões. No total, foram 

utilizados 4.922 dados experimentais de 38 ésteres e 2.464 dados experimentais de 14 

biodieseis. Os parâmetros estatísticos utilizados foram o Desvio Relativo Absoluto Médio 

(%DRAM) e o Desvio Médio Absoluto (DMA) e o Desvio Relativo Médio (%DRM). Os 

modelos que apresentaram os melhores resultados para ésteres puros foram: Peng-Robinson 

com a CTV de Lin e Duan (DMAR = 3,00%), para dados à pressão atmosférica; Peng-Robinson 

sem CTV (DMRA = 4,99%), para condições de altas pressões. Para biodieseis, os melhores 

modelos foram: à pressão ambiente, o modelo PR-NM (%DMAR = 3,98%, DAM = 13,24 

𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 4,15), seguido de PR-FV (%DMAR = 5,21%, DAM = 17,68 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e 

DMR = −3,66; e o modelo PR-FV (%DMAR = 3,88%, DAM = 12,93 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 

−3,37), seguido de PR-LD (%DMAR = 4,04%, DAM = 13,53 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = −4,47) para 

baixa e altas pressões. 

 

Palavras-chave: Biodiesel. Massa específica. Equação de Estado Cúbica. Translação de 

Volume. 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

Density is one of the main properties used in equipment’s simulation and design – like chemical 

reactors, pumps, decanters, and heat exchangers. Cubic equation of states (CEOS) are widely 

used in the research and development stages of new projects and optimization of existing ones. 

However, these equations are not recommended for liquid densities estimations, requiring the 

use of volume translation correlations (VTC) to reduce inaccuracies. In recent years, biodiesel 

has gained a lot of notoriety in the national and international market, mainly due it is renewable 

and presents a closed carbon cycle. In this work, the main CEOS (Soave-Redlich-Kwong and 

Peng-Robinson) used in process simulations and VTCs found in the literature were evaluated 

in the prediction of the density of fatty esters and biodiesel (mixtures of fatty esters). For this, 

an experimental density database of esters and biodiesel was developed in a wide range of 

temperature and pressure. In total, 4,922 experimental data from 38 esters and 2,464 

experimental data from 14 biodiesels were used. The statistical parameters used were the 

Average Absolut Relative Deviation (%AARD), the Average Absolute Deviation (AAD) and 

the Average Relative Deviation (ARD). The models that showed the best results for pure esters 

were: Peng-Robinson with Lin and Duan's CTV (%AARD = 3.00%), for atmospheric pressure; 

Peng-Robinson without CTV (%AARD = 4.99%), for high pressures. For biodiesel the best 

models were: at low pressure, the PR-NM model (%DMAR = 3.98%, DAM = 13.24 cm³/mol 

and DMR = 4.15), followed by PR-FV (%DMAR = 5.21%, DAM = 17.68 cm³/mol and DMR 

= -3.66; and the PR-FV model (%DMAR = 3.88%, DAM = 12.93 cm^3/mol and DMR = -3.37 

), followed by PR-LD (%DMAR = 4.04%, DA 13.53 cm³/mol and DMR = -47) for low and 

high pressures. 

 

Keywords: Biodiesel. Density. Equation of State. Volume Translation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Com a promulgação da Lei n° 13.576/2017 (BRASIL, 2017), instaurou-se a Política 

Nacional de Biocombustíveis (RenovaBio), que é uma política de Estado que reconhece o papel 

estratégico dos biocombustíveis na matriz energética brasileira, em relação à segurança 

energética, mitigação de emissões dos gases causadores do efeito estufa e em relação ao 

mercado. O RenovaBio tem como objetivos: 

 

▪ fornecer uma importante contribuição para o cumprimento dos compromissos 

nacionalmente determinados pelo Brasil no âmbito do Acordo de Paris; 

▪ promover a adequada expansão dos biocombustíveis na matriz energética nacional, 

com ênfase na regularidade do abastecimento de combustíveis; e 

▪ assegurar a previsibilidade para o mercado de combustíveis, induzindo ganhos de 

eficiência energética e de redução de emissões de gases causadores do efeito estuda 

na produção, comercialização e uso dos combustíveis. 

 

Devido à crescente popularidade e necessidade dos biocombustíveis, a indústria do 

biodiesel passou a ter incentivos para a produção de maiores volumes, pois, comparado ao 

diesel à base de petróleo, o biodiesel tem um perfil de combustão mais favorável – com baixas 

emissões de monóxido de carbono (CO), material particulado e hidrocarbonetos não 

queimados. Além disso, a produção de biodiesel em larga escala, promove o uso de plantios 

para a produção da matéria-prima, fazendo com que haja maior reciclagem de dióxido de 

carbono (CO2) pela fotossíntese (AL-ZUHAIR, 2012), um vez que o biodiesel apresenta um 

ciclo fechado de carbono, como ilustrado na Figura 2. 
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Figura 1 – Ciclo do biodiesel. 

 
Fonte: Scaburi (2017). 

  

Uma das desvantagens do biodiesel em relação ao diesel de petróleo, é a sua produção 

comercial ser de 1,5 a 3 vezes mais onerosa. Um dos fatores que mais contribui para o alto custo 

da produção de biodiesel é o elevado custo do óleo vegetal, que é utilizado como matéria-prima, 

o qual pode responder por 75% do custo final do biodiesel. (ATABANI et al., 2012; 

CANAKCI; VAN GERPEN, 2001; DEMIRBAS, 2009) 

O conhecimento preciso de propriedades termodinâmicas dos componentes do biodiesel 

é uma ferramenta importante para estudar a viabilidade de novas matérias-primas para o 

biodiesel ou combinações otimizadas entre biodieseis diferentes ou biodiesel e diesel. 

(GARCÍA et al., 2012; SILVEIRA et al., 2014; SU et al., 2011).  

Além disso, o conhecimento das propriedades físicas dos componentes que formam o 

biodiesel é fundamental para: (a) projeto de equipamentos para a produção de biodiesel: 

trocadores de calor, reatores químicos, destiladores, bombas etc.; (b) modelagem e simulação 

de novos processos de produção e purificação; (c) modelagem e simulação de injeção de 

combustível em motores diesel; (d) modelagem e simulação de combustão do biodiesel ou 

blends em motores diesel; e (e) formulação ótima entre diferentes biodieseis ou biodiesel e 

diesel, que é influenciada, entre outras variáveis, por condições ambientes, disponibilidade de 

matéria-prima na região e custo. Porém, existe um fator limitante quando se trata de simulação 

para ésteres e/ou biodieseis: a escassez de dados experimentais disponíveis na literatura. Em 

geral, softwares de simulação utilizam correlações propostas a partir de um número limitado de 

ponto de dados (SAXENA; JAWALE; JOSHIPURA, 2013).  
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Quando se necessita de uma propriedade de um componente, existem três maneiras de 

obtê-la: (a) consultando banco de dados ou fontes bibliográficas, (b) obtendo-se através de 

ensaios laboratoriais ou (c) aplicando métodos preditivos (CUNICO et al., 2013). Vale destacar 

que a obtenção de dados de maneira experimental é o método mais complicado, visto que a 

aquisição dos equipamentos demanda custos elevados, podendo se tornar, dependendo da 

ocasião, economicamente inviável. Portanto, a escolha de outros caminhos para a estimativa de 

propriedades pode ser melhor, sobretudo a utilização de modelos preditivos. Porém, a utilização 

deste último deve ser feita com bastante cautela, visto que é preciso selecionar, de forma 

precisa, os modelos que possuem a melhor confiabilidade possível de seus dados estimados. 

A massa específica de uma substância é definida pela razão entre a massa e volume de 

uma amostra. Esta propriedade física é utilizada para calcular o volume preciso de combustível 

necessário para o processo de combustão. O sistema de injeção de motores Diesel, formado por 

uma bomba de alta pressão e injetores, insere no cilindro um volume de combustível, o qual é 

calculado pela unidade de controle do veículo a depender da potência requerida. A massa 

específica do combustível afeta principalmente a pulverização e a distribuição da razão de 

equivalência na combustão. Além disso, é uma das principais propriedades para o projeto de 

equipamentos, como reatores químicos, bombas e trocadores de calor. (LAPUERTA; 

RODRÍGUEZ-FERNÁNDEZ; ARMAS, 2010; PRATAS et al, 2011; VERDUZCO, 2013) 

Uma das formas mais utilizadas pela indústria petroquímica para a obtenção da massa 

específica de fluidos em simulação de processos é a partir de equações de estado cúbicas 

(EdECs), sendo as equações SRK (REDLICH; KWONG, 1949; SOAVE, 1972) e PR (PENG; 

ROBINSON, 1976) as mais populares. Em geral, a utilização de EdECs para a obtenção da 

massa específica não retorna resultados satisfatórios quando o componente está na fase líquida. 

Com isso, faz-se necessário o uso de correlações de translação de volume (CTVs), as quais 

“corrigem” os valores obtidos pelas EdECs.  

O conceito de translação de volume foi sugerido por Martin (1979) e desenvolvido por 

Péneloux, Rauzy e Fréze (1982). Basicamente, os autores propuseram um fator de correção, 

nomeado de volume de translação (𝑐), a ser subtraído do volume calculado pela EdEC. A 

estimativa do volume de translação é uma prática comum entre os engenheiros de reservatório 

e processos, mas deve-se ter cautela ao realizar esta prática, pois valores sem sentido físico 

podem ser obtidos para outras propriedades funções da massa específica, como capacidade 

calorífica isobárica e velocidade do som.  

 A fim de avaliar a predição da massa específica de ésteres graxos (componentes que 

formam o biodiesel) e de biodieseis, neste trabalho, foram avaliadas as principais EdECs 
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utilizadas em simuladores de processos, a saber: Soave-Redlich-Kwong (REDLICH; KWONG, 

1949; SOAVE, 1972) e Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976), juntamente com as 

correlações de translação de volume mais utilizadas – Péneloux, Rauzy e Fréze (1982), Ungerer 

e Batut (1997), Lin e Duan (2005), Nazarzadeh e Moshfeghian (2013) e Forero e Velásquez 

(2016). Para isso, foram utilizados 4.922 dados experimentais de 38 ésteres e 2.464 dados 

experimentais de 14 biodieseis em ampla faixa de temperatura e pressão. Para tal avaliação, os 

parâmetros estatísticos utilizados foram o Desvio Relativo Absoluto Médio (%DRAM), o 

Desvio Médio Absoluto (DMA) e o Desvio Relativo Médio (%DRM). 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Avaliar as principais equações de estado cúbicas juntamente com suas respectivas 

correlações de translação de volume para o cálculo da massa específica de ésteres e biodieseis 

em amplos intervalos de temperatura e pressão. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

▪ Desenvolver um banco de dados experimentais de massa específica de ésteres e 

biodieseis em ampla faixa de temperatura e pressão. 

▪ Desenvolver um simulador capaz de comparar os resultados calculados para os ésteres 

e biodieseis. 

▪ Identificar os melhores modelos para o cálculo da massa específica de ésteres e 

biodieseis. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Biodiesel 

  

O biodiesel é um biocombustível composto por uma mistura de ésteres e obtido 

industrialmente, principalmente, através da reação de transesterificação entre uma fonte de 

triglicerídeo – seja gorduras animais, óleos vegetais e óleos utilizados para cocção de alimentos 

– com um álcool de cadeia curta (como o metanol ou o etanol), na presença de um catalisador. 

O principal subproduto do processo é a glicerina, utilizada por empresas de cosméticos ou como 

fonte de calor (DO CARMO, 2014). A Figura 3 representa a reação de transesterificação de um 

triglicerídeo. 

 

Figura 2 – Reação de transesterificação. 

 

 

De acordo com a Agência Nacional do Petróleo, Gás natural e Biocombustíveis (ANP), 

por meio da Resolução ANP n°45/2014 (BRASIL, 2014) o produto principal somente pode ser 

comercializado como biodiesel, após passar por processos de purificação para adequação à 

especificação da qualidade, sendo destinado principalmente à aplicação em motores de ignição 

por compressão (ciclo Diesel). 

De uma maneira geral, o biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer tipo de óleo 

vegetal ou gordura animal, porém não é recomendado, visto que a viabilidade de cada matéria-

prima depende não só de suas competitividades técnicas, econômicas e socioambientais, mas 

também de importantes aspectos agronômicos, a saber: teor de óleos vegetais; produtividade 

por unidade de área; equilíbrio agronômico e demais aspectos relacionados com o ciclo de vida 

da planta; atenção a diferentes sistemas produtivos; o ciclo da planta (sazonalidade); e sua 

adaptação territorial, atendendo a diferentes condições edafoclimáticas (relativos a clima e solo) 

(TOMA, 2009).  
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Mundialmente, a produção de biodiesel ocorre a partir de diversos tipos de oleaginosas, 

com destaque para soja, colza, girassol, pinhão manso, amendoim, algodão, dendê, milho e 

outros grãos que dependem do clima e condições de cada país produtor. Alguns exemplos de 

matérias-primas para a produção de biodiesel são apresentados na Tabela 1.  

 

Tabela 1 – Principais matérias-primas utilizadas na produção de biodiesel. 

Óleos vegetais comestíveis Óleos vegetais não-comestíveis Origem animal Outras fontes 

Soja Jatropha curcas Banha de porco Bactérias 

Açafrão-bastardo Mahua (Madhuca indica) Sebo bovino Algas (cianobactérias) 

Farelo de arroz Pongamia Gordura de aves Choupo 

Cevada Camelina Óleo de peixe Fungos 

Gergelim Algodão   
Amendoim Karanja   

Sorgo Cumaru   
Trigo Cynara cardunculus   
Milho Abutilon muticum   
Coco Neem   

Canola Jojoba   
Palma Acácia-branca   

Girassol Semente do Tabaco   
Café Semente do maracujá   

Mamona    
Fonte: Atabani et al. (2012). 

 

O Brasil apresenta diversidade de climas e aptidão agrícola que favorece a produção das 

oleaginosas de todo tipo (OLIVEIRA et al., 2017). A principal matéria-prima para a produção 

de biodiesel no Brasil é a soja, representando 70% do total utilizado em 2021, o sebo bovino 

ocupa a segunda colocação, com cerca de 7,8% do total produzido em 2021. Na Figura 5 é 

apresentada a distribuição percentual das principais matérias-primas utilizadas no Brasil em 

2021. 
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Figura 3 – Principais matérias-primas utilizadas no Brasil para a produção de biodiesel. 

 

Fonte: BRASIL. Agência Nacional do Petróleo, Gás natural e Biocombustíveis. Painel Dinâmico de 

Produtores do Biodiesel: matéria-prima. Disponível em: https://www.gov.br/anp/pt-br/centrais-de-

conteudo/paineis-dinamicos-da-anp/paineis-e-mapa-dinamicos-de-produtores-de-combustiveis-e-

derivados/painel-dinamico-de-produtores-de-biodiesel. Acesso em: 3 ago. 2022. 

 

 

No Brasil, a mistura do biodiesel ao diesel fóssil teve início em 2004 em caráter 

experimental e, entre 2005 e 2007, no teor de 2% de biodiesel em volume, a comercialização 

passou a ser voluntária. Com a promulgação da Lei n° 11.097/2005 (BRASIL, 2005), mais 

especificamente em seu artigo 2°, a mistura de 2% (B2)1 passou a ser obrigatória em todo 

território nacional a partir de janeiro de 2008. 

Em 2010, O Conselho Nacional de Política Energética (CNPE) antecipou em três anos 

a meta estabelecida pela Lei n° 11.097/2005, elevando o percentual para 5%, tornando o B5 

obrigatório. No ano de 2014, a mistura obrigatória passou a ser de 6% de biodiesel (B6), 

seguindo para o B7 logo em seguida. Com a Lei n° 13.263/2016 (BRASIL, 2016), os prazos 

obrigatórios para as misturas B8, B9 e B10 foram estabelecidos. Em março de 2017, o B8 

passou a ser utilizado no Brasil e, em março de 2018, passou a vigorar o B10. 

Por meio da Resolução CNPE n° 16/2018 (BRASIL, 2018), um cronograma de evolução 

da mistura obrigatória de biodiesel em 1 ponto percentual ao ano foi estabelecido. A meta do 

dispositivo era alcançar o B15 em 2023. Porém, por conta da pandemia de Sars Covid-19, 

aumento das commodities – como a soja, principal matéria-prima utilizada para produção de 

 
1 A sigla BX indica o volume percentual de biodiesel no diesel comercializado no Brasil, sendo o X o valor 

referente de biodiesel na mistura. 
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biodiesel no Brasil – e desvalorização cambial, o teor de biodiesel foi reduzido para 10% no 

ano de 20222. 

 

3.2 Equações de estado cúbicas e o conceito de translação de volumes 

 

van der Waals (vdW) propôs a primeira equação de estado cúbica (EdEC) que apresentou 

resultados qualitativos satisfatórios para a previsão do equilíbrio líquido-vapor. Mesmo não 

sendo muito precisa para a maioria das aplicações, esta EdEC deve ser mencionada, pois foi 

pioneira para o desenvolvimento de boas equações de estado cúbicas ao longo dos anos. A 

equação vdW e as muitas modificações que agora estão disponíveis podem ser generalizadas 

como apresentado a seguir: 

 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑉 − 𝑏
−

𝑎

𝑉(𝑉 + 𝑑) + 𝑐(𝑉 − 𝑑)
 (1) 

 

Em que 𝑎, 𝑏, 𝑐 e 𝑑 são parâmetros característicos de cada EdEC, podendo ser função da 

temperatura ou de algumas propriedades dos fluidos, como o fator acêntrico; 𝑃 é a pressão; 𝑅 

é a constante dos gases; 𝑇 é a temperatura e 𝑉 é o volume molar. 

   A primeira EdEC a apresentar resultados quantitativos satisfatórios, especialmente para 

a transição líquido-vapor foi a proposta por Redlich e Kwong (1949), cuja forma é apresentada 

pela Equação 2: 

 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑉 − 𝑏
−

𝑎𝑐𝛼(𝑇)

𝑉(𝑉 + 𝑏)
 (2) 

 

Em que 𝛼(𝑇) = 1/𝑇0,5; 𝑎𝑐 = 0,42748𝑅2𝑇𝑐
2,5/𝑃𝑐; 𝑏 = 0,08664𝑅𝑇𝑐/𝑃𝑐; 𝑇𝑐 é a temperatura 

crítica; 𝑃𝑐 é a pressão crítica e 𝜔 é o fator acêntrico. 

   Soave (1972) propôs uma melhoria na equação proposta Redlich e Kwong (1949), a 

qual consistiu em uma equação para o parâmetro 𝛼 em função da temperatura reduzida e do 

fator acêntrico, mantendo os outros termos da equação em sua forma original. Popularmente 

conhecida como equação de Soave-Redlich-Kwong (SRK), sua forma é a seguinte: 

 
2 VERDÉLIO, A. Presidente aprova mistura de 10% de biodiesel no óleo diesel: teor da mistura vale para todo o 

ano de 2022. AgênciaBrasil, Brasília, 17 dez. 2021. Disponível em: 

https://agenciabrasil.ebc.com.br/economia/noticia/2021-12/presidente-aprova-mistura-de-10-de-biodiesel-no-

oleo-diesel. Acesso em: 3 ago. 2022. 



21 
 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑉 − 𝑏
−

𝑎𝛼(𝑇r, 𝜔)

𝑉(𝑉 + 𝑏)
 (3) 

 

Em que 𝑎 = 0,4278𝑅2𝑇𝑐
2/𝑃𝑐; 𝑏 = 0,0867𝑅𝑇𝑐/𝑃𝑐; 𝛼(𝑇𝑟 , 𝜔) = [1 + 𝑚(1 − 𝑇𝑟

0,5)]
2
; 𝑚 = 0,480 +

1,574𝜔 − 0,176𝜔2; 𝑇𝑐 é a temperatura crítica; e 𝑃𝑐 é a pressão crítica. 

Peng e Robinson (1976) melhoraram a equação proposta por Soave (1972), por meio de 

novos parâmetros para 𝛼(𝑇𝑟, 𝜔) e modificando o termo atrativo – segundo termo do lado direito 

da Equação 3. Segundo Valderrama (2003), tais mudanças permitiram que este modelo 

apresentasse resultados mais acurados para o volume de líquidos e melhores representações do 

equilíbrio líquido-vapor para muitas misturas. A equação de Peng-Robison (PR) apresenta o 

seguinte equacionamento: 

 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑉 − 𝑏
−

𝑎𝛼(𝑇r, 𝜔)

𝑉(𝑉 + 𝑏) + 𝑏(𝑉 − 𝑏)
 (4) 

 

Em que 𝑎 = 0,45724𝑅2𝑇𝑐
2/𝑃𝑐; 𝑏 = 0,07780𝑅𝑇𝑐/𝑃𝑐; 𝛼(𝑇𝑟 , 𝜔) = [1 + 𝑚(1 − 𝑇𝑟

0,5)]
2
; 𝑚 =

0,37464 + 1,54226𝜔 − 0,26992𝜔2. 

 

Apesar de serem bastante utilizadas em projeto de processos químicos, em especial na 

indústria de petróleo e gás natural, de uma maneira geral, as equações de estado cúbicas não 

apresentam resultados satisfatórios para predições do volume molar de líquidos. Neste sentido, 

Martin (1979) sugeriu o conceito de translação de volume, o qual foi desenvolvido por 

Péneloux, Rauzy e Fréze (1982). O método consiste em uma correção no volume calculado pela 

EdEC, como mostrado na Equação 5. 

 

𝑉𝑐𝑜𝑟 = 𝑉𝐸𝑑𝐸𝐶 − 𝑐 (5) 

 

Em que 𝑉𝑐𝑜𝑟 é o volume molar corrigido, 𝑉𝐸𝑑𝐸𝐶 é o volume molar calculado pela equação de 

estado e c é o fator de correção. O fator de correção de volume é normalmente obtido a partir 

de vários pontos de dados experimentais.  

Péneloux, Rauzy e Fréze (1982) propuseram uma correlação para 𝑐 acoplado à equação 

de estado cúbica SRK, de acordo com a Equação 6. 
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𝑐 =  
0,40768𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐
(0,29441 − 𝑍𝑅𝐴) (6) 

 

Em que 𝑍𝑅𝐴 é o fator de compressibilidade de Rackett, o qual pode ser estimado pela seguinte 

equação: 

 

𝑍𝑅𝐴 = 0,2908 − 0,099𝜔 + 0,04𝜔² (7) 

 

Outros métodos de translação de volumes foram propostos nas últimas décadas, sendo 

estes principalmente recomendados para calcular comportamento de fases e volumétrico de 

misturas de hidrocarbonetos e fluidos de reservatórios de petróleo (VALDERRAMA, 2003). 

Ressalta-se que essas correlações foram propostas para cálculos de hidrocarbonetos, compostos 

polares e apolares, regiões saturadas, e componentes puros, e que há uma carência na literatura 

quando se trata de obtenção de massa específica com foco em ésteres graxos. Além da 

correlação proposta por Péneloux, Rauzy e Fréze (1982), as seguintes correlações foram 

analisadas neste trabalho: 

 

Ungerer e Batut (1997) 

 

𝑐(𝑇) = (0,023 − 0,00056𝑀𝑀)𝑇 + (−34,5 + 0,4666)𝑀𝑀 (8) 

 

Lin e Duan (2005) 

 

𝑐(𝑇) = 𝐶𝑐𝑓(𝑇𝑟) (9) 

 

𝐶𝑐 = (0,3074 − 𝑍𝑐)
𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐
 (10) 

 

𝑓(𝑇𝑟) = 𝛽 + (1 − 𝛽) exp(𝛾|1 − 𝑇𝑟|) (11) 

  

𝛽 = −2,8431 exp[−64,2184(0,3074 − 𝑍𝑐)] + 01735 (12) 

 

𝛾 = −99,2558 + 301,6201𝑍𝑐 (13) 
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Nazarzadeh and Moshfeghian (2013) 

 

𝑐(𝑇) = 𝐶𝑐𝑔(𝑇𝑟) (14) 

 

𝐶𝑐 = (0,3074 − 𝑍𝑐)
𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐
 

(15) 

 

 

𝑔(𝑇𝑟) = 𝛾 + (1 − 𝛾) exp(𝛽|𝛼 − 𝑇𝑟|) (16) 

  

𝛾 = −7,341 ∗ 1013(𝑍𝑐
25,916) + 0,11 (17) 

 

𝛽 = −44,226 exp(−5,365𝑍𝑐) + 0,806 (18) 

 

Forero e Velásquez (2016) 

 

𝑐 = (0,03209𝜔 − 0,01160)
𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐
 (19) 

 

Em que, 𝑐 é o fator de correção, 𝑇 é a temperatura, 𝑇𝑐 é a temperatura crítica, 𝑃𝑐 é a pressão 

crítica, 𝑍𝑐 é o fator de compressibilidade crítico e 𝑅 é a constante dos gases, 𝑇𝑟 é a temperatura 

reduzida e 𝑍𝑅𝐴 é o fator de compressibilidade de Rackett. 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 Desenvolvimento do banco de dados 

 

A análise de modelos é realizada a partir da comparação com dados experimentais dos 

sistemas de interesse. Neste sentido, o desenvolvimento de um banco de dados experimental de 

massa específica é uma etapa crucial para avaliação dos modelos estudados. Esta etapa consistiu 

na pesquisa de dados experimentais em periódicos científicos, seguida do seu armazenamento 

em planilhas do MS Excel®. Uma ilustração desse processo é apresentada na Figura 5. 

 

 Figura 4 – Metodologia utilizada para o desenvolvimento do banco de dados. 

 
Fonte: Alves (2020). 

 

Uma vez que pode haver discrepâncias entre dados de um mesmo sistema em condições 

de temperatura e pressão iguais, é fundamental realizar uma análise de consistência nos dados 

a serem inseridos no banco de dados. Esta análise é necessária pois a construção do banco de 

dados foi feita sob diversas referências, as quais podem apresentar diferenças nos métodos para 

a obtenção dos dados experimentais, no ambiente em que se fez os experimentos, na precisão 

dos equipamentos utilizados, entre outras. 

Para líquidos comuns, a massa específica pode ser descrita por uma função decrescente 

em relação à temperatura, sendo razoável, à pressão atmosférica, a representação da massa 

específica de líquidos por um polinômio de segundo grau em relação à temperatura 

(LAFUENTE et al., 2015). Com isso, neste trabalho, foi realizada uma regressão não linear, no 

Python, através da função polyfit dos dados experimentais à pressão atmosférica para verificar 
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sua consistência e retirar aqueles valores que apresentaram desvios superiores a 1% em relação 

ao polinômio, como ilustrado na Figura 1 para o etil tetradecanoato. 

 

Figura 5 – Massa específica do etil tetradecanoato em função da temperatura à pressão atmosférica. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

4.2 Equações de estado cúbicas e correlações de translação de volume avaliadas 

 

Neste trabalho, analisaram-se as duas principais EdECs utilizadas em simuladores de 

processos (SRK e PR) e cinco correlações de translação de volume (CVTs) encontradas na 

literatura, a serem acopladas a uma das EdECs mencionadas. Considerando que cada “modelo” 

analisado é composto de uma EdEC com ou sem uma CVT, no total, 7 modelos foram 

avaliados, conforme pode ser observado na Tabela 2. 

Como visto na seção 3.2, valores de 𝑇𝑐, 𝑃𝑐, 𝜔 e 𝑇𝑏 podem ser variáveis de entrada nos 

modelos apresentados. Uma vez que nem todos os ésteres graxos apresentam dados 

experimentais de tais propriedades, valores estimados por modelos preditivos tornam-se 

necessários. Todos os cálculos realizados neste trabalho utilizaram as constantes físicas 

sugeridas por Evangelista et al. (2018). 
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Tabela 2 – Modelos analisados neste trabalho. 

Modelo EdEC CVT 

SRK – ST  SRK sem translação 

SRK – PX SRK Péneloux, Rauzy e Fréze (1982) 

PR – ST PR sem translação 

PR – UB PR Unger e Batut (1997) 

PR – LD PR Lin e Duan (2005)  

PR - NM PR Nazarzadeh e Moshfeghian (2013) 

PR – FV PR Forero e Velásquez (2016) 

Fonte: Elaborada pelo próprio autor.  

 

4.3 Cálculo do volume molar 

 

A resolução de uma equação cúbica é relativamente simples, mas quando se pretende 

resolvê-la inúmeras vezes, torna-se imprescindível o uso de uma ferramenta computacional. 

Para isso, faz-se necessário o uso de uma linguagem de programação, onde a realização dos 

cálculos exaustivos torna-se trivial. Neste trabalho, a linguagem utilizada para a realização dos 

cálculos foi o Python, ferramenta bastante dinâmica, de fácil uso e com vasta biblioteca 

numérica; juntamente com o Microsoft Excel, que foi usado para armazenar os dados de entrada 

do código e para análise dos resultados.  

Além disso, no Python, foram calculados os fatores de correções das correlações 

abordadas, o volume transladado e a análise estatística, contendo: desvio absoluto médio, 

desvio relativo absoluto médio e a plotagem e da exportação dos gráficos (𝜌 𝑣𝑠. 𝑇); para quatro 

classes de ésteres, a saber: éster metílico, éster etílico, éster saturado e éster insaturado. 

Por meio das EdECs, pode-se obter valores de volume molar das fases líquida e vapor, 

sendo a fase líquida representada pela raiz de menor valor e a fase vapor de maior valor, caso 

apresente três raízes. Apesar de as três raízes da EdEC genérica poderem ser determinadas 

analiticamente, é comum obtê-las a partir de métodos iterativos. Com o intuito de evitar 

problemas de convergência, a equação passa ser escrita de forma adequada para a determinação 

de uma raiz em particular. Smith et al. (2019) sugerem a seguinte equação para a obtenção do 

volume molar da fase líquida: 

 

𝑉𝑖+1 = 𝑏 + (𝑉𝑖+∊ 𝑏)(𝑉𝑖 + 𝜎𝑏) [
𝑅𝑇 + 𝑏𝑃 − 𝑉𝑖𝑃

𝑎(𝑇)
]  (20) 
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Em que 𝑏 e 𝑎(𝑇) são os mesmos apresentados na seção 3.2. Os parâmetros  

𝜎 e ∊ são parâmetros característicos da EdEC e são apresentados na Tabela 3. 𝑉𝑖+1 e 𝑉𝑖 

representam os valores do volume molar para os passos 𝑖 + 1 e 𝑖, respectivamente. 

Utilizando 𝑏 como estimativa inicial de 𝑉 na Equação 20, a raiz da fase líquida é 

encontrada. Com o intuito de melhorar a convergência, prefere-se calcular o fator de 

compressibilidade, o qual pode ser obtido pela seguinte expressão: 

 

𝑍𝑖+1 = 𝛽 + (𝑍𝑖+∊ 𝑏)(𝑍𝑖 + 𝜎𝑏) [
1 + 𝛽 − 𝑍𝑖

𝑞𝛽
]  (21) 

 

Em que  

 

𝑍 =
𝑃𝑉

𝑅𝑇
 (22) 

 

𝛽 =
𝛺𝑃𝑟

𝑇𝑟
 (23) 

 

𝑞 =
𝛹𝛼(𝑇𝑟)

Ω𝑇𝑟
 (24) 

 

𝑃𝑟 e 𝑇𝑟 são a pressão e a temperatura crítica reduzida (razão entre a propriedade nas condições 

do sistema e o seu valor no estado crítico). 𝑍𝑖+1 e 𝑍𝑖 representam os valores do fator de 

compressibilidade para os passos 𝑖 + 1 e 𝑖, respectivamente. 

 

Tabela 3 – Parâmetros característicos das equações cúbicas SRK e PR. 

EdEC 𝜎 ∊ Ω Ψ 

SRK 1 0 0,08664 0,42748 

PR 1 + √2 1 − √2 0,07780 0,45724 

Fonte: Smith et al. (2019).  

 

Para o processo iterativo, usa-se como estimativa inicial 𝑍 = 𝛽 para a obtenção da raiz 

da fase líquida, no lado direito da equação. No código desenvolvido neste trabalho, as raízes da 

fase líquida foram calculadas através da função Fsolve da linguagem de programação Python. 

Os argumentos de entrada desta função são: a Equação 21, a estimativa inicial e a tolerância 
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admitida. Após o cálculo dos volumes pelas EdECs, no mesmo código, é realizado os cálculos 

dos volumes transladados de acordo com a Equação 5, posteriormente a análise estatística é 

realizada. 

Essencialmente, o biodiesel é uma mistura de ésteres graxos, podendo conter 

composições variadas, a depender da matéria-prima. Neste sentido, regras de misturas devem 

ser empregadas para a obtenção das propriedades do biodiesel, as quais são apresentadas a 

seguir: 

 

𝑎𝑚 = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗√𝑎𝑖𝑎𝑗

𝑛

𝑗=1

(1 − 𝑘𝑖𝑗)

𝑛

𝑖=1

 (25) 

 

𝑏𝑚 = ∑ 𝑥𝑖𝑏𝑖

𝑛

𝑖=1

 (26) 

 

𝑐𝑚 = ∑ 𝑥𝑖𝑐𝑖

𝑛

𝑖=1

 (27) 

 

Em que, 𝑎𝑚 𝑒 𝑏𝑚 são os parâmetros das EdECs para as misturas, 𝑐𝑚 é o fator de correção da 

mistura. Os parâmetros 𝑎𝑖, 𝑏𝑖 e 𝑐𝑖 são os referidos parâmetros para cada i-ésimo componente 

da mistura. 

 

4.4 Análise estatística 

 

Os parâmetros estatísticos representados nas Equações 32 a 34 foram utilizados na 

avaliação e comparação dos métodos presentes na Tabela 3. O DMA (Desvio Médio Absoluto) 

mede o desvio absoluto entre um valor calculado e um valor experimental. O %DMAR (Desvio 

Médio Absoluto Relativo) representa uma média aritmética dos desvios relativos em módulo e 

o DMR (desvio médio relativo) avalia se o modelo está superestimando ou subestimando os 

dados experimentais. 

  

𝐷𝑀𝐴 =  
1

𝑁𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠
∑|𝑉𝑚𝑖

𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑉𝑚𝑖

𝑒𝑥𝑝|

𝑗

  (32) 
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%𝐷𝑀𝐴𝑅 =  
1

𝑁𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠
∑ |

𝑉𝑚𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑉𝑚𝑖

𝑒𝑥𝑝

𝑉𝑚𝑖

𝑒𝑥𝑝 | ×  100

𝑁𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠

𝑖

 

     

 (33) 

𝐷𝑀𝑅 =  
1

𝑁𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠
∑ (𝑉𝑚𝑖

𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑉𝑚𝑖

𝑒𝑥𝑝)

𝑁𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠

𝑖=1

  (34) 

 

Em que 𝑉𝑚𝑖
𝑐𝑎𝑙𝑐 e 𝑉𝑚𝑖

𝑒𝑥𝑝
 são os volumes molares calculados e experimentais, respectivamente. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Banco de dados experimentais 

 

Ao todo, 4.922 dados experimentais de 38 ésteres graxos foram coletados, em ampla 

faixa de temperatura (273 a 573) K e pressão (0,83 a 1297,80) bar; já para os biodieseis, constam 

no banco de dados 2.464 dados experimentais de 14 biodieseis, também em ampla faixa de 

temperatura (283 a 413) K e pressão (1 a 2.000) bar. Resumos dos bancos de dados gerados 

para ésteres e biodieseis são apresentados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente. 

 

Tabela 4 – Resumo do banco de dados experimentais de ésteres. 

Éster 
N° 

Dados 

N° 

Referências 
Faixa – T (K) Faixa – P (Bar) Referências* 

caproato de metila 156 16 283,15 – 413,15 0,20 - 600,00 

[5, 6, 7, 17, 18, 29, 

32, 38, 40, 44, 46, 

60, 65, 70] 

enantato de metila 154 15 283,15 – 433,15 0,20 - 600,00 

[5, 6, 17, 29, 32, 

38, 40, 45, 56, 60, 

65, 70] 

caprilato de metila 201 18 273,15 – 453,15 0,20 - 600,00 

[6, 7, 15, 17, 18, 

29, 32, 38, 40, 43, 

44, 47, 65, 68, 70] 

pelargonato de metila 112 8 
293,15 – 363,15 

1,00 - 600,00 [6, 17, 38, 65] 

caprato de metila 283 25 
273,15 – 453,15 

1,00 - 600,00 

[7, 9, 11, 12, 15, 

17, 25, 29, 37, 38, 

40, 42, 44, 47, 57, 

58, 61, 66, 68] 

Undecanoato de 

metila 
5 4 293,15 – 313,15 atm 

[17, 47] 

laurato de metila 618 26 283,15 – 453,15 0,20 - 600,0 

[1, 7, 11, 17, 19, 

20, 21, 25, 29, 33, 

40, 44, 47, 48, 58, 

61, 64, 66, 70, 71] 

tridecanoato de metila 4 3 293,15 – 313,15 atm 
[17, 40] 

miristato de metila 262 19 293,15 – 453,15 0,92 – 800,00 

[7, 9, 11, 17, 18, 

28, 35, 40, 44, 47, 

48, 58, 66, 68, 70] 
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pentadecanoato de 

metila 
5 4 293,15 – 313,15 atm 

[17, 47] 

palmitato de metila 122 12 293,15 – 415,67 0,83 – 500,00 

[17, 18, 7, 47, 9, 

51, 59, 41, 50, 24] 

palmitoleato de metila 18 1 278,15 – 363,15 atm 
[47] 

margarato de metila 1 1 313,15 – 313,15 atm 
[17] 

estearato de metila 44 10 310,95 – 513,15 0,83 – 1,01 
[7, 15, 17, 18, 28, 

47, 59] 

oleato de metila 352 12 270,00 – 470,00 0,83 – 1000,00 

[9, 17, 20, 24, 41, 

48, 47] 

linoleato de metila 611 10 270,00 – 470,00 0,83 – 1297,80 
[9, 17, 24, 36, 47] 

linolenato de metila 28 4 

 
278,15 – 363,15 0,83 – 1,01 [17, 41, 47] 

Nonadecanoato de 

metila 
1 1 313,15 – 313,15 atm 

[17] 

araquidato de metila 12 2 313,15 – 373,15 atm [17, 47] 

gadoleato de metila 20 1 278,15 – 373,15 atm [47] 

araquidonato de 

metila 
1 1 293,15 – 293,15 

atm [53] 

behenato de metila 9 1 333,15 – 373,15 atm [47] 

erucato de metila 20 2 278,15 – 363,15 atm [17, 47] 

lignocerato de metila 8 1 338,15 – 373,15 atm 
[47] 

etil caproato 42 11 288,15 – 423,15 0,92 – 1,01 
[14, 18, 32, 39, 55, 

67, 70] 

etil enantato 59 6 288,15 – 443,15 0,92 – 15,15 
[47, 49, 70] 

etil caprilato 117 22 278,15 – 453,15 0,92 – 20,54 

[13, 16, 18, 22, 28, 

30, 32, 34, 47, 55, 

59, 62, 66, 70] 

pelargonato de etila 12 4 293,15 – 353,15 atm 
[15, 54, 69] 

etil caprato 250 19 283,15 – 453,15 0,92 – 1000,00 

[9, 10, 14, 16, 18, 

22, 26, 28, 37, 47, 

62, 63, 66, 67, 70] 

laurato de etila 509 22 283,15 – 353,15 0,92 – 600,00 

[1, 4, 8, 16, 18, 21, 

27, 28, 34, 39, 47, 

62, 66, 67, 70] 
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Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

atm: pressão atmosférica; T: temperatura; P: pressão. 

* Referências representadas no Anexo 1  

 

Tabela 5 – Resumo do banco de dados experimentais de biodieseis. 

Biodieseis Dados 
N° 

Referências 
Faixa – T (K) Faixa – P (Bar) ID – Ref.* 

Rapeseed 298 2 283,15 – 393,15 1,00 – 2000,00 
[48] 

Palm 84 1 283,15 – 333,15 1,00 – 450,00 
[48] 

Soybean 431 3 283,15 – 393,15 1,00 – 2000,00 
[48] 

Soybean + Rapeseed 84 1 283,15 – 333,15  1,00 – 450,00 
[48] 

Rapeseed + Palm 84 1 283,15 – 333,15  1,00 – 450,00  
[48] 

Soybean + Palm 84 1 283,15 – 333,15 1,00 – 450,00 [48] 

Soybean + Rapeseed + 

Palm 
84 1 283,15 – 333,15 1,00 – 450,00 

[48] 

Purified Biodiesel 324 1 288,12 – 396,76 4,30 – 129,79 [2] 

Cottonseed 120 1 288,15 – 358,15  1,00 – 300,00  
[3] 

Methyl Sunflower 238 1 288,15 – 413,15 1,00 – 600,00 [4] 

Ethyl Sunflower 238 1 288,15 – 413,15 1,00 – 600,00 [23] 

Methyl Lard 208 1 288,15 – 413,15 1,00 – 600,00 [49] 

Waste cooking 

biodiesel 
136 1 298,15 – 393,15 1,00 – 2000,00 

[42] 

Spirulina Platensis 51 1 293,15 – 353,15  1,00 – 1400,00 [52] 

Fonte: Elaborada pelo próprio autor. 

Atm: pressão atmosférica; T: temperatura; P: pressão. 

* Referências representadas no Anexo 1 

miristato de etila 431 14 283,15 – 453,15 0,92 – 1000,00 

[9, 16, 18, 18, 34, 

47, 70] 

palmitato de etila 37 7 298,15 – 573,15 atm 
[16, 18, 47, 62] 

margarato de etila 2 1 303,15 – 308,15 atm [16] 

estearato de etila 28 5 308,15 – 513,15 atm [16, 18, 47] 

oleato de etila 256 5 278,15 – 413,15 1,00 – 600,00 [20, 47, 56] 

linoleato de etila 40 3 278,15 – 363,15 1,00 – 20,47 [16, 47]  

linolenato de etila 20 5 278,15 – 373,15 atm 
[47] 

araquidato de etila 12 1 318,15 – 373,15 atm [47] 
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5.2 Ésteres graxos 

 

A Figura 6 representa os resultados dos %DMAR obtidos à pressão atmosférica para os 

modelos avaliados. Como pode ser observado, para os ésteres puros, o modelo de PR-LD obteve 

o melhor resultado geral (%DMAR = 3,00%, DAM = 9,25 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 2,55), seguido 

de SRK-PX (%DMAR = 5,98%, DAM = 13,14 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = -1,54). O método de PR-

UB obteve bom resultado para os compostos insaturados (%DMAR = 2,87%, DAM = 40,83 

𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 2,71), porém não apresentou para as outras classes, o que é compreensível, 

dito que a correlação de translação de volume de Unger e Batut (1997) foi desenvolvida para 

hidrocarbonetos a altas pressões. Das EdECs sem translação de volume, o modelo de PR 

apresentou os menores desvios: %DMAR = 24,80%, DAM = 75,14 cm³/mol e DMR = 24,80 

para pressão atmosférica; porém estes resultados não podem ser considerados satisfatórios. Os 

valores de todos os desvios à pressão atmosférica estão contidos nas Tabelas 6. 

 

Figura 6 – Desvio médio absoluto relativo (%DMAR) para ésteres à pressão atmosférica. 

 
Fonte: Produzido pelo autor. 
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Tabela 6 – Análise estatística da massa específica dos ésteres graxos à pressão atmosférica. 

Parâmetro 

estatístico 

SRK-ST PR-ST PR-UB SRK-PX PR-FV PR-LD PR-NM 

Ésteres Saturados (1605 dados de 28 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 87,57 55,43 30,46 11,17 84,1 6,86 22,80 

%DMAR (%) 31,66 19,30 10,27 4,44 30,29 2,34 7,69 

DMR 31,67 19,30 8,79 -0,24 30,29 1,92 7,53 

 Ésteres Insaturados (315 dados de 10 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 28,79 19,70 10,36 5,41 28,2 2,39 8,42 

%DMAR (%) 8,05 5,50 2,87 1,54 7,91 0,66 2,34 

DMR 8,06 5,50 2,72 -1,54 7,92 0,63 2,34 

 Ésteres Metílicos (1072 dados de 24 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 63,29 40,60 21,15 10,11 61,16 4,70 16,50 

%DMAR (%) 21,76 13,47 6,76 3,49 20,91 1,52 5,311 

DMR 21,77 13,47 6,09 -1,18 20,92 1,21 5,24 

 Ésteres Etílicos (848 dados de 14 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 53,08 34,53 19,67 6,47 51,31 4,55 14,72 

%DMAR (%) 17,96 11,32 6,3 2,49 17,29 1,47 4,73 

DMR 17,96 11,33 5,41 -0,60 17,29 1,34 4,64 

 Todas as classes (1920 dados de 28 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 116,37 75,14 40,83 16,58 112,48 9,25 31,22 

%DMAR (%) 39,72 24,80 13,14 5,98 38,21 3,00 10,04 

DMR 39,73 24,80 11,51 -1,78 38,21 2,55 9,88 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Para ilustrar o comportamento de um dos ésteres avaliados, na Figura 7 o 

comportamento da massa específica experimental em relação ao volume molar calculado 

através das equações transladadas para o caproato de metila à pressão atmosférica é 

apresentado. Como pode ser observado, verifica-se que a equação de PR em conjunto com a 

correlação de Lin-Duan (LD) é o modelo que apresenta o melhor comportamento em relação 

aos dados. Por outro lado, a mesma EdEC (PR) com a correlação proposta por Forero-

Velásquez (FV) fica praticamente fora de aplicação em relação aos dados experimentais (linha 

reta) e às linhas dos erros, as quais crescem de 2% para 4% à medida em que se afastam dos 

dados experimentais. Isso mostra o quanto a escolha da correlação de translação de volumes é 

importante para uma predição adequada da massa específica. 
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Figura 7 – Massa específica experimental vs. Massa específica calculada para o caproato de metila à pressão 

atmosférica. 

 

Fonte: Produzido pelo autor. 

 

A Tabela 7 presenta os resultados para os ésteres a altas pressões. Com pode ser 

observado, verificou-se que os resultados obtidos não são favoráveis para as mesmas 

correlações que apresentaram bons comportamentos em pressão ambiente. Os resultados dos 

métodos de translação de volume não possuem melhorias quando aplicadas às suas respectivas 

equações de estado cúbicas, pelo contrário, a EdEC PR sem translação de volume (PR- ST) foi 

a equação que apresentou os melhores resultados para todas as classes analisadas, 

principalmente para os ésteres insaturados (%DMAR = 4,99%, DAM = 17,09 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR 

= -0,0077). Para melhor visualização, na Figura 8 são apresentados os valores de %DMAR 

obtidos por todos os moelos estudados para cada classe. 
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Tabela 7 – Análise estatística da massa específica dos ésteres graxos a altas pressões. 

Parâmetro 

Estatístico 
SRK-ST PR-ST PR-UB SRK-PX PR-FV PR-LD PR-NM 

 Ésteres Saturados (1605 dados de 28 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 27,570 20,870 30,861 63,366 22,957 44,325 33,706 

%DMAR (%) 11,117 8,643 12,847 25,406 9,059 17,713 13,735 

DMR -0,006 -0,030 -0,112 -0,252 0,059 -0,176 -0,128 

 Ésteres Insaturados (315 dados de 10 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 24,4237 17,0914 25,3067 66,3373 19,3194 35,9552 26,5621 

%DMAR (%) 7,1176 4,9935 7,4953 19,5031 5,5321 10,5738 7,8357 

DMR 0,0002 -0,0077 -0,0652 -0,1950 0,0431 -0,1052 -0,0710 

 Ésteres Metílicos (1072 dados de 24 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 34,316 25,260 37,711 84,043 25,807 50,759 39,001 

%DMAR (%) 12,174 9,223 13,809 29,350 9,108 18,126 14,163 

DMR -0,010 -0,033 -0,124 -0,293 0,056 -0,181 -0,131 

 Ésteres Etílicos (848 dados de 14 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 17,678 12,702 18,457 45,660 16,470 29,521 21,267 

%DMAR (%) 6,061 4,414 6,534 15,559 5,483 10,160 7,408 

DMR 0,005 -0,004 -0,053 -0,155 0,045 -0,101 -0,067 

 Todas as classes (1920 dados de 28 componentes) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 51,993 37,962 56,168 129,703 42,277 80,280 60,268 

%DMAR (%) 18,235 13,637 20,343 44,909 14,591 28,287 21,571 

DMR -0,005 -0,037 -0,177 -0,447 0,102 -0,282 -0,199 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

  

Figura 8 – Desvio médio absoluto relativo (%DMAR) para ésteres em altas pressões. 
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 O comportamento dos dados de ésteres a altas pressões e a uma temperatura de 298,15K, 

relacionando o desvio relativo (%) com o aumento da pressão para as duas correlações de 

translação de volume que apresentaram os menores desvios é mostrado na Figura 9. Pode-se 

perceber a predominância de dados de massa específica calculados por PR-UB mais próximo 

do desvio relativo igual a 0, ilustrando o que foi representado na Tabela 7. De acordo com a 

Figura 9, nota-se que os desvios relativos tendem a diminuir à menina que a pressão aumenta, 

considerando temperatura constante. 

 

Figura 9 – Distribuição dos desvios relativos com a pressão para os ésteres avaliados à temperatura de 298,15K 

 
Fonte: Produzido pelo autor. 

  

5.3 Biodieseis 

 

Como mostra a Tabela 8, para os biodieseis à pressão ambiente, o modelo PR-NM 

(%DMAR = 3,98%, DAM = 13,24 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 4,15), seguido de PR-FV (%DMAR = 

5,21%, DAM = 17,68 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = −3,66) apresentaram os melhores resultados. 

Quando se divide em biodieseis metílicos e etílicos, não ocorre o mesmo resultado. Para os 

metílicos, o modelo PR-LD (%DMAR = 4,52%, DAM = 15,13 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = −4,88), 

foi quem apresentou os menores desvios; similar nos biodieseis etílicos, em que o modelo PR-

UB (%DMAR = 2,89%, DAM = 9,46 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 1,89) apresentou os menores desvios. 

Os desvios são representados visualmente na Figura 10. 

 

 

 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

0 100 200 300 400 500 600 700

D
e

sv
io

 r
e

la
ti

vo
 

Pressão [Bar]

PR-UB PR-LD



38 
 

Tabela 8 – Análise estatística para os biodieseis à pressão ambiente. 

Parâmetro 

Estatístico 
SRK-ST PR-ST PR-UB SRK-PX PR-FV PR-LD PR-NM 

 Todos os dados (176 dados experimentais de 14 biodieseis) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 125,45 79,05 16,28 56,43 17,68 22,71 13,24 

%DMAR (%) 38,19 24,11 4,89 16,70 5,21 6,71 3,98 

DMR 35,16 21,38 5,67 -16,05 -3,66 -5,68 4,15 

 Biodieseis Metílicos (146 dados experimentais de 13 biodieseis) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 125,45 79,05 24,57 49,71 13,78 15,13 20,56 

%DMAR (%) 38,19 24,11 7,55 14,93 4,13 4,52 6,32 

DMR 38,17 24,09 6,29 -15,96 -3,74 -4,88 4,74 

 Biodieseis Etílicos (30 dados experimentais de 1 biodiesel) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 125,45 79,05 9,46 62,26 19,51 27,66 7,91 

%DMAR (%) 38,19 24,11 2,89 18,78 5,85 8,31 2,41 

DMR 33,28 19,68 1,89 -19,51 -6,69 -9,13 0,59 

Fonte: Produzido pelo autor. 

 

Figura 10 – Desvio médio absoluto relativo (%DMAR) para biodieseis à pressão ambiente. 
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cúbica de Peng e Robinson (1976) apresentou os menores desvios. Neste trabalho, observou-se 

que os desvios tendem a aumentar à medida que a quantidade de dados avaliados aumenta. 

Logo, pode-se dizer que este resultado talvez seja decorrente da pequena quantidade de dados 

nesta classificação (ésteres etílicos), se comparada à quantidade total (todas as classificações). 

 

Tabela 9 – Análise estatística para os biodieseis sob variadas pressões. 

Parâmetro 

Estatístico 
SRK-ST PR-ST PR-UB SRK-PX PR-FV PR-LD PR-NM 

 Todos os dados (2464 dados experimentais de 14 biodieseis) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 24,64 49,51 13,86 15,18 20,53 24,64 49,51 

%DMAR (%) 7,58 14,87 4,16 4,54 6,32 7,58 14,87 

DMR 6,29 -15,92 -3,70 -4,93 4,72 6,29 -15,92 

 Biodieseis Metílicos (2226 dados experimentais) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 26,34 47,82 12,93 13,53 21,78 26,34 47,82 

%DMAR (%) 8,10 14,38 3,89 4,05 6,71 8,10 14,38 

DMR 6,71 -15,52 -3,37 -4,47 5,16 6,71 -15,52 

 Biodieseis Etílicos (238 dados experimentais) 

DAM (𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙) 8,79 65,30 22,54 30,68 8,86 8,79 65,30 

%DMAR (%) 2,67 19,51 6,67 9,12 2,65 2,67 19,51 

DMR 2,33 -19,57 -6,74 -9,18 0,53 2,33 -19,57 

Fonte: Produzido pelo autor. 

 
Figura 11 – Desvio médio absoluto relativo (%DMAR) para biodieseis sob variadas pressões. 

 
Fonte: Produzido pelo autor. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste trabalho, duas equações de estado cúbicas e cinco correlações de translação de 

volumes para o cálculo da massa específica de ésteres graxos e biodieseis (mistura de ésteres) 

em ampla faixa de temperatura e pressão foram avaliadas. Para o estudo, um algoritmo na 

linguagem Python foi desenvolvido. O modelo que apresentou melhores resultados para a 

predição da massa específica de ésteres graxos à pressão ambiente foi a equação de estado 

cúbica de Peng e Robinson (1976) com o volume corrigido pela correlação proposta por Lin e 

Duan (2005) – com %DMAR = 3,00%, DAM = 9,25 𝑐𝑚³/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 2,55. Para ésteres 

gracos em altas pressões, a equação de Peng e Robinson (1976) sem translação de volume (PR-

ST) apresentou os menores desvios para todas as classes avaliadas – com %DMAR = 4,99%, 

DAM = 17,09 𝑐𝑚³/𝑚𝑜𝑙 e DMR = -0,007).  

Já para os biodieseis, o modelo que apresentou as melhores predições à pressão 

atmosférica foi a EdEC de Peng e Robinson (1976) com translação por Nazarzadeh e 

Moshfeghian (2013), com %DMAR = 3,98%, DAM = 13,24 𝑐𝑚3/𝑚𝑜𝑙 e DMR = 4,15. Para os 

biodieseis a altas pressões, a a EdEC de Peng e Robinson (1976) corrigida pela correlação 

desenvolvida por Forero e Velásquez (2016) (%DMAR = 4,16%, DAM = 13,89 𝑐𝑚³/𝑚𝑜𝑙 e 

DMR = −3,70).   
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