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 O presente trabalho tem como objetivo a determinação de dados experimentais de 

equilíbrio de fases líquido-líquido (ELL) para o sistema reacional de biodiesel metílico de 

soja e a modelagem termodinâmica deste sistema. Para a determinação dos dados de 

equilíbrio de fases utilizaram-se células de equilíbrio devidamente projetadas, com 

temperatura controlada e pressão ambiente. Na análise química das amostras foram utilizados 

procedimentos como análise cromatográfica, titulação por meio de Karl Fischer, quantificação 

do glicerol através de metodologia específica e método gravimétrico. A modelagem 

termodinâmica foi iniciada com o teste de estabilidade de fases através da função distância 

plano tangente (DPT) sendo resolvido com o Método da Substituição Sucessiva (MSS). Além 

de prever o número de fases em equilíbrio, o estudo da estabilidade de fases permite a 

utilização dos seus pontos estacionários como estimativa inicial no cálculo de equilíbrio 

(flash) segundo os critérios de isofugacidade, sujeita as restrições do balanço de massa, o qual 

foi resolvido também com o Método da Substituição Sucessiva. Os coeficientes de atividade 

foram calculados pelo modelo preditivo UNIFAC e ou pelos modelos de correlação NRTL e 



 

 

ou UNIQUAC, os quais tiveram seus parâmetros estimados através de algoritmos 

estocásticos. Neste trabalho foram utilizados dois algoritmos Simulated Annealing (SA) e 

Particle Swarm Optimization (PSO) para a estimativa dos parâmetros dos modelos 

termodinâmicos, sendo que foram investigadas diferentes configurações para ambos os 

algoritmos com o objetivo de encontrar a que mais se adequasse à tarefa de estimativa de 

parâmetros dos modelos termodinâmicos. Em síntese, os resultados experimentais de ELL 

obtidos se apresentaram coerentes e de boa qualidade. Da mesma forma, a estratégia de 

adotada para o cálculo de equilíbrio de fases, associado ao teste de estabilidade, mostrou-se 

eficiente e confiável. Quanto aos algoritmos utilizados para a estimativa dos parâmetros dos 

modelos termodinâmicos, ressalta-se que estes se mostraram robustos e eficientes.  
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 The main objective of this work was the determination of liquid-liquid phase 

equilibrium (LLE) data of the constituents of the reaction system of methyl esters (biodiesel) 

production from soybean oil and the thermodynamic modeling of the system. The 

determination of phase equilibrium data was accomplished by the decantation of the mixtures 

in equilibrium cells, properly designed, with controlled temperature and ambient pressure. 

Chemical analyses of samples were carried out using gas chromatography, Karl Fischer 

titration, glycerol content by specific analysis and gravimetric measurements. Phase stability 

tests were performed as a first step of thermodynamic modeling, using the distance plane 

tangent function (DPT), and the Successive Substitution Method (MSS). The stability was 

employed as a platform to determine the number of phases in equilibrium and allowed the 

utilization of the stationary points as initial guess in the equilibrium calculation (flash) step 

according to the isofugacity criterion, subject to the mass balance restriction, also solved with 

the Successive Substitution Method. The activity coefficients were calculated through the 

predictive UNIFAC model and/or through the NRTL and/or the UNIQUAC correlative 



 

 

models, which parameters were estimated by stochastic algorithms. In this work, two 

algorithms were adopted for the parameter estimation of the thermodynamic models: 

Simulated Annealing (SA) and Particle Swarm Optimization (PSO). In general, the LLE 

experimental results showed to be coherent and with a good reproducibility. The strategy 

adopted for phase equilibrium calculations, associated to the stability test, showed to be 

efficient and reliable. The algorithms employed for the parameter estimation of the 

thermodynamic models proved to be efficient and robust. 

 

 

 


