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RESUMO

A busca pelo desenvolvimento sustentivel é um incentivo para o uso de
recursos renovdveis na indistria quimica. Oleos vegetais (misturas de
triacilglicerdis) sdo matérias-primas que atendem a este critério e apresentam
aplicacdes atuais e potenciais em diversos setores, tais como industria de
alimentos, lubrificantes, solventes, cosméticos, farmacéutica, dentre outros.
Com o objetivo de auxiliar no desenvolvimento de produtos utilizando tais
matérias-primas, o presente trabalho trata da modelagem do equilibrio de
fases em misturas de triacilglicerdis e do desenvolvimento de uma ferramenta
computacional preditiva de propriedades. Os modelos usados sdo totalmente
preditivos e consideram a existéncia de polimorfismo na fase sélida. O estado
liquido e o polimorfo a sdo considerados ideais. Os coeficientes de atividade
das fases B’ e P (ndo-ideais) sdo estimados através do modelo de Margules,
no qual os coeficientes de interacdo molecular bindria sdo calculados de
forma preditiva através de correlacdes com o grau de similaridade entre as
cadeias de 4cidos graxos no glicerol. Através da otimizacao direta da Energia
Livre de Gibbs, é calculado o Contetddo de Gordura Sélida, uma propriedade
fundamental para funcionalidade de produtos baseados em Oleos vegetais.
Através do cdlculo do equilibrio de fases em diversas temperaturas sdo
simuladas curvas de fusdo e curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial,
permitindo uma avaliagdo computacional do efeito que alteragdes na estrutura
molecular e composi¢do apresentam nas propriedades de interesse. Os
resultados calculados foram aplicados e comparados com dados
experimentais em diversos sistemas: triacilglicerdis puros, misturas bindrias e
terndrias de triacilglicerdis, Oleos vegetais naturais e misturas de diversos
Oleos vegetais (centenas de triacilglicerdis). Reacdes de interesterificacdo
quimica, amplamente utilizadas para alterar a composi¢do e propriedades de
Oleos e gorduras, foram igualmente simuladas e os resultados comparados
com dados experimentais em diversas composi¢des e temperaturas. A boa
concordancia entre os dados simulados e experimentais permite validar a
ferramenta computacional e seu carater preditivo a torna ttil no estudo de

misturas em temperaturas e composi¢des ainda ndo avaliadas, de forma que



os esforcos experimentais (custo e tempo) possam ser direcionados as
misturas mais promissoras.
Palavras-chave: Oleo vegetal. Equilibrio Sélido-Liquido. Triacilglicerol.

Acido graxo.
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RESUME

Issues de ressources renouvelables, les huiles végétales (mélanges de
triacylglycérols) sont des matieres premieres aux multiples applications dans
divers secteurs, tels que I’industrie alimentaire, les lubrifiants, les solvants,
les cosmétiques, la pharmacie, parmi autres. Pour faciliter le développement
de produits utilisant de telles matieres premicres, le travail de these
s’intéresse a la modélisation de l'équilibre de phases pour mélanges de
triacylglycérols et la conception d’un logiciel prédictif de leurs propriétés.
Les modeles employés sont totalement prédictifs et tiennent compte des
polymorphes. La phase liquide et le polymorphe o sont supposés idéaux a
I'inverse des polymorphes B et B’ dont les coefficients d’activités sont
calculés a I’aide du modele de Margules ou les coefficients d’interactions
binaires sont prédits a partir de la similarité des chaines d’acide gras sur le
squelette glycérol. L'optimisation directe de 1'énergie libre de Gibbs permet
de calculer la quantité de solide dans les graisses ; propriété fondamentale
corrélée a de nombreuses fonctionnalités de produits basés sur des huiles
végétales. Le calcul de I'équilibre solide - liquide a plusieurs températures
permet de simuler des courbes de fusion et des courbes de calorimétrie
différentielle a balayage. L’influence sur ces courbes de modifications dans la
structure moléculaire et de la composition des mélanges est étudier pour
plusieurs systémes et comparés avec des données expérimentales:
triacylglycérols purs, mélanges binaires et ternaires de triacylglycérols, huiles
végétales naturelles et mélanges d'huiles végétales impliquant des centaines
de triacylglycérols. Des réactions d'interestérification chimique, largement
utilisées pour modifier la composition et propriétés d'huiles et graisses, sont
simulées et comparés avec des données expérimentales. Le bon accord avec
les données expérimentales permet de valider l'outil informatique et son
caractere prédictif permet d’envisager son utilisation pour des mélanges,
températures et compositions encore non évaluées de facon a orienter les
efforts expérimentaux vers les mélanges les plus prometteurs. Mots clés :

Huile végétale. Equilibre solide-liquide. Triacylglycérol. Acide gras.
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ABSTRACT

The search for sustainable development is an incentive for renewable
resources usage in chemical industry. Vegetable oils (triacylglycerol-based
mixtures) are raw-materials that match this criterion and they are currently
and potentially used in a wide range of sectors, such as: food industry,
lubricants, solvents, cosmetics, pharmaceutical, among others. Aiming to aid
product design using such raw-materials, this work deals with phase
equilibrium modeling and the development of a computational tool for
properties prediction. The models used are totally predictive and they deal
with the existence of solid polymorphism. The liquid state and the a crystals
are treated as ideal phases. The activity coefficients of phases B’ and B (not-
ideal) are estimated using Margules model, for which the binary molecular
interaction parameters are calculated in a predictive manner by means of
correlations with the similarity degree between fatty acids chains in the
glycerol. By direct optimization of Gibbs Free Energy, the Solid Fat Content
is computed, a fundamental property for vegetable oils—based products
functionality. The results of phase equilibrium in different temperatures allow
simulating melting curves and Differential Scanning Calorimetry curves,
allowing a computational evaluation of how molecular structure and
composition changes affect desired properties. The calculated results were
applied and compared with experimental data in a wide range of systems:
pure systems, binary and ternary triacylglycerol mixtures, natural vegetable
oils and mixture of vegetable oils (hundreds of components). Chemical
interesterification reaction, widely applied to change fats and oils
composition and properties, were also simulated and the results compared
with experimental data in different compositions and temperatures. The good
agreement between computational results and experimental data enables the
computational tool validation and its predictive nature makes it suitable for
the study of mixtures in temperatures and compositions not yet evaluated.
Consequently, the experimental efforts (cost and time) can be concentrated on
the most promised molecules/mixtures. Keywords: Vegetable Oil. Solid-

Liquid Equilibrium. Triacylglycerol. Fatty acid.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao do Trabalho, Objetivos e Contexto na Pesquisa em

Engenharia Quimica

O uso de matérias-primas renovdveis € essencial para o desenvolvimento
sustentdvel na indudstria quimica. Atualmente, ha diversos incentivos do setor ptblico,
privado e académico para atividades industriais sustentéveis. Oleos vegetais atendem a
este critério de sustentabilidade e sdo usados atualmente na indudstria de alimentos,
lubrificantes e sabdes, assim como em matrizes lipidicas nas quais cosméticos e
principios farmacoldgicos ativos sdo adicionados. Além dos usos cldssicos, novos
produtos e aplicacdes estdo sendo estudados, seja utilizando diretamente os Oleos
vegetais, seja modificando sua composi¢do quimica por reagdes (catdlise quimica ou
enzimdtica) ou ainda utilizando o glicerol como precursor de moléculas de alto valor

agregado.

Entre os usos atuais dos Oleos vegetais, destaca-se a aplicacdo como graxas,
usos em transformadores elétricos, emulsificantes, fluidos de corte, solventes, resinas,
plastificantes, surfactantes, tintas e revestimentos além da transesterificacdo dos
triacilglicerdis (constituintes dos 6leos vegetais) para obtencdo de metil-ésters usados
como biocombustiveis. Propanodidis, polidis, acido acrilico e dcidos dicarboxilicos sdo
outros exemplos nos quais a oleoquimica vem encontrando espaco em diversas
aplicagdes. Da mesma forma, a drea de alimentos funcionais abre oportunidades para a
industria de alimentos baseada em 6leos e gorduras' utilizar misturas de triacilglicer6is
com propriedades fisicas, sensoriais e nutricionais melhoradas, produzindo os chamados
lipideos estruturados em alimentos funcionais e produtos terapéuticos (Osborn e Akoh,
2002; Adhvaryu, Erhan et al., 2004; Industrial Uses of Vegetable Oils, 2005; Tornvall e
Hatti-Kaul, 2007; Metzger, 2009; Campanella, Rustoy et al., 2010; Shashidhara e
Jayaram, 2010).

1 A4 . ;. . ~ , . ~ 3T
Oleos e gorduras diferem pelo estado fisico: leos sdo liquidos e gorduras sdo sélidas em temperatura
ambiente.



Apesar destes incentivos, a busca por novas moléculas e misturas de 6leos
vegetais para uma dada aplicacio é baseada principalmente em métodos empiricos e
experiéncia do que em ferramentas cientificas e computacionais (Wesdorp, Van
Meeteren et al., 2005). Existe ainda uma caréncia de modelagem e métodos
computacionais para o desenvolvimento de novas moléculas e misturas em uma etapa
pré-experimental. Modelagem esta que tem o potencial de reduzir custos e tempo para o
desenvolvimento de novos produtos na drea de oleoquimica. Por outro lado, algumas
areas ja se beneficiam dessas técnicas no desenvolvimento de novos produtos. Dentre
estas técnicas, o Projeto de Moléculas e Misturas Assistido por Computador - PM2AC

(do inglés, Computer Aided Molecular-Mixture Design) tem-se destacado.

O presente trabalho propde a aplicacdo desta técnica na drea de lipideos,
particularmente para moléculas e misturas de triacilglicerdis, com objetivo de identificar
e avaliar moléculas e misturas com propriedades melhoradas do ponto de vista quimico,

fisico, nutricional e ambiental.

Conforme enfatizado por Grossmann e Westerberg (2000) no inicio da década
e reforcado em artigo posterior de 2004 (Grossmann, 2004), a busca pelo
desenvolvimento de novos produtos no nivel molecular € uma importante tendéncia e
um desafio para a Engenharia de Sistemas em Processos (PSE). Tais autores citam

como principais desafios e temas de pesquisa na drea de Engenharia de Processos:

Projeto de Processos;
Projeto de Produtos;

Controle de Processos;

Modelagem;

>
>
>
» P & D em Operagdo de Processos;
>
» Integracio;

>

Ferramentas de Suporte;



Em todos os trabalhos em que se discutem as principais fronteiras em
Engenharia de Processos, o projeto de produtos em nivel molecular e suas vdarias

implica¢des € um item de destaque.

Segundo Prausnitz (1999), o uso do equilibrio de fases para misturas ndo
convencionais com o objetivo de auxiliar o desenvolvimento de novos produtos
quimicos é uma tarefa desafiadora e promissora para a pesquisa em termodinamica da
engenharia quimica. Nesse contexto, a inddstria de dleos vegetais € uma drea onde
modelos de equilibrio e outros métodos computacionais de auxilio a processos e

produtos podem abrir oportunidades do ponto de vista ambiental e econdmico.

Tendo em vista a auséncia de uma ferramenta computacional para uso do
PM2AC na érea de oleoquimica, de lipideos e de matérias-primas renovaveis em geral e
a escassez de literatura na drea de PM2AC utilizando modelos de mistura com

equilibrio de fases na drea de lipideos, o presente trabalho tem os seguintes objetivos:

Objetivo geral do projeto: desenvolver uma ferramenta computacional baseada

na técnica PM2AC a ser usada como uma ferramenta auxiliar no desenvolvimento de
novos produtos (misturas e moléculas) utilizando matérias primas renovaveis (6leos

vegetais e derivados do glicerol).

Objetivos especificos da tese:

» Implementar computacionalmente diversos métodos de predi¢do de

propriedades de triacilglicerdis.

» Implementar computacionalmente a resolugdo do Equilibrio Multifasico

Sélido-Liquido para misturas de triacilglicerdis.

» Predizer o ponto de fusdo, curvas de fusdao e Contetido de Gordura Sélida
para um sistema qualquer formado por triacilglicerdis, desde misturas
bindrias simples até sistemas complexos formados por vdrios Oleos

vegetais (centenas de moléculas).



» Simular o efeito da mistura e reagdes de interesterificacdo entre
diferentes 6leos vegetais, de forma a avaliar computacionalmente o efeito
da composicdo e temperatura nas propriedades de interesse desses

sistemas.

1.2 Projeto de Moléculas e Misturas Assistido por Computador

(PM2AC)

Este trabalho apresenta etapas do desenvolvimento de uma ferramenta
computacional para identificar moléculas ou misturas para uma dada aplicacdo. A
metodologia é baseada no conceito de Projeto de Produtos Assistido por Computador
(P2AC), que por sua vez é classificado em duas areas: Projeto de Moléculas Assistido
por Computador (PMAC) e Projeto de Misturas Assistido por Computador (PMiAC).
(do inglés, Computer-Aided Molecular Design e Computer-Aided Mixture and Blend
Design-CAMD/CAMDbD).

O principio da técnica PM2AC consiste em: dado um conjunto de
propriedades desejaveis pré-definidas, encontrar as melhores moléculas/misturas que
satisfacam estas exigéncias. Como comentado em Constantinou et al. (1996), a solucdo
do problema inverso tem o potencial de encontrar novos produtos (moléculas, misturas

e formulacdes), minimizando tempo e custo nas etapas de desenvolvimento.

O objetivo do método ndo € substituir as etapas experimentais, mas lhes servir
como ferramenta de apoio, fornecendo as melhores estruturas moleculares/misturas para
as quais os esforcos experimentais devem ser direcionados. As ferramentas
computacionais partem de um espaco de busca amplo e complexo para restringi-lo as
regides de busca mais promissoras. A abordagem PM2AC requer a solugdo de dois
problemas complementares: o Problema Direto (cdlculo das propriedades dada uma
estrutura molecular ou mistura) e o Problema Inverso (identificacdo da estrutura
molecular a partir das propriedades desejadas). Varios métodos tém sido desenvolvidos
e aplicados para o Problema Direto, tais como modelos moleculares, métodos de
contribuicdo de grupos, modelos empiricos, correlagdes, Equacdes de Estado, QSAR

etc. No entanto, observa-se um progresso consideravelmente menor no desenvolvimento



do problema inverso. Particularmente na drea de lipideos, ndo h4 na literatura trabalhos
com abordagem PM2AC, levando em conta a formagdo de misturas e modelos de

equilibrio de fases. Os problemas direto e inverso encontram-se ilustrados na Figura 1.

-Estrutura Molecular

-Composicao de Misturas e .
posie Variaveis: X,Y

a

e gorgribuigéo i : » Técnicas de Enumeragéo.
5 ce r:‘p‘is ! »>  Métodos deterministicos: MILP, MINLP.
; > orrelacoes : i » Métodos Estocasticos: Simulated annealing,
. » EOs i 1l : algoritmos genéticos...
Propriedades (P):

®  Fisico-quimicas;

®  Termodinamicas; P =f(X,Y,T,P)

® Transporte;...

Atributos (A) A=Ff(P,2)

Figura 1: Representacéo dos Problemas Direto e Inverso abordados pela técnica PM2AC.

Da Figura 1, observa-se que muitas das propriedades fisico-quimicas,
termodindmicas e de transporte podem ser calculadas a partir de informagdes sobre a
composicdo e estrutura molecular (para propriedades secunddrias, a temperatura ou
pressdo sdo também dados necessdrios). Os atributos de um produto (A), porém,
envolvem muitas varidveis ndo relacionadas ao produto em si, muitas das quais
subjetivas (Z). Por exemplo, na indistria de alimentos, a relagdo entre composi¢do -
estrutura do alimento e a percepcao de atributos (ex. textura) envolve a fisiologia oral e

as condi¢cdes do ambiente (Engelen, De Wijk et al., 2003). No entanto, tais varidveis




fogem ao escopo da engenharia quimica. Além disto, a maior parte da literatura corrente
apresenta estudos que relacionam os atributos (obtidos por dados estatisticos de andlise
sensorial) com parametros de técnicas experimentais (ex. correlagdes entre consisténcia
em alimentos gordurosos, um atributo, e profundidade de penetragdo, um pardmetro

experimental).

No entanto, sabe-se que muitos atributos sdo positivamente correlacionados a
propriedades do material. Em produtos baseados em dleos vegetais, grande parte dos
atributos desejdveis (ex. dureza, espalhabilidade, consisténcia, textura) sdo diretamente
correlacionados ao Contetido de Gordura Sélida (CGS). A fragdo de gordura no estado
s0lido em uma dada ou vdrias temperaturas determina a aplicacio de um 6leo ou
gordura. Sendo o CGS e as propriedades térmicas dos Oleos vegetais fatores
fundamentais e determinantes do aproveitamento econdmico desses materiais, neste
trabalho é dada énfase ao comportamento térmico dos Oleos vegetais e suas misturas,
tratando do Problema Direto na Figura 1. Para tanto, o equilibrio de fases é incorporado

nos métodos de predi¢do de propriedades.

A proposta do trabalho € de que o uso de modelos termodinamicos (incluindo
equilibrio de fases), o conhecimento experimental acumulado na 4rea e as técnicas
computacionais podem ser integrados de forma a disponibilizar ferramentas de auxilio
ao desenvolvimento de produtos baseados em 6leos vegetais, através da predicdo dos
efeitos que uma mudanga nas varidveis x e y (Figura 1) acarreta nas propriedades (P),

fornecendo bases para correlagcdes com atributos (A) com menor esfor¢o experimental.



1.3 Oleos Vegetais

1.3.1 Aspectos Ambientais e Econdmicos

As projecdes para a producao mundial de 6leos vegetais € de 435,3 milhdes de
toneladas para o periodo 2009-2010 (Fas-Usda, 2010). Em relacdo a esta produgdo, o
6leo de palma (Elaeis guineensis) situa-se em primeiro lugar, correspondendo a 34% do
total no periodo 2008/2009, seguido por 6leo de soja (27 %), colza (16 %) e girassol
(10%) (Fas-Usda, 2010). A tendéncia de crescimento da produgdo anual destes
principais 6leos é mostrada na Figura 2. Vale observar que em meados de 2004 o dleo

de palma superou o dleo de soja em volume de produgdo.
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Figura 2: Evolugao da produgao mundial dos quatro principais 6leos vegetais. Fonte: Rosillo-
Calle et al. (2009).

Os pregos (US$/tonelada) dos principais 6leos vegetais e do 6leo de peixe sdo
mostrados na Figura 3, na qual observa-se a forte alta de precos no primeiro semestre de
2008. Flammini (2008) aponta 8 fatores para esta alta: desvalorizacdo do ddlar no
periodo, forte alta no preco do barril do petrdleo, restrigdes a exportacdes em alguns

paises, especulacdo nas commodities agricolas pelo setor financeiro, reducdo dos



estoques publicos nacionais e aumento da participacdo do setor privado com interesse

na alta dos precos, demanda crescente por biodiesel, eventos climdticos adversos e

aumento na demanda mundial por alimentos.
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Figura 3: Evolugao do prego dos 6leos vegetais no mercado mundial. Fonte: Oil World apud
Amaral (2010).

No biénio 2009/2010, mais de 50 milhdes de toneladas de 6leo de palma e
palmiste (améndoa da palma) foram usadas mundialmente. Dessa quantidade, apenas
1,8 milhdo de toneladas (menos de 3,6 %) referem-se ao uso para producdo de
biocombustiveis. O restante do uso divide-se em alimentacio animal, industria
alimenticia, cosméticos, culindria e oleoquimica. Segundo a Oil World e Nestlé (2010),
0 uso do dleo de palma e palmiste no setor de oleoquimica dobrou desde 2000/2001.
Este cendrio, no qual as possibilidades de uso e exploragdo no desenvolvimeno de
produtos ndo se restringem ao biodiesel, pode ser expandido para outras oleaginosas,
apesar da grande maioria da literatura abordar as oleaginosas como matérias-primas
para producio de biocombustiveis. A Figura 4 mostra o quanto o volume de producéo

das oleaginosas para uso na industria alimenticia e outros setores industrias supera o uso

para produgdo de biocombustiveis.
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Figura 4: Utilizacao dos 6leos vegetais no mercado mundial por setor. Fonte: Rosillo-Calle et al.
(2009).

Por se situar em uma regido tropical, o Brasil apresenta vantagens
competitivas naturais ao desenvolvimento de oleaginosas, tais como altas taxas de
luminosidade e temperaturas médias anuais, além da variedade de solos e extensdo

territorial.

Os principais 6leos explorados no Brasil sdo soja, algoddo, palma (dendé) e
girassol (Fas-Usda, 2010). A diversidade de matérias primas oleaginosas € observada
por todas as regides do pais: Norte (palma, babacu), Nordeste (mamona, algodio,
palma, babacu), Centro-Oeste e Sudeste (soja, mamona, algoddo, girassol) e Sul
(girassol, algoddo e soja), para citar apenas as mais exploradas. Essa variedade de
oleaginosas se reflete na existéncia de 6leos com composi¢do e propriedades fisico-

quimicas diferenciadas.

Apesar desta variedade, o Brasil ndo é um dos maiores produtores de 6leos
vegetais, exceto para o 6leo de soja (e algodao, em menor extensio), que corresponde a
cerca de 90 % da producio brasileira de 6leos vegetais (Rosillo-Calle, Pelkmans et al.,

2009).
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Em face das condicdes naturais favordveis, dos fatores ambientais positivos
dos ¢6leos vegetais (renovabilidade, menor toxicidade) e dos estimulos econdmicos de
mercado, o uso de Oleos vegetais no desenvolvimento de produtos na industria
alimenticia, farmacéutica, cosmética, de lubrificantes e solventes, dentre outras, cria

oportunidades para geracdo de emprego, renda e desenvolvimento regional no Brasil.
1.3.2 Composicao Quimica

Oleos vegetais sdo formados em grande parte (mais de 95%) por
triacilglicerdis, também denominados triglicerideos (no presente trabalho serd adotada a
primeira terminologia). Tais moléculas sdo formadas por 3 dcidos graxos esterificados
as posigdes snl, sn2 e sn3 do glicerol (um tri-dlcool). A Tabela 1 apresenta os acidos
graxos naturais mais importantes. Além dos triacilglicerdis, monoacilglicerdis,
diacilgliceréis, dcidos graxos livres, tocoferdis (vitaminas) e carotenos (pigmentos) sao

componentes normalmente encontrados.

A partir destes 21 acidos graxos € possivel obter uma grande quantidade de
triacilglicerdis (TAGs), devido a natureza combinatdria de alocagdo destes dcidos na
estrutura do glicerol e a formacao de isdmeros posicionais e Opticos. A Figura 5 ilustra
o crescimento exponencial do nimero de possiveis TAGs que podem ser formados a
partir de um dado nimero de 4cidos graxos, obtida através de um programa de andlise

combinatdria desenvolvido no presente trabalho em linguagem FORTRAN 90.

Conforme mostrado na Figura 5, o nimero de triacilgliceréis (TAGs) que
podem ser formados a partir de um ntiimero reduzido de dcidos graxos € grande (com
cinco acidos graxos ja € possivel formar 75 moléculas, sem contar isdmeros 6pticos).
Este problema combinatorial motiva o uso de ferramentas computacionais para avaliar
tais moléculas em uma etapa pré-experimental. Conforme serd discutido posteriormente,
o tamanho, posicdo e presenca de insaturacdes alteram de forma significativa as
propriedades fisico-quimicas de tais moléculas, gerando um espaco de solucdes

(estruturas moleculares) invidvel de ser explorado experimentalmente em sua totalidade.

Grande parte destas moléculas apresenta ainda polimorfismo quando em fase

sdlida (com propriedades diferentes) e, se for considerada a formacdo de misturas
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(introdugdo de varidveis bindrias e continuas relacionadas a composi¢do), o espago de

solugdes torna-se dificil de ser gerenciado, mesmo com o auxilio de computadores.

Tabela 1: Principais acidos graxos (estrutura quimica, nomes comuns e c6digos).

Numero de Carbonos

i . ~ Estrutura Nomes 1
(posigao das insaturagses) _(HsC-(RI-COOH) Comuns sodiee
4:0 -[CH,]2 - Butirico But
5:0 -[CHJ]s - Valérico Val
6:0 -[CHJ]4 - Caproico Hex
8:0 -[CHyJe - Caprilico Oct
10:0 -[CH,]e- Céprico Dec
12:0 -[CH2]io- Laurico Lau
14:0 -[CH2]+- Miristico Myr
16:0 -[CHz)14- Palmitico Pam
16:1 -[CH,]sCH=CH[CH,];- Palmitoléico DPa
18:0 -[CH2]+6- Estearico Ste
18:1(9) -[CH2];,CH=CH[CH,];- Oléico Ole
18:1(1 1) -[CH,]sCH=CH[CH.]e- Vacénico Vac
18:2(9,12) -[CH,)3(CH,CH=CH),[CH,];- Linoléico Lin
18:3(9,12,15) -(CH.CH=CH)3[CH_];- alfa-linolénico alLn
18:3(6,9,12) -[CH2]3(CH2CH=CH);3[CH,],- gama- linolénico glLn
18:3(9,11,13) -[CH,]3(CH=CH)3[CH.],- Eleoestearico eSt
20:0 -[CH2]+s- Araquidico Ach
20:2(8,11) -[CH2]s(CH,CH=CH),[CH,]s- Icosadiendico D2A
20:3(5,8,11) -[CH,]¢(CH2CH=CH)3[CH,]s- Icosatriendico D3A
20:4(5,8,11,14) -[CH2]5(CH,CH=CH),[CH.]s- Araquiddnico D4A
22:0 -[CH2]z0- Berrénico Beh
24:0 -[CH2]22- Lignocérico Lig
24:1 -[CH,];CH=CH[CH]13- Nervénico Ner
26:0 [CH2]4- Cerotico Crt
28:0 -[CH2]6- Montanico Mon

Na Tabela 1 sdo apresentados varios 4cidos graxos. Esta Tabela

(Buchgraber,

2004), entre eles

ilustrativa, ndo apresentando a totalidade dos dcidos graxos encontrados na

é apenas

natureza:

cerca de 400 4cidos graxos naturais podem ser encontrados na gordura do leite

Ullberth et al., 0o 4cido margdrico (C17:0).
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Teoricamente, 64 milhdes de triacilglicerdis diferentes podem ser formadas com estes

400 acidos graxos.

+ Total
,,,,,,,, N&o isdmeros Lo ________

N
&)
(-]

o |sémeros Opticos

¢ |sdmeros posicionais

N
*|

_

Numero de Triacilglicerodis
[9)]

o
o
T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
+
|
|
|
|
|
|
|
|

o B
|
|
|

i
'S
i
|
|
|
|
|

o
|
4

NUmero de Acidos Graxos

Figura 5: Nimero de TAGs que podem ser formados a partir de um dado nimero de acidos
graxos.

Para efeito ilustrativo, a Figura 6 apresenta a conformacio espacial real do
TAG formado por 3 4cidos graxos iguais (4cido caiprico—ClO:O).2 A maneira com que as
moléculas de triacilglicerol sdo representadas neste trabalho (trés cadeias coplanares
com a cadeia na posicdo sn-2 no lado oposto as cadeias sn-1 e sn-3) representa a
conformacdo real destas moléculas, a partir da qual o verdadeiro arranjo cristalino é
formado. Vale ressaltar que esta conformacio espacial dos TAGs afeta diretamente a
solubilidade no estado sélido em sistemas multicomponentes, entalpia e temperatura de

fusdo e isomorfismo entre as moléculas, conforme serd descrito nos itens seguintes.

? Ao longo de todos os codigos computacionais desenvolvidos e do presente texto, os &cidos
graxos sao identificados por meio do cédigo de trés letras apresentado na Tabela 1. Dessa
forma, um TAG é representado por uma cadeia de caracteres (string) de 9 letras.
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Figura 6: Estrutura molecular representativa de triacilglicerol formado por 3 acidos graxos
(&cido caprico: C10:0).

Apesar do grande nimero de TAGs que podem ser formados (da ordem de
dezenas de milhares), uma propriedade fundamental mantém-se preservada nestas
diferentes estruturas moleculares: o fato de que tais moléculas podem ser sintetizadas a
partir de matérias-primas renovdveis ou podem ser encontradas diretamente em tais
recursos (6leos vegetais). Existem atualmente diversos processos para modificar a

composicdo de 6leos vegetais. Destacam-se:

o Interesterificacdio (quimica ou enzimdtica): usada para mudar a
composicdo em triacilglicerdis a partir da mudanga da posicdo dos

dcidos graxos.

e Hidrogenacgdo catalitica: 6leos vegetais hidrogenados podem ser
encontrados em muitos alimentos industrializados. No entanto, estes
processos industriais produzem acidos graxos do tipo trans, que sdo
relacionados aos colesterdis LDL e total, apresentando impacto
negativo na satde dos consumidores (Mu e Porsgaard, 2005;
Karupaiah e Sundram, 2007; Brouwer, Wanders et al., 2010; Remig,
Franklin et al., 2010).
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¢ Formagdo de blends: misturas fisicas de dleos vegetais que levam a
formacdo de misturas com propriedades fisicas (tais como ponto de

fusdo e contetddo de gordura sélida) distintas dos 6leos parentais.

A adi¢@o de alguns 4cidos graxos do tipo dmega-3 e Omega-6 em posicdes
especificas do glicerol é uma outra maneira de alterar as propriedades (nutricionais) dos
triacilglicerdis e utilizd-los em alimentos funcionais ou terapéuticos (Lee e Akoh, 1998;
Shahidi, 2004; Ruxton, Reed et al., 2007) . Dessa forma, é possivel sintetizar moléculas
que fornecam efeitos metabdlicos especificos, com objetivos terapéuticos ou
nutricionais e/ou que possam melhorar as caracteristicas fisicas e quimicas desses

lipideos.

Além da possibilidade de obterem-se moléculas ou misturas com amplas
variedades em suas propriedades fisicas utilizando acidos graxos esterificados ao
glicerol, o uso direto da estrutura do glicerol como rota de sintese de novas moléculas é
uma 4drea promissora no setor de oleoquimica. Conforme pode ser visto na Figura 7,
diversas industrias desenvolvem atualmente tecnologias para uso do glicerol como
precursor quimico de moléculas de alto valor agregado, substituindo rotas baseadas em

fontes ndo-renovaveis (petrdleo).

Além destes processos conhecidos, outras oportunidades podem ainda ser
exploradas no desenvolvimento de novos produtos. Tendo o problema de projeto
molecular um cariater combinatério de grandes propor¢cdes por natureza, fica
evidenciada a pertinéncia do uso de técnicas PM2AC neste setor, permitindo avaliar as
propriedades de um grande ndmero de moléculas antes de se fazer experimentos e
direcionando os esfor¢os experimentais para as estruturas candidatas mais promissoras

de acordo com as exigé€ncias em uma dada aplicagdo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Variaveis Intramoleculares

As varidveis que influenciam as propriedades dos sistemas formados por
triacilglicerdis s@o classificadas no presente trabalho em dois tipos: intramoleculares e
intermoleculares. Varidveis intramoleculares estdo relacionadas somente a estrutura
molecular e em ultima andlise, relacionam-se com a férmula molecular do composto
(tipos de acidos graxos presentes) e sua conformacio espacial (posi¢des relativas sn-

1,5n-2 e sn-3).

O tipo do 4cido graxo (tamanho da cadeia carbdnica e nimero de insaturagdes)
e sua posi¢ao relativa em uma das trés ramifica¢des do glicerol influenciam diretamente
propriedades termodindmicas e de transporte, solubilidade no estado sélido,
cristalizacdo e fusdo, contetido de gordura solida, perfil de fusdo, propriedades
subjetivas em alimentos, além de estarem relacionados a reacdes bioquimicas
envolvidas na absor¢do, transporte € metabolismo de gorduras em seres humanos (Mu e

Porsgaard, 2005; Karupaiah e Sundram, 2007).

De acordo com Ghotra et al. (2002), a presenca de ligacdes duplas cis causam
uma “quebra” na conformacdo zig-zag planar nas cadeias carbOnicas saturadas. Dessa
forma, TAGs com &cidos graxos insaturados apresentam maior quantidade de espacos
vazios entre as cadeias na estrutura sélida cristalina. Em geral, quanto maiores os
espacos vazios entre as cadeias, menor a energia de interagdo entre elas, causando maior
facilidade de fusdo (menores temperaturas e entalpia de fusdo) dos TAGs insaturados

comparados com TAGs saturados de tamanho similar.

2.2 Variaveis Intermoleculares

Além destes fatores relacionados a estrutura molecular, fatores
intermoleculares devem ser também considerados. Devido ao alto peso molecular,
TAGs tendem a solidificar-se em um arranjo cristalino que pode apresentar diferentes

conformagdes (polimorfismo): forma o (instdvel), com menor densidade de
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empacotamento cristalino, forma [’ (metaestavel) e forma B (estdvel), com maior

densidade de empacotamento cristalino (Sato, 2001).

A Figura 8 apresenta as conformacdes cristalinas para os 3 polimorfos, as
possiveis transi¢cdes de fases e a relagdo entre a Energia Livre de Gibbs para estas
transicdes. Conforme pode ser verificado pela Figura 8, cada molécula apresenta trés
valores de entalpia e temperatura de fus@o, dependendo da mudanca de fase

considerada.

Estas diferencas no arranjo cristalino afetam diretamente propriedades
importantes relacionadas a fusdo e cristalizagdo. Na inddstria de alimentos, por
exemplo, a qualidade de alguns produtos esta relacionada a um polimorfo particular: na
producdo de margarinas, cristais na forma B’ sdo favordveis, pois cristais mais
ordenados (estado ) causam percep¢do de arenosidade (Aini e Miskandar, 2007); por

outro lado, o polimorfo § é desejado na producdo de chocolates (Osborn e Akoh, 2002).

Na inddstria de alimentos, o produto final possui uma complicada
microestrutura multifdsica mantida junta por forcas de interacdo e € esta microestrutura
responsavel pela textura final do produto. A percepc¢do sensorial associada a esta textura
e sua destruicdo durante a mastigacdo é a chave para a qualidade final do produto e
apreciacdo pelos consumidores (Bruin, 1999; Bruin e Jongen, 2003). Em alimentos
gordurosos, o Contetido de Gordura s6lida em uma dada temperatura, o intervalo de
fusdo, o estado cristalino (polimorfo) e o tamanho/distribuicdo dos cristais sdo
propriedades que afetam diretamente atributos desejdveis, tais como textura,
cremosidade, dureza, sabor, arenosidade e espalhabilidade (Rousseau e Marangoni,

1998; Braipson-Danthine e Deroanne, 2004; Narine e Humphrey, 2004).
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Figura 8: Conformagdes cristalinas, relagao da Energia Livre de Gibbs com a temperatura e
transigdes de fase consideradas. Adaptado de Sato et al. (1999).

A Figura 9 apresenta uma visdo conformacional destes sistemas graxos (Sleos

e gorduras) em vdrias escalas de tamanho.
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Figura 9: Visao conformacional de sistemas graxos (6leos e gorduras) em varias escalas de
tamanho (Tang e Marangoni, 2007).

2.3 Métodos de Predicao de Propriedades (substancias puras)

A predicdo de propriedades € uma etapa essencial na implementacdo de uma
ferramenta baseada na técnica PM2AC. Métodos de Contribui¢do de Grupos (CG) sdo
modelos preditivos de propriedades amplamente usados em problemas deste tipo. Tais

métodos permitem avaliar como a estrutura molecular afeta diferentes propriedades.

Para uma dada propriedade, um conjunto de dados experimentais para
diferentes moléculas é usado para determinar correlagdes onde os pardmetros sdo a
contribuicdo de cada grupo molecular presente nas moléculas. Dessa forma, uma vez
determinada a contribuicdo que cada grupo apresenta para o valor da propriedade em
questdo, esta propriedade pode ser predita para novas moléculas para as quais ndo ha
valores experimentais disponiveis, desde que a molécula possa ser representada pelos
grupos usados na regressdo. A Equacdo 1 representa um modelo geral de contribuicio

de grupos de terceira-ordem (Marrero e Gani, 2001).

f(X)=) N.C,+wD M D, +z) O.E, (1)
i j k
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X € a propriedade da molécula. N, M e O sao o nimero de vezes que um grupo
de primeira, segunda ou terceira ordem aparece na molécula, respectivamente; C, D e E
sdo a contribuicdo de cada grupo para a propriedade (obtida por regressdo); w e z sdo
varidveis booleanas (0,1) usadas para incluir ou ndo grupos de segunda e terceira ordem.
Grupos de segunda e terceira ordem sdo importantes para diferenciar isdbmeros: com o
mesmo numero e tipo de grupos podem ser formadas mais de uma molécula com
propriedades diferentes, desde que o arranjo destes grupos seja diferente. Marrero e
Gani (2001) determinaram a contribuicdo de 182 grupos de primeira ordem, 122 grupos
de segunda ordem e 66 grupos de terceira ordem para 9 propriedades (ponto normal de
fusdo, ponto normal de ebulicdo, temperatura critica, volume critico, pressdo critica,
Energia de Gibbs padrao a 298K, entalpia padrdo de formacdo a 298K, entalpia padrdo

de vaporizagdo a 298K e entalpia padrio de fusdo).

No entanto, para propriedades que dependem da estrutura cristalina
(polimorfismo) e das especificidades dos sistemas graxos, tais como entalpia e
temperatura de fusdo, faz-se necessdrio o uso de métodos capazes de distinguir entre
isdbmeros posicionais e polimorfismo. Conforme ja mencionado, triacilglicerdis
formados pelos mesmos 4dcidos graxos podem apresentar diferentes propriedades, de
acordo com a posicao destes dcidos no glicerol e do polimorfismo no estado sélido. Para
levar em conta esta necessidade, métodos que levem em conta a interacdo entre grupos
(Contribuicao de Interacao de Grupos - CIG) e diferentes polimorfos devem ser usados
para temperatura e entalpia de fus@o. No presente trabalho, entalpia e temperatura de
fusdo sdo calculadas através dos métodos de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) para

moléculas saturadas e Wesdorp et al. (2005) para moléculas insaturadas.

O método de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) é baseado no conceito de
interag@o entre grupos (€ levada em conta no célculo de 7m e Hm ndo s6 a presencga de
um grupo, mas a interacdo deste com outros grupos). Este modelo é baseado nas

seguintes equagoes:

T, =Kp (Z T, ) (2)

AH, =KH,IJK(ZHIJ) (3)
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K é um parametro associado a uma das categorias de TAGs (III, I1J, IJI ou
IJK) e T; e H; sdo parametros de interacdo entre as cadeias de 4cidos graxos para
temperatura e entalpia de fusdo respectivamente. Uma vez que o parimetro de interacio
entre dois dcidos graxos i e j (Xjj, X = T ou X = H) leva em conta a posi¢do (por
exemplo, Hpamran # Hrauwram), O efeito que a troca de posi¢do dos 4cidos graxos tem na
entalpia ou temperatura de fusdo pode ser identificado. Tais pardmetros foram
determinados em diferentes polimorfos para varios acidos graxos (Zeberg-Mikkelsen e
Stenby, 1999). Por outro lado, a Equacdo 1 ndo faz referéncia ao estado cristalino da
molécula (polimorfo) e o uso dos grupos disponiveis ndo permite distinguir TAGs com

os mesmos acidos em diferentes posicoes do glicerol.

No presente trabalho o método de Joback e Reid (1987) € usado para célculo
da viscosidade em diferentes temperaturas, conforme serd discutido posteriormente.
Além destas propriedades citadas, muitas outras podem ser calculadas utilizando-se
métodos de contribuicdo de grupos disponiveis na literatura e que podem ser
incorporados ao longo do desenvolvimento da ferramenta computacional. Dentre elas
podemos citar: tensdo superficial (Chumpitaz, Coutinho et al., 1999), condutividade
térmica (Coupland e Mcclements, 1997) e toxicidade (Martin e Young, 2001). Com a
continuidade do projeto, sempre que possivel e disponivel, métodos especialmente
desenvolvidos para sistemas graxos devem ser usados. O objetivo é sempre contemplar
na ferramenta computacional o conhecimento quimico e especificidades inerentes ao
problema, notadamente aspectos relacionados ao polimorfismo, cadeias de dcidos
graxos e simetria no glicerol. Na auséncia de métodos especificos para os sistemas

graxos, métodos gerais de Contribui¢do de Grupos sdo usados.
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2.4 Equilibrio de Fases Sélido- Liquido para Sistemas Graxos

2.4.1 Importancia da Modelagem do Equilibrio Sélido-Liquido

A resolucdo do equilibrio de fases ¢ uma campo amplamente estudado e
aplicado no projeto de processos quimicos, simulagdo e otimizacdo. No entanto,
célculos de equilibrio possuem um grande potencial para ser usado também em projetos
de produtos que possuem suas propriedades diretamente relacionadas a distribuicdo de

moléculas em multiplas fases em misturas multicomponentes.

O equilibrio de fases desempenha um importante papel na funcionalidade de
vérios produtos, nos quais o controle da microestrutura desempenha um papel essencial
na qualidade final. Na inddstria quimica, varios produtos apresentam esta relacdo entre
propriedades desejadas e microestrutura, tais como: tintas, borrachas, compdsitos
plésticos, pds aglomerados, produtos extrudados e espumas. Na industria de alimentos
gordurosos, onde a distribuicdo das moléculas entre as fases liquida e sélida afeta
diretamente a qualidade final do produto, o cdlculo do equilibrio de fases torna-se,

portanto, fundamental.

Apesar da importancia do projeto de misturas com propriedades quimicas,
fisicas e nutricionais melhoradas, o uso de célculos de equilibrio sélido-liquido ainda é
subutilizado. De uma maneira mais ampla, mesmo na drea de projeto de produtos, o uso
de equilibrio de fases estd normalmente associado ao processo, € ndo ao produto em si;
um exemplo, é o trabalho de Karunanithi et al. (2005), no qual o Equilibrio Liquido-
Liquido (ELL) e o Equilibrio Sdélido-Liquido (ESL) sdo usados para avaliar o
desempenho das moléculas previamente geradas (etapa PM2AC) em operagdes de

extragdo e cristalizacao.

Segundo Wesdorp et al. (2005), até meados de 1990, apenas célculos
empiricos eram usados para o cédlculo do conteudo de gordura sélida. Estas abordagens
empiricas limitam o campo de aplicac@o e ndo fornecem conhecimento cientifico sobre
o comportamento de fases dos sistemas formados por TAGs. Apds 1990, encontra-se na

literatura uma quantidade razodvel de publicagdes relatando dados experimentais para
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sistemas graxos, sendo que na maior parte trata-se de sistemas bindrios e/ou dcidos
graxos (Liang, Shi et al., 2003; Inoue, T., Hisatsugu, Y., Ishikawa, R. et al, 2004;
Inoue, T., Hisatsugu, Y., Suzuki, M. er al., 2004; Inoue, Tohru, Hisatsugu, Yusuke et
al., 2004).

No que tange as publicagdes com modelagem termodinamica dos dados,
grande parte dos trabalhos tratam de ajustar parametros para dados experimentais de
misturas bindrias, na sua maior parte dcidos graxos (Costa, Rolemberg et al., 2007,
Boodhoo, Kutek er al., 2008). No entanto, as matérias-primas de interesse ao presente
trabalho, 6leos vegetais, sdo sistemas naturais formados por dezenas de componentes
diferentes. Nestes sistemas, as propriedades sao influenciadas pela conformacéo intra e

intermolecular de triacilglicerdis, e ndo de dcidos graxos livres.

Dentre os poucos trabalhos que tratam de uma forma mais ampla o equilibrio
s6lido-liquido geral para triacilglicerdis em sistemas multicomponentes, destacam-se 0s
trabalhos de Won (1993), Wesdorp et al. (2005) e Himawan et al. (2006), embora este

ultimo seja um review.

2.4.2 Modelos Termodinamicos

Existem basicamente 3 modelos de Equilibrio Sélido-Liquido na literatura

para misturas de componentes graxos:

» Aproximagdo de Bragg-Willians (Bragg e Williams, 1934).

» Modelo de Slaughter e Doherty (Slaughter e Doherty, 1995).

» Modelo baseado em correlagdes com isomorfismos (Wesdorp, Van

Meeteren et al., 2005; Himawan, Starov et al., 20006).

No modelo de Bragg—Williams, ambas as fases (liquida e sé6lida) sao tratadas
como ndo ideais e a ndo- idealidade da mistura € creditada ao termo entdlpico da
Energia Livre de Gibbs da mistura (assumindo entropia de excesso como de uma

mistura ideal). Sdo usados 2 parametros (pL e pS) que representam as diferencas de
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energia de interacdo entre moléculas iguais e diferentes na fase liquida e solida
respectivamente. Estes parimetros sdo ajustados a dados experimentais de misturas
binarias, conforme pode ser visto nos trabalhos de Abes et al. (2007) e Boodhoo et al.

(2008).

O modelo de Slaughter e Doherty considera a existéncia de um novo composto
na fase sélida formado a partir dos componentes originais por uma rea¢do quimica ou
associacdo fisica em proporgdes estequiométricas constantes, justificando dessa forma a
existéncia do chamado ponto peritético nos diagramas de fase. Além disto, o modelo
considera que as fases sdlidas s@o imisciveis. Costa et al. (2007) estudaram sete
misturas bindrias de 4cidos graxos. O modelo de Slaughter e Doherty foi usado para a
fase solida enquanto diferentes modelos (Margules-2-sufixo, Margules-3-sufixo,
UNIFAC-Dortmund e NRTL) foram usados para calcular os coeficientes de atividade
na fase liquida. Através do ajuste de parametros destes modelos a misturas bindrias,
estes autores concluiram que a melhor reproducio dos dados experimentais foi obtida
usando o modelo de Slaughter—Doherty para fase sélida e Margules-3-sufixo para fase

liquida.

Partindo de uma leitura critica da literatura, podemos dizer que estes métodos
apresentam a vantagem de fornecer informagdes detalhadas sobre as diferentes fases e
transicdes na fase solida, identificando pontos eutéticos e peritéticos para misturas
binarias, ampliando o conhecimento fisico-quimico de tais misturas e fornecendo base
experimental para relagdes estrutura molecular - comportamento cristalino. No entanto,
estes tipos de trabalho ndo contemplam o foco principal do PM2AC: predizer
propriedades funcionais (Contetido de Gordura Sdélida e intervalo de fusdo) para
sistemas naturais complexos com grande nimero de TAGs. Tais trabalhos ganham em
detalhes de informacdes sobre uma determinada mistura, mas perdem na flexibilidade
em avaliar rapidamente qual o efeito que uma mudanca de composi¢do ou estrutura
molecular causa na capacidade calorifica, Conteido de Gordura Sélida ou curva de
fusdo de uma mistura complexa formada por dezenas ou centenas de TAGs (caso dos

Oleos vegetais).
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Em um estudo anterior, Wesdorp et al. (2005) realizaram um extensivo
trabalho experimental com TAGs, possibilitando a coleta de dados de entalpia de fusdo,
temperatura de fus@o, diagramas de fase e curvas de DSC para diversas misturas.
Diversos parametros de interacdo bindria (A;) para o modelo de Margules 2 e 3 foram
obtidos por ajuste a estes dados experimentais. Os autores perceberam entdo uma
grande correlagdo (coeficiente de correlagdo 0,9) entre os pardmetros Aj(B’) e Aij(B) e o

grau de isomorfismo entre as moléculas i e j.

Quanto a fase liquida, a partir da teoria de Flory Huggins, Wesdorp et al.
(2005) concluiram que a fase liquida pode ser considerada ideal na maioria dos casos,
exceto quando hd grande diferenca entre o tamanho molecular do par i e j (diferencas
entre nimero de carbonos maior que 15-20). Quanto ao polimorfo o, seu estado

altamente desordenado é responsavel pelo comportamento ideal.

Dessa forma, apenas os coeficientes de interagdo A;i(B’) e Aj(B) devem ser
determinados. Basicamente, o desvio da idealidade no estado sélido € causado por uma
distor¢do significativa no padrdo cristalino regular de um componente puro pela
presenga de outra molécula dissimilar em tamanho ou forma. Essa distor¢do ndo é
significativa em estados ja desordenados como o polimorfo o, mas devem ser levada em
conta para os cristais B’ e B, que apresentam um empacotamento mais denso e

organizado.

Modelos de Energia Livre de Gibbs de Excesso sdo usados no presente
trabalho para célculo dos coeficientes de atividade nestas fases s6lidas. Os parametros
de interacdo molecular A;i(f’) e Aj(B) sdo calculados pelas correlagdes com

isomorfismo de acordo com a metodologia de Wesdorp et al. (2005).

O modelo de Margules foi entdo escolhido para a fase solida por trés motivos:
€ adequado para misturas nas quais os componentes apresentam volume molar, forma e
natureza quimica similar (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 1999); h4 disponibilidade de
uma base experimental (em TAGs) para calcular os pardmetros do modelo e permite a
flexibilidade/simplicidade exigidas nas etapas de otimizagdo em um ambiente PM2AC.

O segundo motivo € particularmente importante, tendo em vista que triacilglicerdis
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apresentam muitas especificidades e nem sempre ¢ adequado utilizar pardmetros obtidos
com uma base de dados diferente (por exemplo, dcidos graxos livres) para aplicagdo em
misturas de TAGs. Detalhes do modelo utilizado encontram-se nos itens 3.1 e 3.2 e nos

Apéndices A e B.
2.4.3 Analise de Estabilidade

Em um problema de Equilibrio de Fases Multicomponente, o nimero de fases
existentes ndo é conhecido a priori. Portanto, é necessario saber se para um dado
sistema um certo nimero de fases é estdvel ou se o surgimento de uma nova fase pode

diminuir a Energia Livre de Gibbs total, levando o sistema a um estado mais estavel.

A primeira abordagem tedrica do problema de estabilidade de fases foi
apresentada por Gibbs (1873; 1876). No entanto, foi apenas com os trabalhos de Baker
et al. (1982) e Michelsen (1982a; b) que uma implementagdo numérica do problema de
estabilidade de fases foi possivel. Gibbs demonstrou que uma condi¢do necessiria e
suficiente para completa estabilidade de uma mistura, fixadas a temperatura (T), pressdo
(P) e composi¢do global (Z), é que a superficie da Energia Livre de Gibbs ndo esteja em
nenhum ponto abaixo do plano tangente a esta superficie no ponto de composicio

global Z.

Marcilla et al. (1997) destacam que a grande maioria dos trabalhos tratam do
Equilibrio Liquido-Liquido e, dessa forma, a superficie da Energia Livre de Gibbs é
descrita pela mesma equagio para ambas as fases. E o caso do sistema heptano-metanol

descrito na Figura 10 (Wasylkiewicz, Sridhar et al., 1996).
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Figura 10: Energia Livre de Gibbs e plano tangente a composicéao global. Mistura heptano-
metanol. Adaptado de Wasylkiewicz et al. (1996).

No entanto, no caso do Equilibrio Sélido-Liquido, diferentes equacdes

descrevem a Energia Livre de Gibbs em cada fase em func¢io da composi¢do. A Figura

11ilustra o critério de Gibbs para um sistema hipotético bindrio com composicdo global

a:

GMRT

a 0 0
GM/RT G"RT
!
!
\ /
- -~ - ,
\ P _ 1 -
lowest common fangent
lowest cornmon tongent lowest comnmon tangent
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Figura 11: Energia Livre de Gibbs e plano tangente para separacéo de fases liquido-liquido (a),
sélido-solido (b) e soélido-liquido (c). Adaptado de Marcilla et al. (1997).
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No exemplo da Figura 11, uma mistura com composi¢cdo global a € instavel
em uma Unica fase e ha separacdo de fases, levando a um estado de equilibrio com 2
fases liquidas (a), 2 fases solidas (b) e um fase sdlida em equilibrio com uma fase
liquida (c). Dessa forma, o objetivo da implementacio de um método de andlise de
estabilidade é verificar se é possivel adicionar ao sistema uma fase com uma
composicdo x tal que a Energia Libre de Gibbs total do sistema seja reduzida. Para

tanto, considere-se um sistema formado por n componentes em equilibrio formado por k

fases (k> 1), chamado estado I. A Energia Livre de Gibbs ¢ dada por:

k n n
G' = Z Z nijluil = Z n; :uil @
i=l

j=1 i=1

.. . . P . 3 -
Se uma fase for adicionada ao sistema em quantidade infinitesimal’, existirdo

k+1 fases (estado II), e a nova Energia de Gibbs sera:

k+l n

G" =3 SN xiy) 5)

j=1 i=l

Sendo N; o numero total de mols na fase j. A variacdo da Energia Livre de

Gibbs serd portanto:

k+1 n
AG=G" -G :ZNJ(inj[/uij_ﬂi[]j (6)

j=1 i=1

O estado inicial serd estdvel se a variagdo AG for positiva, qualquer que seja a
composicdo da fase teste adicionada (fase 7). Portanto, para o estado inicial (I) ser

estavel:
F=Yxlu-ulz0 . wr %
i=1

A Equacio 7 representa uma condi¢@o necessdria e suficiente para estabilidade

global. A funcdo F(x) € chamada funcdo da distancia ao plano tangente - DPT (F(x) na

*De forma a ndo mudar o potencial quimico no estado .
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Figura 10, se o o estado inicial for uma tnica fase com composicdo global Z). A
equacdo da distdncia ao plano tangente representa a diferenca entre a Energia Livre de
Gibbs calculada na composicdo teste x e o hiperplano tangente a esta superficie no

ponto de composicdo global Z.

O objetivo € entdo saber se existe uma fase teste (f) com composi¢do X que
leve a um valor negativo da fun¢do DPT. Para tanto, o valor da fung¢do pode ser
verificado apenas nos pontos estaciondrios de minimo: se o valor da fungdo for ndo-
negativo em todos os seus pontos de minimo, ndo existird uma fase com composi¢cdo x
que adicionada ao sistema leve ao decréscimo da Energia Livre de Gibbs total
(estabilidade). A andlise do plano tangente indica a estabilidade de um sistema e fornece
uma boa estimativa inicial da nova fase a ser formada (x) no caso de instabilidade (a

composicdo x que fornece o menor valor negativo da fungdo DPT).

2

O grande problema associado a este método € a determinag¢do dos pontos
estaciondrios em que o sinal da funcdo deve ser verificado. Se um ponto estaciondrio de
minimo de F(x) fornecer um valor negativo da funcio, identifica-se instabilidade. Por
outro lado, se um ponto de minimo gerar valor positivo, ndo se pode afirmar que ha
estabilidade, a menos que o valor da funcdo seja conhecido em todos os pontos de
minimo. Na grande parte dos casos, a superficie da Energia Livre de Gibbs é néo-
convexa e identificar todos os pontos de minimo da funcio do plano tangente gera um

problema de otimizagdo com 6timos locais.

A literatura apresenta diversas estratégias numéricas para a solucdo do
problema de andlise de estabilidade, tais como: andlise intervalar (Hua, Maier et al.,
1999; Souza, 2004), homotopia (Sun e Seider, 1995; Jalali, Seader et al., 2008),
conceitos de geometria diferencial (Wasylkiewicz, Sridhar et al., 1996) dentre outros.
Neste trabalho, foi testado inicialmente o método sugerido por Michelsen (1982a).
Nesta abordagem, estimativas iniciais escolhidas de forma heuristica s@o utilizadas para
identificar pontos estaciondrios da fungdo DPT através de um processo iterativo descrito

a seguir.
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Diferenciando-se a funcdo F(x) em relacio a n-/ fracdes molares

independentes e igualando a zero, tem-se:
po= == i=lee—1 (®)
Ou seja, qualquer que seja o componente i, a diferenca entre o potencial
quimico na fase teste (f) e na fase original (I) € constante em um ponto estaciondrio
(gradiente de F(x) nulo). Escrevendo o potencial quimico em termos do coeficiente de
atividade e considerando o estado I como sendo uma tnica fase com composicdo global
Z., a Equacgao 8 pode ser escrita como:

Inx/+Iny —Inz,—Iny =lnx' +Iny. -Inz,—-lny’ i=l.c-1 )

Michelsen (1982a) propde a seguinte substitui¢do de varidveis:

Y, = x; exp(=f) (10)
Sendo:
Lf=Inx'+Iny —Inz, —Iny’ (11

Dessa forma, a Equagdo 9 € escrita como:

InY,+Iny/ —Inz,—Iny/ =0 (12)

Essa equacdo pode ser resolvida iterativamente por:

Y =exp(inz, +Iny' —In ') (13)

Partindo-se de estimativas iniciais (iteragdo p=0) da composicao x da fase teste
(8), a Equacgdo 13 converge para um ponto estaciondrio (normalmente na iteragdo p=5).

Dessa forma, nessa composic¢do de ponto estaciondrio, o sinal da funcdo DPT pode ser

avaliado.
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No entanto, conforme € citado em recente trabalho de Michelsen (Michelsen e
Mollerup, 2007), as estimativas iniciais da composicdo da fase teste a ser usada na
Equacdo 13 ¢ feita na “esperanca” de que haja convergéncia para pelo menos todos os
pontos de minimo. Em seu trabalho original, Michelsen (1982a) sugere o uso de
componentes puros como composicdo inicial, ou misturas com composi¢do média entre
os componentes. De qualquer forma, o método € dependente desta inicializacdo
heuristica e nenhuma garantia pode ser obtida de que nédo haja outro ponto de minimo
com valor negativo da funcdo DPT. Foram feitos alguns testes neste trabalho e
verificou-se que, apesar de funcionar para alguns sistemas, em outros, o método nao foi
satisfatorio: em uma determinada temperatura abaixo do ponto de fusdo de uma mistura
(I = liquido instdvel), o estado liquido resultou em valor positivo da funcio DPT para
todas as inicializagdes de uma fase teste sélida ( # = a, B’ ou B), indicando estabilidade
na fase liquida quando, pelo conhecimento quimico da mistura, sabia-se a priori que
deveria ocorrer formag¢do de uma fase solida (cristalizacdo devido a baixa temperatura).
Por este motivo, a resolu¢do do Equilibrio de Fases em duas etapas (andlise de
estabilidade + cédlculo da composicdo de equilibrio), ndo € utilizada neste trabalho.
Adotou-se a estratégia da minimizagdo direta da Energia Livre de Gibbs assumindo-se
um numero suficiente de fases inicialmente em equilibrio, conforme sugerido em
Nichita et al. (2002). Porém, sugere-se a continuidade do estudo de andlise do plano
tangente para triacilgliceréis com polimorfismo, desde que se disponha de um método
eficiente de otimizacdo capaz de identificar todos os pontos de minimo da fungdo F(x).
Para um sistema bindrio, o valor de F(x) pode ser verificado ao longo de toda a faixa de
composicdo x da fase teste (busca direta). Alguns resultados deste tipo encontram-se no

Apéndice C.

2.4.4 Otimizacao Direta

O célculo do equilibrio de fases é a solucdo de um problema de programacao
ndo linear (NLP) com objetivo de determinar a composicdo e quantidades de cada fase
que minimizam a Energia Livre de Gibbs total do sistema, respeitando as restri¢des de

balango material. Existem basicamente duas abordagens para resolver tal problema:
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» Solug@o de um sistema de equacdes gerado pela condi¢do de igualdade
de potenciais quimicos (condi¢des de primeira ordem para pontos

estacionarios).

» Solug@o de um problema de otimiza¢do NLP (minimizacdo da Energia

livre de Gibbs com restricdes de balan¢o material).

Métodos do primeiro tipo podem falhar na determinacdo de pontos que
correspondam a um minimo global na fungdo da Energia Livre de Gibbs (minimos
locais). A tendéncia moderna € a solucdo do problema pela otimizagao direta da funcéo
que expressa a Energia Livre de Gibbs ou da fung¢do da Distancia do Plano Tangente
(DPT) (Nichita, Gomez et al., 2002). Muitos métodos ja foram testados na solucido do
problema de Equilibrio e Estabilidade de Fases em diversos tipos de misturas:
homotopia (Sun e Seider, 1995; Jalali, Seader et al., 2008), método da area integral
(Eubank, Elhassan et al., 1992), métodos do tipo branch and bound (Mcdonald e
Floudas, 1997), programacgdo quadritica sucessiva —SQP (Lucia, Padmanabhan et al.,
2000) e analise intervalar (Hua, Maier et al., 1999; Souza, 2004) dentre outros. Existem
ainda trabalhos que utilizam conceitos de geometria diferencial (Wasylkiewicz, Sridhar
et al., 1996) e metaheuristicas, tais como simulated annealing (Zhu e Xu, 1999; Jesus,
2007) e algoritmos genéticos (Rangaiah, 2001). Uma abordagem hibrida (deterministica

e estocdstica) pode ser encontrada no trabalho de Nichita er al. (2002).

Foram encontrados muito poucos trabalhos na literatura que utilizam
otimizagdo direta para misturas de triacilglicerdis, embora haja muitos trabalhos em
outras aplicagdes. Wesdorp et al. (2005) compararam os métodos de Murray (Murray,
Gill et al., 1981) e Rand (White, Johnson et al., 1958) para minimizar a Energia Livre
de Gibbs. O método de Murray forneceu melhores resultados para misturas terndrias e

formadas por 6 TAGs.

Rocha e Guirardello (2009) utilizaram as condi¢cdes de Kuhn-Tucker
(condigdes necessdrias para ponto de minimo) para determinar expressdes da
temperatura com a fragdo molar para diagramas de fases em misturas bindrias. Além

disto, uma interessante andlise de convexidade foi feita com o modelo de Margules,
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mostrando que o modelo é convexo (levando a um 6timo global) caso o pardmetro de

interac@o bindria do modelo (A,/RT) seja menor ou igual a 2.
2.4.5 Validacao dos Modelos ESL

Resultados do Equilibrio Sélido-Liquido (ESL) podem ser comparados com
dados experimentais de diagramas de fases para misturas bindrias. No entanto, a
determinagdo experimental de diagramas de fases para tais misturas apresenta varias
desvantagens: consumo excessivo de tempo, grandes incertezas nos dados, poucos
diagramas disponiveis na literatura e pequenas quantidades de impurezas podendo
causar grandes desvios, ponto inicial e final da fusdo e formas instdveis dificeis de
determinar e todos os pontos intermedidrios na curva de fusdo (mistura de sélido e

liquido) ndo sdo utilizados (Wesdorp, Van Meeteren et al., 2005).

Além disto, do ponto de vista da avaliagdo computacional de misturas para
novas aplicagdes (PM2AC), o intervalo de fusdo e o Contetido de Gordura Sélida em
uma dada temperatura sdo informacdes mais tteis do ponto de vista pratico. Dessa
forma, no presente trabalho priorizou-se o uso de dados experimentais de Conteddo de
Gordura Sélida (CGS) e curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) como

formas de avaliar qualitativa e quantitativamente os resultados preditos pelo modelo.

Curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial s3o uma técnica
particularmente ttil na validagdo de modelos de ESL, uma vez que as transi¢des na fase
solida sd@o registradas ao longo de todo o intervalo de fusdo através de mudancas na

capacidade calorifica da amostra (Takiyama, Suzuki et al., 2002).

A capacidade térmica aparente (devido a transi¢cdes de fase) é dada pela

seguinte Equacéo:

c,”=C +(8Hj (14)
T ),

A entalpia de excesso (H") é dada pela seguinte expressio:
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H* :H—iin{H{O (15)

j=1 i=l
E a Energia Livre de Gibbs de Excesso (G®):
G"=H"-TS" (16)

Considerando a entalpia de referéncia no estado liquido igual a zero, a entalpia
no estado puro para uma molécula i na fase j € igual a sua entalpia de fusdao no estado

cristalino j:
H},=AHm, (17)

Misturas so6lidas de triacilgliceréis podem ser tratadas como solugdes regulares
(entropia de excesso nula). Substituindo o valor de H* da Equacdo 15 na Equagdo 16 e
usando os valores de H” e H*? das Equacgdes 16 e 17, a Equagao 14 pode ser reescrita na

forma:

nc an Ai
J

J AHm.’
T oT

C"=C + G +—5§
P aT j=1

p

(18)

i=

A Equacgdo 18 mostra que para cada ponto em uma curva DSC, a capacidade
calorifica aparente pode ser calculada a partir de duas derivadas numéricas usando o
resultado do equilibrio sélido liquido: Energia de Gibbs de Excesso e nimero de mols
em cada fase avaliados em T; e T; + AT. No presente trabalho, estes valores sdo obtidos
pelo resultado do problema de minimizacdo da Energia Livre de Gibbs, fornecidos pelo

programa desenvolvido em GAMS (Rosenthal, 2008).
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2.5 Lipideos Estruturados

Triacilglicer6is do tipo cadeia MLM (média-longa-média) e CLA (4cidos
linoléicos conjugados) sdo reconhecidos por terem propriedades nutricionais
diferenciadas. TAGs MLM possuem dacidos graxos de cadeia média (C6 a C12) nas
posicdes sn-1 e sn-3 do glicerol e dcidos graxos polinsaturados (PUFAs) funcionais de
cadeia longa na posi¢éo sn-2. CLA refere-se aos isdmeros posicionais e geométricos do
dcido octadecadiendico com duplas ligagdes conjugadas nos carbonos 9/11 ou 10/12

(Timm-Heinrich, Skall Nielsen et al., 2004).

Os triacilgliceréis do tipo MLM apresentam as vantagens de proporcionar
disponibilidade rdpida de energia devido aos 4cidos graxos de cadeia média (caprilico,
caprico, caprodico e lauricos) e dos efeitos nutricionais dos dcidos graxos insaturados de
cadeia longa (LCFA), especialmente EPA (4cido 5,8,11,14,17-icosapentaendico —
C20:5, um dmega 3), DHA (4cido 4,7,10,13,16,19-docosahexaendico — C22:6, um
omega 3), acido y- linolé€nico (4cido 6,9,12-octadecatriendico — C18:3, um 6mega 3) e
AA (4cido araquiddonico — C20:4, um O0mega 6). Dentre os beneficios destes dcidos,
podemos citar: reducdo do colesterol (VLDL e LDL) e preven¢do de arteriosclerose e
trombose, no caso do EPA e desenvolvimento do cérebro e da retina ocular, no caso do

acido DHA (Shahidi, 2004; Ruxton, Reed et al., 2007).

De acordo com Lee e Akoh (1998), os dcidos graxos de cadeia média (MCFA)
possuem vdrias propriedades desejaveis, tais como alta estabilidade a oxidacao (devido
a auséncia de insaturagdes), baixa viscosidade, baixo ponto de fusdo e alta solubilidade
em agua, fornecendo energia e rdpida absor¢do sem tendéncia de se acumular em
tecidos adiposos. Como estes 4cidos graxos por si ndo fornecem os 4cidos graxos
essenciais ao organismo, sao combinados com os 4cidos graxos de cadeia longa (LCFA)
no glicerol, proporcionando beneficios nutricionais ndo alcancdveis pela simples

mistura fisica destes 4cidos (Iwasaki e Yamane, 2000).

Dessa forma, posicionar dcidos de cadeia média nas posicdes sn-1 e sn-3 do
glicerol proporciona absor¢do rdpida no organismo, enquanto que os dcidos graxos de

cadeia longa insaturados aumentam o valor nutricional dessas moléculas.
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Por apresentarem estas propriedades diferenciadas que as caracterizam como
moléculas de alto valor agregado para a indistria de alimentos e farmacéutica, misturas
de TAGs do tipo MLM e 6leo de palma foram testadas com os modelos de equilibrio de

fases desenvolvidos e os resultados sdo apresentados nas etapas seguintes.

2.6 Processos de Interesterificacao

As propriedades fisicas dos Oleos vegetais (e consequentemente suas
aplicagdes) sdo determinadas pela composi¢do em triacilglicerdis. Existem alguns
processos fisicos (blending e fracionamento) e quimicos (hidrogenacdo e
interesterificacdo) normalmente utilizados para alterar a composi¢édo de 6leos e gorduras
de forma a ampliar seus usos (Petrauskaite, De Greyt et al., 1998). Conforme destacado
por Dian et al. (2006) , a simples mistura fisica (blending) de 6leos ndo é adequada para
obter-se as exigéncias cada vez mais sofisticadas em termos de propriedades para os
produtos finais. A hidrogenacdo catalitica de 6leos insaturados, por sua vez, apresenta o
inconveniente de produzir 4cidos graxos do tipo trams, cujos efeitos nutricionais
negativos t€m sido amplamente estudados e comprovados (Brouwer, Wanders et al.,

2010).

Neste cendrio, a interesterificacdo tem ganhado espaco como uma técnica de
modificacdo do perfil de composicio de dles e gorduras de forma a alterar suas
propriedades fisicas e tornd-los adequados para uma dada aplicagdo. A interesterificacdo
€ uma reagfo entre dleos e/ou gorduras na qual os dcidos graxos se redistribuem em

uma molécula de TAG (intraesterificacdo) ou entre TAGs diferentes (interesterificacdo).

Uma vez que a composicao em TAGs ¢ alterada, o resultado da reagdo (nova
mistura de TAGs) possui propriedades fisicas diferentes da mistura de TAGs original.
Vale destacar que as propriedades relacionadas aos 4cidos graxos em si (grau de
insaturacdo ou estado cis/trans) nao sao modificadas, uma vez que os acidos graxos
apenas trocam de posi¢c@o entre as moléculas. Se o balanco de massa for feito com os
acidos graxos, obtém-se a mesma composicdo antes e depois da reagdo (ndo ha consumo

ou geracdo de 4cidos graxos).
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Por outro lado, se considerarmos os triacilglicerdis, muitos t€m sua
concentragdo aumentada, outros diminuida e hd uma significativa formacdo de novas
moléculas que ndo existiam antes da reacdo. Portanto, qualquer tentativa de descri¢do
das propriedades fisicas de 6leos e gorduras interesterificados deve levar em conta a
composicido em TAGs (a composicdo em acidos graxos nada diz sobre as modificacdes
causadas pela reacdo). A literatura na drea pode ser entdo descrita por dois tipos de
trabalhos: os experimentais que se limitam a descrever as propriedades fisicas antes e
depois da reacdo (geralmente conhecidas as composi¢des em dcidos graxos) e os que,
por terem disponiveis a composicdo em triacilglicerdis antes e depois (obtidas por
HPLC), apresentam uma capacidade maior de rastrear as origens das alteracdes nas
propriedades fisicas. No primeiro grupo encontra-se a grande maioria das publicacdes
(Karabulut, Turan et al., 2004; Dian, Sundram et al., 2006); no segundo grupo podemos
destacar o trabalho de Lida et al. (2002) e Ahmadi ef al. (2008).

Existem dois tipos de interesterificacdo: quimica e enzimdtica. Na
interesterificacdo quimica (catalisada por alquilatos metélicos, metais e hidréxidos
alcalinos) ocorre uma distribuicdo randomica equitativa dos dcidos graxos entre as trés
posi¢cdes do glicerol, conforme o modelo 1,2,3-randémico. Este tipo de randomizagao
também pode ser obtido por interesterificacdes enzimédticas onde sdo utilizadas lipases
ndo-especificas (Marangoni e Rousseau, 1998a). Na interesterificagdo enzimaética,
lipases que atuam especificamente nas posicoes 1 e 3 do glicerol sdo usadas,
promovendo uma redistribui¢do dos dcidos graxos nestas posicdes e mantendo
inalterada a posi¢cdo sn-2 do glicerol. As vantagens do processo enzimatico sdo: meio
reacional mais brando, menor nimero de TAGs formados e obtencdo de um produto
mais natural em termos de composi¢do (Dian, Sundram et al., 2006). No entanto, o

processo quimico ainda € o mais utilizado na inddstria devido ao baixo custo: 2-4

US$/kg contra 100-300 US$/kg (De Angelo, 2007).

A estratégia de fazer reagGes de interesterificag@o entre uma gordura (s6lido) e
um O6leo (liquido) tem sido bastante abordada na literatura para obten¢do de misturas
semi-solidas livres de acidos trans para varias aplicacdes alimentares, onde plasticidade
e um perfil de fusdo adequados sdo desejados (Petrauskaite, De Greyt et al., 1998;

Karabulut, Turan et al., 2004; Dian, Sundram et al., 2006; Criado, Hernandez-Martin et
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al., 2008; Ribeiro, Basso et al., 2009; Soares, Da Silva et al., 2009; Da Silva, Soares et
al., 2010).

Da literatura sobre interesterificacdo, concluimos, portanto, que apesar de
haver um grande nimero de valiosas contribui¢des experimentais, poucos trabalhos
exploram a modelagem termodindmica ou computacional destes sistemas ou buscam
um entendimento mais fundamental das interagdes moleculares envolvidas. O miximo
de “tratamento numérico” normalmente encontrado nestes trabalhos sdo correlacdes
(lineares e ndo-lineares) entre a propriedade final da mistura e a fracdo de cada d6leo
usado. A partir dos dados experimentais, os parémetros da regressdo sdo obtidos,
levando a equagdes do tipo y = B1X; + B2X2 + 2B12X; Xp, onde y € a propriedade medida, 3

0s parametros e X a propor¢do dos componentes (6leos).

Trabalhos com esta abordagem podem ser vistos em Silva e Gioielli (2006),
Silva et al (2010) e Soares et al. (2009). Na literatura, o conteido de gordura sélida em
temperaturas intermedidrias entre dois pontos experimentais consecutivos Sdo
representados normalmente por retas; no entanto, conforme destacado por autores como
Dian et al. (2006), ocorre com frequéncia o fend6meno eutético em misturas de éleos e
gorduras. Tal fendmeno ocorre quando as propriedades fisicas de uma mistura ndo
representam uma combinacdo linear dos componentes individuais. Isto ocorre devido a
interacio entre os componentes e é um indicador da *incompatibilidade entre Sleos e
gorduras (diferencas entre volume molecular, forma ou polimorfo). Nestes casos
eutéticos, as propriedades finais (como entalpia de fusdo) sdo inferiores as preditas por
modelos de combinacio linear entre os componentes. O efeito ndo linear da combinagdo
de dleos e gorduras em outras propriedades como viscosidade também € descrito em um

trabalho mais antigo de Timms (1985).

Este tipo de abordagem (correlacdes entre propriedades e fracdo de cada

componente na mistura) segue a linha empirica dos métodos de predicdo de Contetddo

* Na literatura sobre interesterificagdo, dois ou mais 6leos e/ou gorduras sdo ditos
incompativeis quando as propriedades fisicas da mistura ndo representam combinagdes
lineares das propriedades dos éleos/gorduras puros.
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de Gordura Sdlida discutidos no item 2.4.1. Se um novo 6leo tiver que ser avaliado,
novos dados experimentais devem ser levantados e uma nova regressio deve ser
realizada. Mesmo para uma dada mistura 1-2, os esforcos experimentais sdo
considerdveis: em cada temperatura o valor experimental do conteido de gordura sélida
deve ser medido por Ressondncia Magnética Nuclear e o ponto de amolecimento (4%
em solidos) e fusdo (término da fusdo) da mistura determinado por métodos de tubo
capilar (AOCS Official and recommended methods of the American Oil Chemist’s
Society., 1998), além de outros procedimentos experimentais como determinagdo de
consisténcia (teste de penetracio), e determinagdo cromatografica dos perfis de dcidos

graxos das misturas e de TAGs (antes e ap0s a interesterificagio).

Os trabalhos da literatura consultados baseados em regressdes efetuadas com

os dados experimentais apresentam, em resumo, os seguintes inconvenientes:

v Nio apresentam uma base teérica que amplie o entendimento sobre o

equilibrio de fases em sistemas graxos.

v A extrapola¢do além do intervalo de composi¢do considerado ndo é

possivel.

v Os pardmetros sdo especificos para uma dada mistura.

v" Polimorfismo nio é considerado.

Desta forma, perde-se em flexibilidade e no entendimento dos fendmenos
fundamentais adjacentes ao processo de mistura e interesterificacdo, dois aspectos
importantes em um bom modelo preditivo. Tendo em vista esta caréncia na literatura e a
necessidade de obter-se de forma rdpida e flexivel as propriedades de uma dada mistura
de dleos i e j qualquer, em um dada temperatura e proporcdo dos Oleos, o presente
trabalho aplicou a modelagem do equilibrio sélido-liquido (ESL) também para casos de
uso em misturas e interesterificacdes quimicas. Detalhes do modelo termodinamico e do
programa computacional desenvolvido encontram-se no item 3.3.1 e 3.3.2

respectivamente. Os resultados gerados e a comparagdo com dados experimentais
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obtidos da literatura encontram-se no item 3.3.2 (Simulagcdo de Misturas e Reagdo de

Interesterificacdo).

2.7 Geracao de TAGs a partir de acidos graxos

Conforme discutido anteriormente, sdo os triacilglicerdis (TAGs) as estruturas
moleculares responsdveis pelas propriedades termodindmicas, de transporte e térmicas
dos dleos vegetais, incluindo as propriedades relacionadas a fusdo, cristalizacdo e
polimorfismo, determinando dessa forma a funcionalidade destas matérias-primas em

variadas aplicacodes.

No entanto, a identificagdo experimental dos TAGs presentes em um 6leo é
um procedimento que requer maior custo e tempo e implica maiores incertezas que a
identificacdo dos 4cidos graxos, motivo pelo qual a maior parte da literatura existente
apresenta a composi¢do dos dleos vegetais em 4cidos graxos e ndo em TAGs. A
identificacdo dos TAGs € feita normalmente através de HPLC (high pressure liquid
chromatography) em fase reversa; os dcidos graxos sdo normalmente determinados por
cromatografia em fase gasosa dos ésteres metilicos dos acidos graxos (FAME) com

detector de ionizacdo de chama - FID (Buchgraber, Ullberth et al., 2004).

Lida et al. (2002) comentam algumas dificuldades e limitagdes na
determinagdo dos TAGs por HPLC: muitos TAGs ndo podem ser identificados por falta
de padrées adequados e TAGs com nimero de carbono equivalentes (similares em
tamanho) aparecem em um mesmo pico, tornando a identificag¢do e quantificacio dessas
moléculas por meio do tempo de retencdo em HPLC dificil e incerta. Um estudo das
principais técnicas utilizadas na determinacdo de TAGs pode ser encontrado em
Buchgraber et al. (2004) e resultados experimentais para alguns 6leos em Lida et al.

(2002).

Seguindo a linha de buscar modelos que permitam explorar
computacionalmente as propriedades dos 6leos vegetais e de blends de 6leos, o presente
trabalho incorpora nas rotinas computacionais desenvolvidas modelos de geragdo de

TAGs (tipo e composi¢do) a partir de uma dada composi¢io em &cidos graxos.
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Trabalhos que tratam da estrutura dos triacilglicerols e modelos de distribui¢do dos
dcidos graxos na estrutura do glicerol de forma a gerar triacilgliceréis remontam a
década de 60 (Vander Wal, 1960; Hayakawa, 1967) e mais recentemente van Vliet e
van Kempen (2004).

Existem na literatura diversos trabalhos onde a fracdo dos triacilgliceréis sdo
determinadas experimentalmente mas apresentadas em conjunto de moléculas:
trisaturadas (SSS), triinsaturadas (UUU) e mistas (SUS,SSU,UUS,USU). Estas
composicdes, apesar de serem Uteis para determinar o grau de insaturagdes e simetrias
nos TAGs presentes, ndo sdo adequadas para a descricdo completa das misturas. Para
célculo das propriedades das moléculas e misturas (viscosidade, temperatura de fusdo,
entalpia de fusdo dentre outras), incluindo pardmetros bindrios de interacdo (Aj)
utilisados na modelagem e cédlculo do Equilibrio-Sé6lido Liquido, € necessario conhecer-
se exatamente qual 4dcido graxo esta presente e em que posicdo do glicerol, e ndo apenas
seu grau de saturacdo. Por exemplo, a informacdo de que 30% de uma mistura é
formada por TAGS SSS (trisaturados) ndo permite uma descri¢do da mistura em termos
de propriedades (objetivo do trabalho). SSS pode significar PamPamPam, SteSteSte,
SteMyrSte e uma infinidade de outras moléculas igualmente trisaturadas, cada uma com

propriedades completamente diferentes umas das outras.

De forma a obter-se a composi¢@o em triacilglicerdis tendo como informacéo
disponivel a composicdo em &cidos graxos (informacdo normalmente disponivel), o
presente trabalho adota o procedimento descrito em Hayakawa (1967). Os detalhes do

modelo sdo descritos no item 3.3.



42

2.8 Projeto de Produtos Assistido por Computador (P2AC)

Determinar quais estruturas moleculares ou misturas atendem a um
determinado conjunto de propriedades desejadas pré-definidas, partindo de grupos
moleculares e métodos de predi¢do de propriedades € o objetivo do chamado Projeto de
Moléculas e Misturas Assistido por Computador-PM2AC. Esta técnica representa uma
abordagem inversa aos métodos cldssicos (determinar propriedades partindo de

moléculas/misturas conhecidas).

O projeto de novas moléculas que possuam propriedades desejadas € uma
atividade importante na inddstria quimica, principalmente com os incentivos a busca de
produtos sustentaveis e pressdes econdmicas para desenvolvimento de produtos com
propriedades melhoradas. No entanto, este € um processo normalmente conduzido
através de um processo laborioso de tentativa e erro, implicando tempo e custos no

desenvolvimento de produtos.

A abordagem PM2AC vem sendo utilizada com sucesso em diversas dreas,
tais como: solventes, polimeros, refrigerantes com melhor desempenho ambiental,
medicamentos, catalisadores e liquidos i0nicos, para citar alguns poucos exemplos. A
Tabela 2 apresenta as principais referéncias encontradas na literatura corrente,
classificadas de acordo com o dominio de aplicacdo e o método de solucdo usado no

problema inverso.

Basicamente, encontram-se na literatura a aplicacdo do método em 4 grandes
areas: solventes, polimeros, refrigerantes e medicamentos. Quanto ao método de

solugdo de tais problemas, classificou-se neste trabalho os métodos em 4 categorias:

v' Métodos Enumerativos/heuristicos
v Métodos deterministicos (programagdo matematica).
v' Métodos estocdsticos (Algoritmos genéticos e “simullated annealing”)

v' Métodos hibridos.

Observando a Tabela 1 e a Figura 5, percebe-se a complexidade do problema

combinatdrio. Em outras dreas, o espago de buscas de moléculas (ndo contemplando
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misturas) ¢ igualmente elevado, mesmo considerando apenas moléculas de tamanho
reduzido e um ndmero restrito de grupos moleculares. Venkatasubramanian et al.
(1994) mostram que, para polimeros, € possivel formar 30 milhdes de moléculas
diferentes utilizando apenas 20 grupos e restringindo o tamanho de cadeia de 1 a 20.
Caso permita-se ramificacdes nas cadeias o nimero de moléculas possiveis é de 88

milhdes de moléculas (tamanho maximo de 7 e usando 7 grupos).

A complexidade combinatdria inerente aos problemas de design molecular e
de misturas faz com que métodos exaustivos ou de enumeracdo heuristica sejam
ineficientes para problemas de dimensao elevada. Métodos de programacio matematica
normalmente consideram o problema de design molecular como uma otimiza¢do na
qual a fun¢@o objetivo € minimizar o erro entre os valores desejados de propriedades

fisico-quimicas e os valores calculados para estruturas geradas computacionalmente.

Conforme descrito em Venkatasubramanian et al. (1994), os métodos do tipo
Mixed-Integer Non Linear Programming (MINLP), apesar de serem atraentes devido a
sua fundamentagdo matemadtica rigorosa, sdo suscetiveis a convergirem para minimos
locais em problemas com restricdes ndo lineares (caso das relagdes estrutura molecular
— propriedades). Além disto, em situacdes praticas de projeto molecular, € dificil ou
mesmo impossivel expressar as relagdes ndo lineares estrutura molecular — propriedades

(Venkatasubramanian, Chan et al., 1994).

Outros métodos Enumerativos e Heuristicos assumem que existem regras de
manipulagdo das estruturas quimicas de forma a obter-se as propriedades desejadas. No
entanto, muitas relacdes estrutura molecular-propriedades ndo podem ser facilmente

convertidas em regras computacionais, especialmente em problemas multi-objetivos.

Para moléculas complexas e de relevincia industrial, estas abordagens
apresentam limitagdes associadas a complexidade combinatdria, espacos de busca ndo
lineares com minimos locais, dificuldades devido a natureza nao linear das relacdes
estrutura-propriedade e dificuldades em incorporar ao problema o conhecimento

quimico (direcionamento da busca) (Venkatasubramanian, 1993).
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Tabela 2: Resumo de trabalhos na area PM2AC, classificados de acordo com o dominio de aplicagdo e método de resolugéo.

Enumerativos/Heuristicos Programacéo Matematica Estocasticos Hibridos

Machietto et al, 90; Naser e Fournier, 91;

Gani e Brignole,83; Brignole et al, 86; Odele e Machietto, 93; Pistikopoulos e

Gani et al,91; Klein et al,92; Pretel et al, 94; Marcoulaki e Kokossis, 98;

Joback e Stephanopoulos, 95;
Cabezas et al, 96;

Stefanis,98; Buxton et al, 99;
Sinha et al,99; Ostrovsky et al, 2002;

Ourique e Telles, 98;

Marcoulaki e Kokossis,2000a ;

Harper et al, 99; Wang e

Solventes Constantinou et al, 96; Harper e Gani, 2000; X\ﬁr;%% 'chi% T:z’ ggggb Marcoulaki e Kokossis,2000b; ﬁgﬁrir;ﬁhzeol(\)ﬂiar;nas 2004
Lei et al, 2002; Cismondi e Brignole, 2004; ; o Kim e Diwekar,2002a,b; ’ ’
; e ) Ostrovsky et al, 2003;
Gani et al, 2005; Folic et al,2008; K ithi I 2005: Song J. e Song H., 2008
Gani et al, 2008 arunanithi et al, 2005;
’ Karunanithi et al, 2006;
Derringer e Markham, 85; Maranas, 96; Vaidyanathan e El-Halwagi,94; . .
, Joback e Stephanopoulos, 89; Vaidyanathan e El-Halwagi,96; Maranas,97; Venkatasubraman!an et a/,94:
Polimeros Venkatasubramanian et al,95;

Satyanarayana et al, 2009;

Nagasaka et al, 90; Constantinou et al, 96;

Vaidyanathan et al,98;
Camarda e Maranas, 99

Eslick et al,2009

Refrigerantes  Joback e Stephanopoulos, 95

Churi e Achenie,96;

Duvedi e Achenie,96;

Churi e Achenie,97; Duvedi e Achenie,97;
Sahinidis et al, 2003; McLeese et al, 2010
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Evidéncias tedricas e empiricas mostram que mesmo em espagos de busca
grandes e complexos, algoritmos genéticos podem localizar rapidamente estruturas com
alto valor da funcio de aptidao (Goldberg, 1989). No entanto, ndo existem ainda bases
tedricas que provem a garantia de convergéncia para um 6timo global. Uma interessante
caracteristica dos algoritmos genéticos que o torna atraente para problemas de design
molecular, € o fato de apresentar diversas solucdes (populagcdo de solucdes), oferecendo
diversas estruturas moleculares que podem ser comparadas experimentalmente segundo
critérios de custo e de sintese, reduzindo o espago de busca experimental para as
solucdes mais promissoras. Grossmann e Biegler (2004), ao fazerem uma revisdo e
comentar as perspectivas futuras dos métodos de otimizagdo, destacam que métodos
estocdsticos (tais como algoritmo genético) sdo adequados em problemas de design de
produtos, nos quais a avaliacdo da fungdo objetivo é fécil e € util gerar solu¢des sub-

oOtimas.

De uma maneira geral, podemos destacar as seguintes vantagens e

desvantagens dos métodos baseados em algoritmos genéticos:

Vantagens:

» Gera, examina e fornece um conjunto de solugdes cuja andlise mais profunda pode ser
posteriormente realizada experimentalmente e comparadas de acordo com trade-offs (a
medida que se possam analisar as relagdes entre as caracteristicas dos individuos e suas
aptiddes, ganha-se um conhecimento sobre o sistema estudado, particularmente ttil em
problemas PM2AC).

» A natureza aleat6ria aumenta as chances de escapar de minimos locais.

» Naio é baseado em derivadas, o que evita as dificuldades associadas as caracteristicas
matemadticas do problema (normalmente encontradas em técnicas de programagio
matemadtica): fungdo objetivo ndo diferencdvel descontinua ou sem expressdo analitica.

» Consegue representar com relativa facilidade a diversidade e complexidade das
estruturas moleculares.

» Pode-se incorporar ao método o conhecimento quimico do problema considerado (como
por exemplo, na inicializacdo da populacdo e na penalidade de estruturas nio
desejaveis).

Desvantagens:
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» Necessidade de determinar pardmetros adequados para o problema estudado (tamanho
da populagio, probabilidades de ocorréncia dos operadores genéticos, nimero maximo
de geragdes permitidas etc.).

» Naio h4 garantia de convergéncia para a melhor solugo.

No entanto, a tltima desvantagem apresentada pode ser estendida aos métodos
deterministicos. Mesmo em métodos MINLP, ndo existe garantia de convergéncia para
um 6timo global. Vale destacar ainda que a literatura apresentada na Tabela 2 na
categoria Programacdo Matematica apresenta uma série de restricdes. Normalmente sdo
resolvidos subproblemas do problema geral, em um espago de busca limitado, o que
significa dizer que as solugdes encontradas sdo apenas 6timos locais em um espago de
busca restrito; o problema MINLP ¢ resolvido por métodos de decomposicao (solucdes
separadas de problemas MILP e NLP): quando h4 misturas envolvidas, o problema de
identificar a mistura (composicdo) € resolvido separadamente usando apenas as
melhores moléculas geradas previamente no problema de design molecular (invidvel em
casos de misturas com grande nimero de componentes permitidos); muitos trabalhos
usam solvers comerciais prontos; necessidade de manipulagdo algébrica de equacdes

especificas para o problema apresentado.

Vale destacar ainda que o problema MINLP deve ser reformulado de acordo
com o problema tratado. Cada problema PM2AC de identificacdo de estruturas
moleculares leva a uma formulacdo matemadtica diferente: tipo de propriedades fisico-
quimicas envolvidas no problema, tipo de modelos ndo-lineares de predi¢do destas
propriedades, restricdes de igualdade ou desigualdade (intervalos) nas propriedades
desejadas e restricdes na estrutura molecular (por exemplo, tamanho miaximo de uma
cadeia carbdnica ou auséncia de grupos contendo halogénios etc.). Isto torna esta
alternativa invidvel para uma ferramenta PM2AC onde se pretende gerar um conjunto
de solucdes de forma flexivel e rapida, exigindo como entrada apenas dados referentes
as necessidades do usudrio (valores de propriedades, comportamento funcional,

restricOes nas estruturas moleculares etc.).

Problemas do mundo real sio multi-objetivos. Em engenharia, ocorrem
diferentes objetivos a serem otimizados simultaneamente, normalmente conflitantes,

tais como custo, eficiéncia e impactos ambientais. Ao contrario dos problemas mono-
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objetivos, os problemas multiobjetivos ndo apresentam uma tnica solugdo. O objetivo
torna-se entdo determinar solugdes vidveis que representem um compromisso entre os

diferentes objetivos conflitantes (conjunto 6timo de Pareto).

Os algoritmos genéticos sdo avaliados como uma técnica adequada para lidar
com tais problemas, gerando ndao uma tnica solucdo, mas um conjunto delas que podem
representar compromissos adequados entre os objetivos. Segundo Coello (2005), a
maior motivagdo para o uso de algoritmos evoluciondrios (AE) para solucdo de
problemas de otimizac¢do multiobjetivo € a capacidade destes de gerar um conjunto de
solugdes (populacido) em uma tnica corrida do algoritmo, ao contrario do que ocorre em

técnicas convencionais.

Um problema de otimiza¢do multiobjetivo (OMO) € expresso como:

min  [£,(x), fo(X),..., £ ()] (19)
Sujeito a m restrigdes de desigualdade:

g:x)<0 i=12,...m (20)
e p restricdes de igualdade:

h(x)=0 i=12,..p (21)

O niimero de fungdes-objetivo € k, sendo cada objetivo uma fungdo fi: R" --->
R. O conjunto de varidveis de decisdo é o vetor x = [Xj, Xa,..., xn]T. O objetivo é
determinar o conjunto de vetores (x;*, Xp*,..., X,*) que satisfazem as restricdes e que
fornecem o melhor compromisso entre as funcdes objetivo. Normalmente, ndo hd um
Unico vetor que otimiza simultaneamente todos os objetivos; dessa forma, busca-se os
vetores que apresentem os melhores compromissos entre eles (trade-offs), os chamados

6timos de Pareto. O conceito de otimalidade é entdo diferente em problemas OMO.

A solugdo ideal (ou utépica), seria entdo o vetor xo* tal que:
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xeQ: VxeQ, f(x)< f(x) paraie{l2,...,n} (22)

Como os objetivos sdo na maioria das vezes conflitantes, a solugdo utdpica
ndo existe. Uma solug@o u € dita dominar uma solugéo v, se ela ndo for pior em nenhum
critério (fj) e for estritamente melhor em pelo menos um critério, ou seja, fi(u) < fi(v)
para todo i = 1,..., k e fj(u) < fj(v) para pelo menos um j. Uma solugdo x* € um 6timo de
Pareto se ndo existir nenhum outro vetor que o domine, ou seja, ndo existe uma solucio

x tal que fij(x) < fi(x*) para todo i = 1,..., k e fj(X) < fj(x*) para pelo menos um j.

Segundo a classificacdo proposta por Coello (2005), os Algoritmos

Evoluciondrios Multiobjetivos (AEMO), sdo classificados em trés categorias:

® Fungdes de Agregacio.
® Populacionais (VEGA e variagdes)
e Baseados em Pareto.

» Primeira Geracgdo

= NSGA
= NPGA
= MOGA
» Segunda Geragdo
= SPEA
= SPEA2
= PAES
= NSGA2
= NPGA2
= PESA

= Algoritmo Micro-Genético

Um estudo detalhado das propriedades e adequacdes de cada um ao problema
PM2AC na érea de lipideos devera ser realizado. No entanto, dois métodos sdo atraentes

a primeira vista: Funcdes de Agregacdo e Populacionais.
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O primeiro combina todos os objetivos em um sd, através de uma simples
combinagdo aritmética (adicdo, multiplicagdo ou outra). O problema de otimizagédo é

minimizar o desvio em relac@o a objetivos definidos, ou seja:
k
min zzzwj\fj(x)—Tj\ (23)
j=l

onde T; representa o objetivo j a ser atendido pela solucdo x e w; representa a
importancia de cada um. Estes autores destacam que a desvantagem do método é a
determinagdo a priori dos objetivos, o que ndo se aplica ao presente problema, no qual
valores desejaveis de propriedades fisicas e quimicas sdo conhecidos. Apresenta ainda a
desvantagem de apresentar apenas uma Unica solugdo, o que impede que sejam
avaliados diferentes frade-offs. Se o espaco imagem ndo for convexo, esta abordagem

ndo gera o conjunto de Pareto para funcdes de agregacao lineares.

A idéia basica dos métodos baseados em Pareto é determinar o conjunto de
individuos na populacdo ndo dominados (6timos de Pareto), ou seja, que ndo sdo
necessariamente os melhores em relacdo a um unico objetivo, mas apresentam um bom

compromisso entre os k objetivos.

Devido as vantagens e desvantagens discutidas até aqui e baseando-se em uma
leitura critica da literatura corrente sobre métodos de solugdo do problema inverso, irdo
ser utilizados no projeto métodos estocdsticos evoluciondrios (Algoritmo Genético) para

o problema PM2AC de lipideos.

Vale destacar que o uso de algoritmos genéticos em Engenharia Quimica sdo
em ampla maioria aplicacdes a projeto e operag@o de processos. Aplicagdes em projetos
de produto representam uma fracio limitada da literatura e, particularmente na area de

lipideos, inexistente até o momento.
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2.9 Representacao de Estruturas Moleculares e Propriedades

Ha a necessidade de representar computacionalmente uma estrutura molecular.
Um importante aspecto no desenvolvimento de ferramentas PM2AC € dispor de
ferramentas eficientes de representagdo molecular. Tais ferramentas sdo importantes por
dois motivos: permitir o cdlculo de propriedades por métodos de contribui¢do de grupos
(decompor e descrever a molécula em grupos de diversas ordens) e permitir alteragdes
na estrutura da molécula pelos métodos (deterministicos ou estocdsticos) usados em

PM2AC (geracdo de novas moléculas).

Existem varios métodos para descrever computacionalmente uma molécula.
Conforme discutido em Korichi et al. (2008), existem basicamente duas categorias de

representacao molecular:

» Extensdes em linha: uma lista ordenada de simbolos representando
atomos, ligagdes e cargas elétricas. Exemplo: SMILES (Simplified

Molecular Input Line Specification).

» Grafos ou representacdes orientadas a objetos: dtomos e ligacdes sdo

representados por formas detalhadas (Ex.: matrizes).

Um grafo molecular MG=(V,E) é definido como a representacdo matematica
de uma molécula na qual atomos sdo representados por vértices e ligacdes por arestas.
Grafos moleculares podem ser representados por vérios tipos de matrizes. Tem-se, por

exemplo, a notagdo A=(a;), na qual:

=1 sedtomo i conectado ao dtomo j
I+J a,

I=J a, cddigododtomoi

a, = =0 caso contrdrio

A Figura 12 apresenta alguns métodos de representacio molecular para o
carbonato de glicerol (molécula com potencial uso como solvente e bio-lubrificantes),
incluindo a representagdo CML (Chemical Markup Language, baseada no conceito

XML - Extensible Markup Language), SMILES e o método de grafos moleculares.
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CML € um padrio de representacdo molecular IUPAC que vem sendo padronizado para
diversos sistemas quimicos e uma descricdo completa pode ser encontrada na série de
artigos dedicada ao assunto (Murray-Rust e Rzepa, 1999; Gkoutos, Murray-Rust et al.,
2001; Murray-Rust e Rzepa, 2001; 2003; Murray-Rust, Rzepa et al., 2004; Holliday,
Murray-Rust et al., 2006; Kuhn, Helmus et al., 2007; Adams, Winter et al., 2008).

<¥mlEntry>

-<molecule id="Glycerol Carbonate">

- <Generallnformation>
<s|lUPACName>4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-

one</sIUPACName=>
=sCommonName>glycerol carbonate</sCommonName>
<sCASNumber>931-40-8</sCASNumber>
<55miles>0=C10CC(CO)O1 «/sSmiles>
<sInChi>15/C4H604/c5-1-3-2-7-4(6)8-3/h3,5H,1-

2H2</<InChi>
<sInChlKey=JFMGYULNQJPICY-UHFFFAOYSA-

N</sInChlKey>
<sFormulaMolec>C4HB604</sFormulaMolec>
</General INformations ....cceceeescecer vos mes revsme cen vos sos ren s e

61040 1 0 1 0 0 0 [)
1 61040 1 0 1 0 0 0
0 1 61040 o [1] 1 (1] 1]
1 0 0 81000 0 0 0 0
0 1 0 0 82110 0 1 0
0 0 1 0 0 82110 1 0
0 0 0 0 1 1 62010 | 1
0 0 0 0 0 0 1 22010

SMILES: 0=C10CC(C0)01

Figura 12: Fragmento CML, grafo molecular, estrutura molecular e cédigo SMILES para o
carbonato de glicerol.

O padrdo CML pode ser modificado de forma que a molécula seja descrita em
funcdo de grupos elementares, basicos e compostos, adequando-o aos diversos métodos

de predicdo de propriedades.

O objetivo desta tese € contribuir com o desenvolvimento de uma ferramenta
computacional que utilize o conceito de PM2AC para projeto de produtos. Nesse
contexto, utiliza-se ao longo desta tese e de todo o projeto, ferramentas de modelagem
de software de forma a integrar e reutilizar as diversas sub-rotinas programadas, ndo

apenas nesta tese, mas em continuagdes do projeto.



52

ThermoML € uma linguagem baseada no conceito XML (Extensible Markup
Language) baseada em padrdes I[UPAC para armazenagem e troca de propriedades
experimentais e calculadas. Detalhes destes modelos podem ser vistos na série de
artigos dedicados a implementacdo da ThermoML (Frenkel, Chirico et al., 2002;
Chirico, Frenkel et al., 2003; Frenkel, Chirico et al., 2004). Neste trabalho ainda nao
foram implementados modelos ThermoML. E uma ferramenta a ser usada na
continuagdo do projeto, afim de que, para uma dada mistura ou molécula, determinada
propriedade seja calculada uma tnica vez e armazenada nesse formato, de forma a

permitir a posterior leitura computacional e retso.
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3 MODELAGEM E ASPECTOS COMPUTACIONAIS

3.1 Modelagem do Equilibrio Sélido-Liquido com Polimorfismo

A Figura 13 mostra as possiveis transicdes de fase em sistemas formados por
triacilglicerdis e uma estrutura molecular representativa formada por trés acidos graxos
iguais (4cido decandico-C10:0). No presente trabalho, o objetivo da modelagem e
resolucdo do Equilibrio Sélido-Liquido (ESL) € obter, para uma dada temperatura e
composicdo global (seja em dcidos graxos ou em triacilglicer6is), a fracdo de sdlidos

(Contetdo de Gordura Sélida) e a composigdo das fases.

Em um sistema multicomponente com uma fase liquida e pelo menos uma fase
solida j, a condi¢@o para equilibrio termodindmico (condicdo de primeira ordem) € que

o potencial quimico de cada componente i seja igual em todas as fases (Equacdo 24).

LA JU L1
L3 &

\q

s

=%

—)B’—>

a
AN Ve

Figura 13: Estrutura molecular representativa e transigoes de fase para triacilglicerdis.

=g i=12,..nc; Vj (24)
ou
Lo+ RT In(yx) = g, """ + RT In(p "V x40y (25)

A Equacdo 25 pode ser reescrita como:
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(26)

solid (j) . solid (j) lig solid ( j)
In Vi Xi _ Hio Hio _ Al
}/ilquillq RT RT

Portanto, para obter-se uma relacdo entre a composicdo de equilibrio entre a
fase liquida e uma fase solida j, necessita-se do potencial quimico dos componentes
puros nas fases liquida e sdlida j. O estado liquido é tomado como estado de referéncia
(potencial quimico nulo para molécula i nesta fase), e o potencial quimico de um
triacilglicerol puro em uma fase sdlida j é calculado através de um ciclo termodindmico,

conforme apresentado em Prausnitz et al. (1999) e detalhado no Apéndice A.

A condicdo de primeira ordem para o equilibrio quimico multifasico

multicomponente torna-se entdo igual a (Equacdo A19, Apéndice A):

ln 7/isolid(j)xisalid(j) i AH,ilg’ll-id(j) l ~ 1 ~ Apr,‘ Z;Zlid(j) _T .\ ACP’I‘ ln T;;ilid(j)
liquid __liquid - R T Told) R T R T
7. X. m,i

1 1

27)

Conforme comentado em Nichita et al. (2002), a igualdade dos potenciais
quimicos representa apenas as condicdes estaciondrias necessarias, mas nao suficientes,
para o minimo dos potenciais quimicos e qualquer método baseado nestas condi¢des de
primeira ordem pode levar a identificacdo de estados estaciondrios que ndo
correspondam ao minimo global da Energia Livre de Gibbs do sistema. O Equilibrio de
Fases pode ser entdo formulado alternativamente como um problema de otimizacdo

(minimiza¢do) da Energia Livre de Gibbs, sujeita as restri¢cdes lineares dos balangos

materiais. Tal formulacdo, adotada neste trabalho, € discutida no préximo item.
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3.2 Equilibrio de Fases: Otimizacao Direta

A formulagdo do problema de minimizacdo da Energia Livre de Gibbs é

representada por:

np

min G(n)= Y n’g’ (28)
j=1
sujeito a:
np )
n;, = z n! i=1..nc (29)
j=1
0<n/<n, i=l.nc; j=1.np (30)

Este problema ¢ tipicamente néo linear (funcio objetivo), sendo as restricdes
lineares (balangos materiais). A Energia Livre de Gibbs intensiva para uma fase j € a
soma ponderada das Energias de Gibbs parciais de todas as espécies presentes na fase.

Isto é:

nc

g'=2.x (&) (31)

Por defini¢do, o potencial quimico de um componente em uma mistura € igual
a Energia de Gibbs parcial do componente na mistura. A Equagdo 31 pode ser entdo

reescrita como:

nc nc

gj = Z xij (ﬂij) => gj = Z xij (:ui,oj +RTIn %jxij) (32)

i=1 i=1

Para j=liquido:
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No estado de referéncia de liquido puro, o potencial quimico € igual a zero.

7z

Além disso, pelos motivos ja expostos, a fase liquida é considerada ideal. Portanto,

introduzindo essas considera¢des na Equacdo 32, tem-se:
. . 7¢ . . . .
glzqmd — RTZ (-xillqmd In xillqmd) (33)
i=l

Para j = s6lido (o, B’ ou B):

O potencial quimico da espécie pura i no estado s6lido na temperatura da

mistura (T) € dado por (Equacdo A21, Apéndice A):

o s0lid () - T

m,i

lui’osolid(j) _ TAH;;{fiid(j)( 1 lJ (A21)

Substituindo a Equacdo A21 na Equacdo 32, tem-se para as fases sélidas (j =

a, B’ ouP):

ne A F{snll’d(j) 1 1

solid (j) _ solid (j) m.i _ ( olid (j) __solid ( j))

8 - RTZ X; R 7ol ? +Inly; X; (34)
i=1 m,i

Dessa forma, G(n) na Equagdo 28 pode ser calculada usando a Equacdo 33

(fase liquida) e Equacgdo 34 (fase s6lida). As variaveis de decisdo sdo o nimero de mols
de cada molécula i em cada uma das fases j (nij ), de forma a obter-se um valor minimo
da Energia Livre de Gibbs total (G) em uma dada temperatura da mistura (7). Obter um

ponto de minimo global satisfaz uma condi¢do necesséria e suficiente para o equilibrio

de fases. Para tanto, sdo necessarios dois conjuntos fundamentais de dados:

» Entalpia e temperatura de fusdo de cada molécula em cada estado

cristalino: AH ") g Tsolid()

m,i m,i
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» Um modelo de Energia Livre de Gibbs de Excesso, para cdlculo

do coeficiente de atividade nas fases sélidas nao-ideais: """/,

Jj=P oup.

Para o primeiro caso, foi criada uma subrotina em linguagem FORTRAN 90
que contém um amplo conjunto de dados experimentais disponiveis na literatura
(Wesdopr et al, 2005). Vale destacar que para cada molécula sdo necessarios 6 dados: 3
valores de entalpia de fusdo e 3 valores de temperatura de fusdo (cada um
correspondendo a uma transi¢do solido-liquido da Figura 13). Dada a grande
variabilidade de triacilglicerdis que podem ser formados a partir de poucos acidos
graxos (Figura 5), ocorre com frequéncia que dados experimentais ndo estdo disponiveis
para um dado triacilglicerol ou que nio esteja disponivel nos trés polimorfos. Nestes
casos, sdo usados os métodos de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) e Wesdorp et al.
(2005).

Para o cédlculo da Energia Livre de Gibbs de Excesso, foi utilizado o modelo
de Margules, conforme justificado no item 2.4.2 e detalhado no Apéndice B. O modelo
¢ particularmente adequado para misturas nas quais os componentes apresentam volume
molar, forma e natureza quimica similar (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 1999), além de
haver uma base de dados experimental especifica ao dominio estudado (TAGs) a partir
da qual foram obtidas correlagdes para cédlculo dos pardmetros do modelo (Wesdorp,

Van Meeteren et al., 2005).

Uma das maiores dificuldades associadas a minimizacdo da Energia Livre de
Gibbs € a determinacio a priori do nimero de fases presente. Segundo McDonald e
Floudas (1997), se poucas fases forem permitidas, convergéncia prematura para
minimos locais pode ocorrer; por outro lado, se muitas fases forem admitidas no inicio
do problema, podem ocorrer problemas de singularidades nas matrizes Jacobianas em
métodos com uso de derivadas (ex. métodos de Newton). Neste trabalho, um nimero
maximo de 9 fases (+ 1 fase liquida) é admitido existir no equilibrio, nas quais os TAGs
sdo distribuidos ao longo do método de busca por um minimo na Energia Livre de

Gibbs. Testes preliminares (tentativa e erro) indicaram que um ndmero maior de fases
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sdlidas nao altera o resultado final (fases com composi¢ao nula ou idéntica a outra fase

ja existente).

Além disto, se a formagdo de outra fase sdlida for possivel (além das
admissiveis a priori), de forma a diminuir a Energia Livre de Gibbs, haverd
transferéncia de massa apenas entre as fases sdlidas, de forma que, para uma dada
temperatura, a reparticao s6lido total/liquido ndo ird se alterar e o Contetido de Gordura

Solida serd o mesmo.

Pela Figura 8, observa-se que as temperaturas de fusdo (Ty,) seguem sempre a
ordem Ty < T < T". A estabilidade e densidade cristalina seguem a mesma ordem.
Por este motivo, hd sempre uma tendéncia (fendmeno cinético) dos cristais se
rearranjarem para as formas mais estaveis (a2’ ). No entanto, qualquer uma destas
formas pode ser obtida a partir do estado liquido, dependendo da forma como é
conduzida a cristalizacdo. Mesmo arranjos cristalinos menos estdveis podem perdurar
por meses ou anos (Wesdorp, Van Meeteren et al., 2005). Por este motivo, no cédigo
computacional de otimizacdo (GAMS), existe a possibilidade de “bloquear” a formacdo
de um dado polimorfo (a, B’ou B), através da adicdo de uma restricdo de igualdade
(composi¢do nula no estado cristalino ndo permitido). Dessa forma, pode ser avaliado o
Conteido de Gordura Solida no equilibrio a-liquido, PB’-liquido e [-liquido
separadamente. Se todas as fases s6lidas forem admissiveis simultaneamente, o0 método
computacional gerard sempre um estado solido na forma B em equilibrio com um

liquido, uma vez que esta € a fase s6lida com menor Energia Livre de Gibbs (Figura 8).

O problema de otimizagdo foi implementado no software GAMS (v.23). Seis
solvers foram testados: CONOPT 3 (método do Gradiente Reduzido Generalizado-
GRG), BARON (algoritmo global de otimizacdo deterministico do tipo branch-and-
bound), MINOS (gradiente reduzido combinado com método quasi-Newton),
COINIPOPT (método do ponto interior), SNOPT (programacgio quadritica sequencial-
SQP) e LINDO GLOBAL (métodos do tipo branch-and-cut).

Os critérios usados para avaliacdo foram efetividade, eficiéncia e precisdo,

seguindo a linha adotada por Kao (1998). Efetividade est4 relacionada a habilidade do



59

método em encontrar uma solucdo 6tima. Eficiéncia é a medida da velocidade com que
o método converge para uma solucdo e precisdo indica o quanto uma solucdo
encontrada é préxima do 6timo. Nos problemas de ESL, a solugdo tedrica nio é
conhecida a priori. Dessa forma, uma maneira indireta de avaliar o desempenho é
verificar o quanto a solug¢do encontrada estd préxima de valores experimentais (no caso,

dados de Contetido de Gordura Sélida).

Além dos critérios mencionados, outros foram usados para avaliar
comparativamente as respostas obtidas dos diferentes métodos e, consequentemente,

escolher um solver default para reportar resultados de ESL. Tais critérios foram:

» Consisténcia fisica dos resultados (inicio e final da fusdo dentro
da faixa de temperatura esperada de acordo com conhecimento

quimico prévio da mistura).

» Sensibilidade em relacdo as estimativas iniciais de composi¢ao
usadas como ponto de partida para o método convergir a um
ponto estaciondrio (diferentes valores entre 10 e 300 “chutes”

iniciais foram testados).

» Tempo para calculo de um ciclo complete de fusdao (de 100 %

solido a 100 % liquido).

» Sensibilidade em rela¢do a modificagdes na estrutura molecular e
na composicio (do conhecimento quimico da mistura, é possivel
inferir a priori se uma dada mudanga na composi¢do ou na
estrutura molecular levard a um aumento ou decréscimo no

Contetudo de Gordura Sé6lida em uma dada temperatura).

Todos os tempos computacionais reportados neste trabalho referem-se aos
obtidos em um PC processador Intel(R) Core(TM)2 Quad CPU Q9550 2,83GHz cada e
2,00GB de memdria RAM, sistema operacional Windows Vista de 32 bits.
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A cada temperatura corresponde um problema de otimizacdo da Energia Livre
de Gibbs. No entanto, neste trabalho (na grande maioria dos casos), o interesse &
observar a evolucdo do Conteido de Gordura Sélida ao longo de todo o intervalo de
temperaturas da fusdo da mistura, desde 100 % em gordura sélida até 100 % em gordura

liquida. Dessa forma € identificada a faixa de temperatura em que ocorre a fusdo

completa da mistura.

A Tabela 3 apresenta os dados de entrada e saida envolvidos no programa

desenvolvido.

Tabela 3: Tipos de dados de entrada e saida usados no programa de minimizagdo da Energia
Livre de Gibbs.

Tipo de
Entradas Simbolo Tipo Dimensao Unidade arquivo
NUmero maximo de fases permitido p escalar - fases .doc
Numero de moléculas n escalar - moléculas .set
Numero de mols de cada molécula n_mols vetor 1 mols bl
Temperatura inicial Ty escalar - °C bl
Incremento na temperatura AT escalar - °C bl
Numero de pontos a serem calculados w escalar - pontos .set
Temperaturas de fuséo Tm matriz nx3 K bl
Entalpias de fusao Hm matriz nx3 kJ/mol tbl
Parémetros de interagéo binaria () Aij_p’ matriz nxn - bl
Parametros de interagao binaria (B) Ail_B matriz nxn - tbl
Saidas Simbolo Tipo Dimensao Unidade Tipo.de

arquivo
Contetido de Gordura Sélida SFC vetor w - Xls/.csv
Energia Livre de Gibbs G vetor w kJ/mol xls/.csv
Energia Livre de Gibbs de Excesso gE vetor w kJ/mol xls/.csv
Numero de mols de cada molécula em .
cada fase em cada temperatura n_mols_phase Matriz NXPXW mols Xls/.csv
Solugdes obtidas optimals vetor w+9 - Xls/.csv
Solugdes inviaveis non_optimals vetor w+9 - Xls/.csv
Tempo de CPU cpu_time vetor w s Xls/.csv

Numero de iteracoes iterations vetor w iteracoes xls/.csv
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O programa desenvolvido em GAMS ¢ utilizado por um programa principal
escrito em FORTRAN 90 (VOSTAT.exe), que gerencia diferentes subrotinas e casos de

uso descritos ao longo deste trabalho.
3.3 Calculo da Composicao em Triacilglicerois

Para que o problema de otimizag¢do seja resolvido, é preciso fornecer a mistura
em termos de sua composicao real: triacilglicerdis. Conforme discutido anteriormente,
nem sempre esta € uma informacio disponivel, sendo mais comum a composi¢cdo em
dcidos graxos. Para gerar os triacilglicerdis presentes e calcular suas fragdes na mistura,
adota-se o método descrito em Hayakawa (1967), uma vez que este método apresenta

uma abordagem generalizada ao problema com resultados satisfatorios.

Sendo A, B e C, respectivamente, as posi¢des sn-1, sn-2 e sn-3 do glicerol e i
um 4cido graxo qualquer, a seguinte Equag@o pode ser escrita a partir da Lei Aditiva e

da Lei Multiplicativa das Probabilidades:

nFA nFA nFA

D> AYBYC =1 (35)
i=1 i=1 i=1

Onde nFA é o nimero total de dcidos graxos detectados no 6leo vegetal. Sdo
entdo considerados dois modelos distintos de distribui¢do dos dcidos graxos no glicerol:
modelo 1,2,3-randOomico e modelo 1,3-2-randomico. No modelo 1,2,3-randdmico,
considera-se que ndo hd nenhuma regioseletividade dos 4cidos graxos nas posi¢des do
glicerol; em outras palavras, a probabilidade do 4cido i estar presente na posicao sn-2

(“meio”) ou nas posicdes sn-1 e sn-3 (“pontas”) é exatamente a mesma.

No entanto, sabe-se que, em muitos casos, um dcido graxo pode apresentar
uma concentracdo na posicao sn-2 superior a concentragio nas posi¢des terminais sn-1 e
sn-3. E o caso de moléculas de 4cidos graxos insaturados e certos dcidos saturados de
cadeia média (ex. dcido miristico-C14:0) que apresentam uma preferéncia pela posicio
sn-2 do glicerol (Buchgraber, Ullberth et al., 2004). As razdes dessa preferéncia
encontram-se nas rotas bioquimicas de sintese dessas moléculas. Para o primeiro caso

(distribui¢do totalmente aleatéria), tem-se que:
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A =B =C, =ABC, i=12,..nFA (36)

Para diferenciar as posi¢des terminais (A e C) da posi¢do central do glicerol, a
Equacdo 35 pode ser reescrita utilizando os termos ABCTi e ABCBi para as posicdes

terminais e central respectivamente:

nFA 2 nFA
(ZABCTZJ .Y ABCB, =1 (37)

=l =1

Onde ABCTi = ABCBi no modelo 1,2,3-randomico. A composicao de qualquer
triacilglicerol formado pelos acidos j, [ e m pode ser entdo calculada através da
expansdo do somatoério no lado esquerdo da Equacgédo 37, tomando-se apenas os dcidos
desejados em cada posicdo. Sendo ABCi a fragdo mdéssica ou molar total de um acido
graxo i na mistura (dado disponivel) e X,,. a fracdo do triacilglicerol formado pelos

dcidos x,y e z:

X, =2ABC;ABC,ABC,, para j#m (podendoser j=1 ou m=1[) (38)

X, =(ABC,)*.ABC, (podendo ser j=1) (39)

Para o modelo 1,3-2-randomico, a fracdo do &cido graxo nas posi¢des
terminais ndo é a mesma da posi¢ao central, sendo ambas diferentes da fracdo global do
dcido na mistura:

A =C =AC, i=12,.,nFA (40)

Na Equacdo 40 assume-se que as duas posi¢des terminais (A e C) sdo
equivalentes. A fracdo do dcido graxo presente na posicao central (Bi) é entdo calculada
por:

B, =3ABC, -2.AC, (41)

A Equacdo 37 pode ser escrita para esse modelo como:
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nFA 2 nFA
(ZACZ,J S5 1 @)
i=1 i=1

Através da Equacdo anterior, qualquer triacilglicerol pode ter sua composicio
calculada pela expansdo do lado esquerdo da Equacdo 42 usando a combinacdo desejada

de 4cidos graxos em cada posi¢ao. Dessa forma:

X, =2AC;AC,B, para j#l (podendoser m= j oum=1) 43)
X, =(AC,)’B, (podendo ser s=1) (44)

As Equacgdes 43 e 44 sdo equivalentes as Equacgdes 38 e 39, com uma
diferenca fundamental: nesta ultima as composi¢des globais dos 4cidos graxos nas

posicdes A e C (AC; e AC,,) ndo € a mesma da posi¢do central B (B;).

Do exposto, conclui-se que para o cdlculo da composi¢do em triacilglicerdis
utilizando-se o modelo 1,3-2-randomico (posi¢do 2 diferenciada), hd um grau de
liberdade a mais, expresso pela Equacdo 41: é necesssdrio conhecer, além da
composi¢do global em écidos graxos, a fracdo total de cada dcido nas “pontas” (AC; e

AC,,) ou a fragdo total de cada dcido na posi¢do central (B)).

Como exemplo ilustrativo, considere-se um sistema formado pelos seguintes
dcidos graxos: oléico (Ole), palmitico (Pam) e estedrico (Ste) com composi¢do molar
0,3, 0,6 e 0,1 respectivamente. Seguindo o modelo de distribuicdo totalmente

randdmica, tem-se, por exemplo (Equacdes 38 e 39):

XStePamOle = 2(071)(076)(073) = 0,0360
Xsteoteole = 2.(0,1)(0,3)(0,3) = 0,0180
Xpamotepam = (0,6)°(0,3) = 0,1080

XPamPamPam= (0,6)2(0,6) = 0,2160
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Seguindo o modelo de distribui¢do 1,3-2-randdmica, € necessdria a
composicdo dos dcidos graxos em uma das duas posicdes diferenciadas (1 e 3 ou 2).
Suponha-se por exemplo que: ACoe = 0,0 (todo dcido oléico na posi¢do sn-2), ACpyy =
0,9 (todo 4cido palmitico nas posi¢des sn-1 e sn-3, ou seja, Bpyy = 0 na Equacdo 41) e
ACs = 0,1 (4cido estedrico presente nas trés posicdes). Tem-se entdo (Equacdes 43 e

44):
XStePamOle = 2~(ACSte)(ACOIe)(BPam) = 2(071)(070)(070) = 0,0

-ndo ha TAGs com 4cido oléico nas posicdes terminais; Bp,, = 0,0, Equacio

41.
Xsieoleole = 2. (ACsie)(ACo1e)(Boie) = 2.(0,1)(0,0)(0,9) = 0,0

-nd3o ha TAGs com 4cido oléico nas posicdes terminais; Bo = 0,9, Equacio

41.
XpamOlePam =(ACPam)2- (B01e) = (0,9)2(0,9) =0,7290 (Boe =0,9, Equagﬁo 41)
Xpampampam ==(ACpam)’. (Bpam) (0,9)*(0,0) = 0,0 (Bpum = 0,0, Equagio 41)

Foi desenvolvida uma subtotina em FORTRAN 90 para geragdo das estruturas
moleculares (TAGs) e célculo das respectivas composi¢des molares e madssicas. Os
resultados completos para o exemplo anterior (trés dcidos graxos) sdo apresentados na
Figura 14 (modelo 1,2,3-randdémico) e Figura 15 (modelo 1,3-2-randémico), seguindo a

mesma légica exemplificada.
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PROGRAM VOSTAT v.01
AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
STATISTICHAL MODEL USED TO GENERATE TAGS: 1,2,3-Random
FILE NAME:name01
20100926 050742.500

TRIACYLGLYCEROLS

TAG number TAG code  Molar Fraction  Mass Fraction MW(i)

1 Ole Ole Ole 0.0270 0.0285 885.43
2 Ole Ole Pam 0.1080 0.1106 859.40
3 Ole Ole Ste 0.0180 0.0190 887.45
4 Ole Pam Ole 0.0540 0.0553 859.40
5 Ole Pam Pam 0.2160 0.2145 833.37
6 Ole Pam Ste 0.0360 0.0370 861.42
7 Ole Ste Ole 0.0090 0.0095 887.45
8 Ole Ste Pam  0.0360 0.0370 861.42
9 Ole Ste Ste 0.0060 0.0064 889.47
10 Pam Ole Pam 0.1080 0.1073 833.37
11 Pam Ole Ste 0.0360 0.0370 861.42
12 Pam Pam Pam 0.2160 0.2078 807.34
13 Pam Pam Ste 0.0720 0.0717 835.39
14 Pam Ste Pam  0.0360 0.0358 835.39
15 Pam Ste Ste 0.0120 0.0123 863.44
16 Ste Ole Ste 0.0030 0.0032 889.47
17 Ste Pam Ste 0.0060 0.0062 863.44
18 Ste Ste Ste 0.0010 0.0011 891.49

Mol and Mass Balance
1.0000
1.0000
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Figura 14: Triacilgliceréis gerados computacionalmente para uma mistura formada por trés

acidos graxos. Modelo 1,2,3-randémico.
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PROGRAM VOSTAT v.01
AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

STATISTICHAL MODEL USED TO GENERATE TAGS: 1,3-2 Random
FILE NAME:namesn2
20100926 052051.750

TRIACYLGLYCEROLS

TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW(i)
10 Pam Ole Pam 0.7290 0.7240 833.37
11 Pam Ole Ste 0.1620 0.1663 861.42
12 Pam Pam Pam 0.0000 0.0000 807.34
13 Pam Pam Ste 0.0000 0.0000 835.39
14 Pam Ste Pam 0.0810 0.0806 835.39
15 Pam Ste Ste 0.0180 0.0185 863.44
16 Ste Ole Ste 0.0090 0.0095 889.47
17 Ste Pam Ste 0.0000 0.0000 863.44
18 Ste Ste Ste 0.0010 0.0011 891.49
1.0000

1.0000

Figura 15: Triacilglicer6is gerados computacionalmente para uma mistura formada por trés
acidos graxos. Modelo 1,3-2-randémico.

Percebe-se que o nimero de moléculas formadas no segundo caso é bem
menor, uma vez que foram adicionadas restrigdes quanto a posi¢do dos 4dcidos graxos:
auséncia de 4acido oléico nas posi¢des terminais e auséncia de acido palmitico nas
posicdes centrais. No presente trabalho, quando nao hé informacdo sobre o modelo de
distribuicdo dos dcidos graxos na mistura (6leo vegetal) ou as informagdes adicionais de
composicdo nas posi¢des (AC; ou B;) ndo sdo disponiveis (a grande maioria dos casos),

adota-se o modelo de distribuicdo 1,2,3-randdmica.
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3.4 Simulacido de Misturas e Reacao de Interesterificacio em Oleos

Vegetais

A estratégia de mistura (blending) e reacdo entre diferentes 6leos € bastante
explorada experimentalmente e utilizada na inddstria. O objetivo destas técnicas é
promover alteracdes na composicdo em triacilgliceréis e, dessa forma, obter-se
propriedades diferentes dos Oleos originais. Dada a importincia destas técnicas, foi
desenvolvido no programa VOSTAT subrotinas que simulam o efeito da mistura entre
diferentes Odleos e da reacdo de interesterificacdo, gerando composi¢cdes em
triacilgliceréis que podem ser posteriormente usadas para a chamada do programa

GAMS (célculo do Contetido de Gordura Sélida através do modelo de ESL).

A formacido dos triacilglicerdéis em uma esterificagdo quimica segue o modelo
1,2,3-randomico descrito anteriormente, uma vez que os d4cidos graxos sdo
redistribuidos de forma aleatdria entre as estruturas do glicerol presentes (Marangoni e
Rousseau, 1998b). No presente trabalho, o programa computacional de simulagido de
reacdo de interesterificagdo foi escrito assumindo a hipétese de randomizacio total dos
dcidos graxos presentes nos Oleos orginais, o que implica que a reagdo quimica é

assumida ser conduzida até o equilibrio.

A Figura 16 ilustra a formagdo de novas moléculas devido a presenca de
catalisadores que promovem a reacdo de interesterificacdo (redistribuicdo dos dcidos

graxos nas estruturas do glicerol).
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Figura 16: Representagao esquematica da reagao de interesterificagao.

Dessa forma, a partir das subrotinas de geracdo de TAGs a partir de 4cidos
graxos descritas anteriormente, é possivel obter-se a verdadeira composicao (em TAGs)
dos 6leos 1,2..n, assim como do 6leo n+1 e do dleo n+2 e, consequentemente, 0O
Contetdo de Gordura Sélida de cada um em uma dada temperatura. Neste trabalho sao
apresentados resultados para no maximo n = 3 (blends terndrios de Oleos vegetais), de
forma que os resultados computacionais pudessem ser comparados com dados
experimentais de Conteddo de Gordura Sélida disponiveis na literatura. No entanto, as

rotinas computacionais sdo extensiveis para um nimero n qualquer de 6leos.

3.5 Modelagem de Software (UML)

A documentacgdo da estrutura estitica e dinamica do programa ¢ feita usando a
linguagem UML 2.0 (Unified Modeling Language-Object Management Group 2010).”
Alguns exemplos sdo usados a seguir para descrever os métodos comentados

anteriormente.

> http://www.uml.org/
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O programa contempla os casos de uso destacados no Diagrama de Caso de

Uso (UML) da Figura 17.

System

Simulate Mixture/Chemical Reaction
/ Generate DSC/SFC curves

EE <<include>>/ <<extend>>

\ T Ao .
et .v<<inc|ude>> <<extend>

User_VOSTAT

Figura 17: Diagrama de Casos de Uso do programa VOSTAT.exe.

Conforme apresentado na Figura 17, o programa pode ser usado de duas
formas: 1-gerar moléculas (TAGs) com suas respectivas composi¢des (mdssica e molar)
a partir de um dado conjunto de acidos graxos ou 2- simular o efeito da mistura e reacéo
quimica entre dois ou mais 6leos. No primeiro caso, o usudrio precisa selecionar o
modelo estatistico a ser usado (1,2,3 randdmico ou 1,3-2 randémico). Caso o usuario
opte pelo modelo 1,3-2-randémico, as fracdes especificas nas “pontas” (sn-1 e sn-2)

devem ser fornecidas além das fracdes totais dos dcidos graxos.

Depois de gerados os TAGs e suas respectivas fracdes (na mistura e no
produto da reacdo), pode-se utilizar estas informag¢des (lancadas em um arquivo .txt)
para o célculo do Equilibrio Sélido-Liquido (ESL). Os resultados do ESL por sua vez
podem ser usados para gerar curvas de fusdo e DSC calculadas, além de uma série de
outros graficos (fracdo de cada molécula em cada fase, Energia de Gibbs em cada
temperatura etc). Na Figura 17, o estereétipo << include >> significa que um caso de
uso inclui outro. Por exemplo, simular mistura entre 6leos ou reacdo quimica implica
necessariamente gerar os TAGs correspondentes, que por sua vez implica o célculo da
composicdo em TAGs. J4 o esteredtipo << extend >> siginifica que um caso de uso

pode estender outro, isto €, uma vez determinada a composicio em TAGs de um
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sistema, pode ser realizado (ou nfo) a etapa de otimizacao (ESL). Esta por sua vez, pode

ser usada para gerar as curvas de fusao/DSC.

O Diagrama de Sequéncia da Figura 18 mostra as etapas envolvidas no célculo
das curvas de fusdo para uma mistura de 2 dleos vegetais, com acionamento manual do

modulo de otimizacdo e geracdo de curvas pelo usudrio.

deramel) %

VOSTAT.exe ’Txt Files ’ GAMS ‘ MSExcel Matlab
: User VOSTAT

1 *[i=1...m+n+1] : Input_Oils()

2 : Select_Model() l

3 : Calculate_TAGs()

4 : Stat_Results()

<<create>> 5 : SLE_inputs

6 : Calculate_SLE() o <<create>>

'L 7 : SLE_results()
J 8 : SLE data

9 : Generate_DSC_SFC_curves()

10 : DSC_SFC_curves

Figura 18: Diagrama de Sequéncia do Caso de Uso para simulagao de curvas de fusdo e DSC.

Para uma mistura em que o niimero de 4cidos graxos detectados nos 6leos 1 e
2 sejam respctivamente m e n, o nimero de dados que devem ser fornecidos ao
programa é m+n+/ (4cidos graxos mais a fracdo de um 6leo). Como a composicdo
fornecida (mdssica ou molar) é normalizada (caso o somatdrio ndo seja 1), todos os
dcidos graxos (m+n) devem ter suas fragdes na mistura fornecidas (e nao m-1 e n-1
levando em conta o balanco material). Com estes dados o problema estd entdo
especificado e o programa segue as etapas descritas no Diagrama de Sequéncia (Figura
18), gerando arquivos com extensdo .txt onde os dados sdo salvos. O Apéndice D
apresenta um arquivo.txt gerado para um caso de uso GenerateTAGs aplicado a
interesterificacdo quimica dos 6leos CSO (6leo de semente de algoddo) e POS (estearina

de palma).
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Os dados gerados pelo programa VOSTAT.exe e lancados em um arquivo.txt
sdo: TAGs formados, fragdo madssica, fracdo molar e massa molar (vide Apéndice D).
Estes dados sdo gerados simultineamente tanto para o caso de mistura fisica quanto
para o caso de interesterificacdo quimica. Um 4cido graxo € um objeto da classe
FattyAcidEntry assim como uma molécula de TAG é um objeto da classe
TAGGenerated. A transformacio destes conceitos de POO (Programagéo Orientada a
Objetos) para a linguagem FORTRAN 90 é exemplificada na Figura 19. As classes
mencioadas sdo declaradas como Type com seus respectivos atributos (nimero da

molécula, nome da molécula, composi¢do molar, composi¢do méssica € massa molar).

TYPE FattyAcidEntry

INTEGER:: identifier_FA_entry
CHARACTER (LEN=6):: code_FA_entry
REAL:: composition_mol_FA_entry
REAL.:: composition_mass_FA_entry
REAL:: molar_mass_FA_entry

END TYPE t FATTY_ACID_entry

TYPE(FattyAcidEntry), DIMENSION(:), ALLOCATABLE::input_FA

TYPE TAGGenerated

INTEGER::identifier_TAG
CHARACTER (LEN=18):: code_TAG
REAL.:: composition_mol_TAG
REAL:: composition_mass

REAL:: molar_mass_TAG

END TYPE t_ TAG_generated

TYPE(TAGGenerated), DIMENSION(:), ALLOCATABLE:: TAGs_generated

Figura 19: cédigos em Fortran 90 para criagao de classes de triacilglicerois e acidos graxos.

As varidveis “input_FA” e “TAGs_generated” sdo portanto um conjunto
(array) de objetos das classes FattyAcidEntry e TAGGenerated, respectivamente, ou
seja, misturas. Para maiores detalhes sobre a extensdo de conceitos de Programacéo
Orientada a Objetos em FORTRAN 90, recomenda-se a leitura de Cary et al. (1997),
Gorelik (Gorelik, 2004) e Decyk e Gardner (2008).

O Diagrama de Sequéncia da Figura 20 apresenta a sequéncia de etapas

envolvidas no cdlculo do CGS em vérios pontos de um diagrama terndrio (mistura de 3
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Oleos vegetais), com acionamento automatico das etapas de otimizacdo e geracdo dos
diagramas. O programa principal em FORTRAN (VOSTAT) executa a chamada dos
algoritmos de otimizacdo em GAMS e da construcdo das curvas em MATLAB através

de arquivos batch (arquivo de lote, extensao .bat).

sd Framel J

i VOSTAT.exe TIXT files GAMS MSExcel MATLAB

: userVOSTAT
1 : input_FattyAcids()

2 : input_Temp()

P

3 : input_minFraction()

4 : input_stepComp()

»

d |
‘w 5 : generate_TAGs()
6

>
<<create>> LJ

7 : cal_GAMS()

y

8 : opt_results()

»
<<create>> U

10 P

>
<<create>> LJ

11 : call_Matlab()

12 : Ternary_Diagrams

Figura 20: Diagrama de Sequéncia para Caso de Uso “Calculo de Diagrama Ternario de blends
de Oleos Vegetais”.

Os dados de entrada para o programa sao (Figura 20):

Acidos graxos de cada um dos trés 6leos.
Temperatura.

Composicao de corte dos triacilglicerdis presentes (default = 85%).

Ll A

Incremento para gerar o diagrama (default = 0,05).
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A partir das informacdes do item 1, o programa calcula os TAGs presentes em

cada 6leo e simula a mistura (balanco de massa com os TAGs) e reacdo de

interesterificacdo (distribui¢do aleatéria no glicerol de todos os é&cidos graxos

presentes). O programa ja dispde de alguns 6leos em um banco de dados, para os quais

a composi¢do em dcidos graxos é conhecida. Dessa forma, pode-se escolher diretamente

na tela do executavel os 6leos com os quais deseja-se simular mistura e reacao.

A Figura 21 apresenta um diagrama estrutural (de classes) na qual os atributos

e operacdes da classe “Triacylglycerol” foram omitidos. Alguns atributos da classe

parental “Molecule” relacionados a identificagdo de um composto sdo mostrados.

—_—
Class Diagram
n.01 v.01

date: 24/02/2010

Molecule

form

-IUPACName: string 2.*
-CommonName: string
-CASName: string
-CASNumber: string
-Smiles: string

-InChI: string
-InChIKey: string
-FormulaMolec: string

A

R

£
g

Triacylglycerol

1.*

The same molecules can form

*| diffferent mixtures by changins their

relative amounts (composition)

]

1 TAG can be formed by
1, 2 or 3 maximum different
fatty acids (isomers)

Figura 21: Diagrama de classes (visao estatica) em UML 2.0.
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4 RESULTADOS

4.1 Modelos de Propriedades para Triacilgliceréis Puros

Dos grupos apresentados por Marrero e Gani (2001), sete sdo usados no
presente trabalho para representar qualquer triacilglicerol (Tabela 4). Estes grupos sdo
usados na Equacdo 1 para calcular: temperatura normal de ebuli¢do (Tb), propriedades
criticas (Tc,Vc,Pc), energia de Gibbs padrio de formacdo a 298 K (AGf), entalpia
padréo de formacdo a 298 K (AHf) e entalpia padrio de vaporizagdo a 298 K (AHv).

Um programa desenvolvido em linguagem Fortran 90 gerencia
automaticamente os grupos e pardmetros usados, e gera como resultado o valor das
propriedades. A Tabela 5 apresenta alguns destes valores de propriedades para alguns
triacilglicerdis representativos. O programa € capaz de gerenciar mais de 15.600

diferentes TAGs, com todos os dcidos graxos apresentados na Tabela 1.

Tabela 4: Grupos usados para representar diferentes triacilglicerdis.

Grupo Ordem
CH,3 1
CH, 1
CH 1
CH=CH 1
CH,COO 1
CH,-CHm=CHn (m,n in 0...2) 2

COO-CHn-CHM-0O0C (n,min 1,2) 2
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Tabela 5: Resultados de propriedades para TAGs puros calculados com o método de Marrero e
Gani (2001) implementado em FORTRAN 90.

TAG Tc (K) Pc (bar) (cm;'/cmol) (k‘f/ifol) (kj:fol) AHv (kJ/mol) Tb (K)
StePamMyr  1017,47 7,54  2951,99 -579,84 -2067,56 287,36 830,48
LauCrtPam 1039,12 7,27  3289,67 -531,45 -2192,53 316,82 85222
PamLigPam 104591 7,19 340223 -51533 -223419 326,64 859,02
BehCrtBeh  1088,56 6,81  4190,15 -40243 -252580 39538 901,55
AchSteLau 1024,92 7,44 306455 -563,71 -2109,22 297,18 837,97
AchVacPam 1040,31 727 327582 -45291 -207831 316,34 85234
PamLinPam 1027,44 7,46 303685 -406,63 -1880,78 29621 83821
OleOleOle  1042,67 7,29 324812 -29583 -1849,88 31537 852,57
MyrOlePam 1018,78 7,55 293814 -501,30 -1953,34 286,88 830,61
LigOleLau  1040,31 7,27 327582 -45291 -2078,31 316,34 852,34

No entanto, conforme mencionado anteriormente, algumas propriedades

devem ser calculadas por métodos que levem em conta especificidades de

triacilglicerdis (isomerismo devido a posi¢do das cadeias e polimorfismo). A Tabela 6

apresenta alguns resultados calculados pelo método de Contribui¢do de Interagdo de

Grupos (Zeberg-Mikkelsen e Stenby, 1999). E importante notar a capacidade do modelo

de predizer diferentes valores para moléculas formadas pelos mesmos dcidos graxos em

diferentes posi¢des. Como exemplo, podemos citar os TAGs formados pelos acidos

palmitico (Pam), miristico (Myr) e estedrico (Ste), para os quais os TAGs StePamMyr e

PamSterMyr apresentam diferentes entalpias e temperaturas de fusdo. Tal diferenciacéo

€ importante para lipideos estruturados, onde o 4cido graxo pode ser direcionado a uma

posicao especifica no glicerol por métodos enzimético ou quimicos.
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Tabela 6: Valores de entalpia e temperatura de fusédo para TAGs puros utilizando o método de
Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) implementado em FORTRAN 90.

AH fus (kJ.mol™) T fus (K)
a B B a B’ B
StePamMyr 89,59 116,1 141,07 315,01 330,53 332,26
PamSteMyr 94,42 135,71 130,52 312,48 331,96 331,69
LauPamLau 79,56 125,57 142,15 292,64 31536 319,48
PamLaulau 65,1 90 115,17 295,36 314,87 318,77
MyrSteLau 71,48 100,23 108,46 299,21 320,05 322,8
SteMyrLau 81,61 93,21 127,86 304,41 322,71 324,49

A Tabela 6 mostra a capacidade do modelo de Contribuicdo de Interacdo de
Grupos (CIG) de lidar com isomerismo. Dados de 3 pares de isomeros (formados pelos
mesmo 4cidos graxos em diferentes posicdes) em cada polimorfo sdo apresentados. Este
modelo apresenta um desvio médio absoluto de 0,36 % para temperaturas de fusdo e

2,17 % para entalpia de fusdo. (Zeberg-Mikkelsen e Stenby, 1999).

A Figura 22 mostra a viscosidade em fun¢@o da temperatura para 5 TAGs na
fase liquida calculada pelo método de Joback e Reid (1987). Diversos outros métodos
poderao ser igualmente usados pelo usudrio (Rodenbush, Hsieh et al., 1999; Azian,
Kamal et al., 2001). Os graficos mostram que quanto maior o nimero de insaturagdes e
menor o tamanho da cadeia carbonica, menor a viscosidade. Tais informag¢des podem
ser conhecidas a priori qualitativamente, mas uma ferramenta PM2AC pode fornecer
informagdes quantitativas e servir de base para uma busca reversa de moléculas que
atendam a um intervalo desejado de viscosidade. Predi¢@o de viscosidade de substincias
puras fornece um entendimento de como a estrutura dos dcidos graxos se relaciona com

a viscosidade do triacilglicerol, servindo de base para buscas em uma dada aplicagéo.

Além disso, propriedades reoldgicas influenciam muitas propriedades
funcionais e subjetivas em alimentos, afetando inclusive a percep¢do de sabor (Bayarri,

Smith et al., 2007).
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Figura 22: Viscosidade para TAGs em diferentes temperaturas utilizando o método de Joback e
Reid (1989) implementado em FORTRAN 90.

Conforme discutido em Walstra et al. (2001), 6leos e gorduras apresentam um
comportamento reolégico complexo devido a mistura de sélidos cristalinos e liquido.
Possuem um comportamento pseudoplastico: parecem com s6lidos, mas podem escoar
pela acdo de uma forga externa. Submetidos a pequenas forcas, deformacdes eldsticas e
viscoelasticas ocorrem; submetidos a forcas de maior magnitude, pode ocorrer

escoamento.

Comparando as moléculas representadas na Figura 22, pode-se observar que as
ligacdes duplas apresentam um impacto na viscosidade. O TAG formado pelo dcido
linoleico (LinLinLin), apesar de sua cadeia de acido graxo ser maior (C:18), apresenta a
menor viscosidade, devido ao seu alto grau de insaturagdo. Para TAGs com mesmo
tamanho da cadeia de dcidos graxos, quanto maior o nimero de liga¢des duplas, menor

a viscosidade.

Apesar destas relacdes serem conhecidas, o desenvolvimento de uma
ferramenta computacional integrada fornece dados quantitativos das relagdes estrutura-
propriedade, fornecendo também uma capacidade preditiva para moléculas para as quais

ndo hd dados experimentais ou estes sao dificeis de serem obtidos.
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Na Figura 22, a menor temperatura usada (400 K) foi mantida acima do ponto
de fusdo no polimorfo B, de forma a assegurar que nesta faixa de temperatura ha apenas

uma fase liquida.

4.2 Misturas de Triacilglicerois

4.2.1 Mistura Binaria (PamOlePam/PamPamPam)

O modelo foi novamente testado com os dados experimentais de uma mistura
formada pelos TAGs PamOlePam e PamPamPam disponiveis em Bruin (1999). Um
diagrama sélido-liquido T,X,y foi construido variando-se a concentragdo de PamOlePam
na mistura e, para cada composi¢@o, obervando as temperaturas de inicio e fim da fusao.
Os cristais estdo na forma § (submodificacdes tais como B1-B2 ndo sdo consideradas
neste trabalho). A linha de sdlido e linha de liquido pode ser observada na Figura 23

juntamente com a regido de coexisténcia solido-liquido.
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Figura 23: Diagrama de fases para mistura bindria PamOlePam/PamPamPam. Calculado: linha
de sélido (---), linha de liquido (—). Experimental: ponto de fusao (*), ponto de cristalizagéo (o).
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Observa-se que o modelo prediz a regido de liquido com grande precisio;
contudo, a linha de sdlidos apresenta grandes desvios na regido de baixa concentracio
em PamOlePam. Estes resultados, porém, estdo de acordo com outros diagramas de fase
reportados na literatura, onde a linha de sélidos apresenta maiores desvios, como em
Wesdorp et al. (2005). Estes autores enfatizam que as medi¢cdes das temperaturas em
que é formada a primeira fracdo de liquido (normalmente visuais) sdo altamente
imprecisas; além disso, impurezas podem aumentar os pontos de fusdo e a estabilizacdo
incompleta da mistura (devido as taxas muito baixas de difusdo na fase sélida) podem
levar a imprecisdes nos resultados, obtendo-se medi¢des fora do estado de equilibrio.
Além disto, o trabalho experimental relata a existéncia de submodificagdes dos
polimorfos (B2 e B3) no estado sélido, que nio sdo contempladas no presente trabalho
devido a impossibilidade de diferenciar tais submodificacdes quanto a suas

propriedades (temperatura e entalpia de fusio).

Pode-se notar também que a medida que a mistura torna-se rica em
PamOlePam, o intervalo de fusdo torna-se menor. Tal fato pode ser atribuido ao menor
ponto de fusdo do PamOlePam (um &cido graxo insaturado), facilitando a fusdo da
mistura. Na literatura encontra-se um observacdo neste aspecto em Rolemberg (2002):
os pontos eutéticos situam-se normalmente na extremidade dos diagramas de fase em
que os sistemas sdo formados por TAGs com pontos de fusdo bem distintos (como

quando hé a presen¢a de um TAG insaturado).

4.2.2 Mistura PamPamPam/SteSteSte/DecDecDec/OleOleOle

O solver CONOPT 3 (método do Gradiente Reduzido Generalizado-GRG) foi
entdo escolhido como para reportar resultados para varias outras misturas. Neste item, é
considerada uma mistura equimolar formada por 4 TAGs: tripalmitina -PamPamPam,
triestearina-SteSteSte, tricaprilina-DecDecDec e trioleina-OleOleOle. A mistura contém
os 4cidos graxos saturados palmitico (C16:0), estearico (C18:0) e caprico ou decandico
(C10:0), assim como o acido graxo insaturado oléico (C18:1). A Figura 24 (a) apresenta
a curva de fusdo calculada para esta mistura e a Figura 24 (b) a curva DSC calculada,

ambas para uma fase solida cristalizada na forma 3’.
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Figura 24: Curva de fusdo simulada (a) e curva de DSC simulada (b) para a mistura
PamPamPam/SteSteSte/DecDecDec/OleOleOle.

Apesar da mistura ser composta por 4 moléculas, apenas 3 picos sdo
observados na curva simulada de DSC. Isto € um comportamento tipico em misturas de
triacilglicerdis, nas quais os picos das moléculas se sobrepdem. A fim de analisar com
mais detalhes este aspecto, a fragdo individual de cada molécula nas fases solida e
liquida foi plotada com a temperatura (Figura 25). Pode-se observar que as transi¢des
dos TAGs trioleina (OleOleOle) e tricaprilina (DecDecDec) sdo bastante proximas. A -
11°C, a trioleina comeca a passar para a fase liquida juntamente com a tricaprilina até
completa fusdo destas moléculas a 12°C. Além disto, a trioleina funde mais rapidamente

que a tricaprilina, conforme pode ser observado nas Figura 25 (a) e (b).
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Figura 25: Fragdo molar total na fase soélida (a) e liquida (b) para uma mistura equimolar.
PamPamPam (—), SteSteSte (— —), DecDecDec (----) OleOleOle (—).

Estes resultados estdo de acordo com as propriedades fisicas de tal mistura. A
temperatura de fusdo na fase 8’ € -10°C para o TAG OleOleOle e 16,8 °C para o TAG
DecDecDec, e bem maior para os TAGs PamPamPam e SteSteSte (55,7 °C e 64,3 °C,
respectivamente). Dessa forma, no intervalo de -11 °C a 12 °C, ambos OleOleOle e
DecDecDec fundem juntos, resultando em um unico pico. Depois dessa faixa de
temperatura, os TAGs PamPamPam e SteSteSte fundem separadamente, conforme pode
ser visto na Figura 25 (a), gerando os dois picos distintos mencionados. Outro
importante comportamento que se observa quando da andlise individual de cada
molécula na mistura, é o decréscimo no ponto de fusdo das moléculas quando
comparados com o ponto de fusdo da molécula pura. Este fendmeno ocorre
normalmente em misturas solidas, nas quais a presenca de uma molécula B desorganiza
o arranjo cristalino bem organizado da molécula pura A, diminuindo a energia
necessdria para vencer a barreira energética de interacdo que mantém o arranjo

cristalino coeso e consequentemente diminuindo a entalpia e temperatura de fusao.

A Figura 26 (a) apresenta a fra¢do sélida de cada molécula da mistura levando
em conta apenas o nimero total de mols na fase sélida e na Figura 26 (b), o nimero

total de mols na fase liquida. Na Figura 26 (a) pode-se observar que nas etapas finais da
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fusdo, apenas o0 TAG SteSteSte estd presente na fase sélida (fracdo da fase sélida igual a

1), enquanto que a 25 °C, a fase sélida é formada apenas por SteSteSte e PamPamPam

(50% de cada).

Na Figura 26 (a), a triestearina (SteSteSte) gradualmente enriquece a fase
s6lida (maior ponto de fus@o), enquanto que a trioleina (OleOleOle), tricaprilina
(DecDecDec) e tripalmitina (PamPamPam) vao deixando a fase sélida (nesta ordem).
Na Figura 26 (b), pode ser observado claramente como a trioleina (primeiro TAG a
fundir) é gradualmente diluida na fase liquida pela passagem dos TAGs DecDecDec,
PamPamPam e SteSteSte (nessa ordem) para a fase liquida. Através destes graficos,
pode-se entdo determinar a composi¢do relativa de cada molécula na fase sélida ou

liquida, em uma dada temperatura.
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Figura 26: Fragéao molar no estado solido (a) e liquido (b) para uma mistura equimolar.
PamPamPam (—), SteSteSte (— —), DecDecDec (----) OleQOleOle (—).

As Figuras 27 (a) e (b) mostram o valor da funcéo objetivo (Energia Livre de
Gibbs) e Energia Livre de Gibbs de Excesso, respectivamente, para o intervalo de
temperatura considerado. A 48 °C, a Energia Livre de Gibbs de Excesso assume o valor
Zero, pois nesta temperatura ndo existe mais uma mistura sdélida, mas apenas triestearina

nesta fase.
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Figura 27: Energia Livre de Gibbs (a) e Energia de Gibbs de Excesso (b) para a mistura
PamPamPam/SteSteSte/DecDecDec/OleOleOle.

4.2.3 Mistura ternaria (MyrPamMyr/SteSteOle/OleOleOle)

A curva de fusdo e DSC foram também calculadas para o sistema terndrio
MyrPamMyr/SteSteOle/OleOleOle (25%, 25%, 50%) cristalizado na forma [,
conforme visto na Figura 28. Para esse sistema, dados experimentais de uma curva DSC
foram obtidos de Bruin (1999). Percebe-se uma boa concordancia qualitativa e

quantitativa para esta mistura.
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Figura 28: (a) Curva de fusédo simulada e (b) DSC simulado para a mistura
MyrPamMyr/SteSteOle/OleOleOle. Calculado (—), experimental (*).

Nessa mistura, a trioleina (OleOleOle) é usada apenas como um “solvente
liquido” para aumentar as taxas de difusio no estado sélido para as moléculas
MyrPamMyr e SteSteOle, pois um meio liquido facilita a difusdo das moléculas na fase
solida. Esta é a razdo pela qual no intervalo de fusdo da Figura 28 (a) a mistura ja
comeca com 50% em liquido (correspondendo a toda a trioleina na fase liquida na

temperatura inicial).

E interessante notar que nenhuma restricio dessa natureza (fragdo de liquidos
na temperatura inicial) foi imposta ao programa; ndao obstante, o método detectou
corretamente que na primeira temperatura todo o TAG OleOleOle deveria estar na fase

liquida.

A curva de DSC apresenta dois picos. O primeiro pico é a transicdo
endotérmica associada a fus@o do SteSteOle (Tm = 41,9 °C) e o segundo pico, a fusdo
do MyrPamMyr (Tm = 59,5 °C). Esse tipo de comportamento (picos distintos) é tipico
para misturas em que as moléculas sdo bem distintas em forma e tamanho. Para o par
SteSteOle — MyrPamMyr, o isomorfismo € de apenas 0,77, o que corrobora a afirmacéo

anterior e explica a ndo idealidade da mistura na fase sdlida.
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4.2.4 Misturas Binarias ( PamPamPam/OleOleOle e PamPamPam/DecDecDec)

Com o objetivo de quantificar a ndo idealidade do estado sélido, duas misturas
bindrias (PamPamPam/OleOleOle ¢ PamPamPam/DecDecDec) foram estudadas. A
presente metodologia (otimizagdo direta da Energia Livre de Gibbs) foi comparada com
resultados gerados pela Equacdo de Hildebrand. Estas duas misturas sdo do tipo gordura
de alta fusdo (do inglés high-melting fat - PamPamPam) em gorduras de baixa fusdo
(low-melting fat - OleOleOle e DecDecDec). O modelo de Hildebrand € representado

pela seguinte Equacio:

R \T

m,i

AH .
In x, = 2om (L—lJ (45)

Duas hipéteses fundamentais sdo assumidas neste modelo (Smith, Van Ness et

al., 2005):
I- Solugdo ideal em ambas as fases (s6lida e liquida).
II- Imiscibilidade total de todas as espécies na fase solida.

Dessa forma, a solubilidade do soluto (PamPamPam) na fase liquida (gorduras
de baixa fusdo) depende apenas das propriedades do primeiro (entalpia de fusdo - AHp,;
e temperatura de fusdo - Tp,;) e da temperatura da mistura (T). Os resultados do modelo
de  Hildebrand para as misturas bindrias PamPamPam/OleOleOle e
PamPamPam/DecDecDec sd@o mostrados na Figura 29, juntamente com as solubilidades

calculadas a partir dos resultados da etapa de otimizacao para estas duas misturas.
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Figura 29: Comparacéao entre o modelo de Hildebrand (ideal) e resultados do problema de
otimizacdo para as misturas PamPamPam/OleOleOle e PamPamPam/DecDecDec.

Observa-se que as curvas geradas pelo modelo de Hildebrand para a
solubilidade do PamPamPam sao coincidentes, independentes do solvente usado
(0OleOleOle ou DecDecDec), o que é coerente com a Equacdo de Hildebrand, que ndo
faz nenhuma consideragdo quanto a natureza do segundo componente. Por outro lado,
os resultados calculados pela minimizagdo da Energia Livre de Gibbs sdo diferentes
para as duas misturas, sendo que para o sistema PamPamPam/OleOleOle estes

resultados (otimizacdo) concordam com os preditos pelo modelo de Hildebrand.

Conforme pode ser visto na Figura 30 para a mistura PamPamPam/OleOleOle,
quando o TAG PamPamPam comega a fundir, o TAG OleOleOle j4 estd completamente
no estado liquido. No presente modelo, a fase liquida é sempre tratada como ideal, e
como a fase s6lida € formada por uma espécie pura (PamPamPam), ambas as condi¢des
(I e IT) do modelo de Hildebrand sao satisfeitas. Dessa forma, os resultado gerado pelo

programa de otimizacdo sdo bem representados pela curva do modelo de Hildebrand.

Por outro lado, os resultados gerados pela otimizacdo direta da Energia Livre

de Gibbs para a mistura PamPamPam/DecDecDec desviam consideravelmente do



87

comportamento ideal conforme pode ser visto na Figura 29. A solubilidade do
PamPamPam em DecDecDec é menor que a predita pela Equacdo de Hildebrand.
Conforme pode ser verificado na Figura 31, as duas espécies (PamPamPam e
DecDecDec) fundem juntas. Este resultado (TAG de baixa fusio - DecDecDec-
fundindo no mesmo intervalo que o TAG de alta fusdo - PamPamPam) estdo de acordo
com resultados experimentais apresentados por Zhou e Hartel (2006) para um sistema
similar (PamPamPam — OctOctOct). A interpretacdo dada por estes autores baseia-se
nas interacdes moleculares: o0 TAG de baixa fusdo (OctOctOct), por possuir cadeias
muito curtas (C8:0), pode ser incorporado na estrutura cristalina do PamPamPam
(C16:0), formando uma solucdo sélida ndo ideal, apesar da grande dissimilaridade entre
as moléculas. Tal fato reforca a idéia de que triacilgliceréis podem apresentar

miscibilidade na fase sélida e que os modelos termodindmicos devem levar tal fato em

consideragdo.

0.7

0.6 — PamPamPam .
-- OleOleOle
0.5 i

0.4r \ i

mols na fase soélida/mols total

L |
0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 30: Fragdo molar no estado sélido para a mistura PamPamPam/OleOleOle.
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Figura 31: Fragdo molar no estado solido para a mistura PamPamPam/DecDecDec.

Estas diferencas no comportamento das misturas PamPamPam/OleOleOle e
PamPamPam/DecDecDec sao também bem observadas nas curvas simuladas de DSC
correspondentes (Figura 32). Para o sistema PamPamPam/OleOleOle, observam-se 2
picos bem definidos: um para a transicdo soélido-liquido do OleOleOle e outro
correspondente a transi¢do de fases do PamPamPam. Por outro lado, para o sistema
PamPamPam/DecDecDec, um tnico pico € observado, uma vez que ambas as espécies
(PamPamPam e DecDecDec) fundem no mesmo intervalo de temperaturas devido a

formacao de uma solucgao sélida (miscibilidade) descrita anteriormente.
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Figura 32: Curvas calculadas de DSC para as misturas PamPamPam/OleOleOle e
PamPamPam/DecDecDec.

Um diagrama de fases para a mistura PamPamPam/OleOleOle cristalizada na
forma B é apresentado na Figura 33, onde sdo comparados os resultados calculados pelo
presente trabalho e valores experimentais de Wesdorp ef al. (2005). Observa-se uma boa
concordancia entre os valores experimentais e calculados na regido de liquido; para a
curva de solidos (regido inferior do diagrama), ndo foram encontrados dados
experimentais na literatura. No entanto, pode-se esperar que mesmo valores
experimentais para a curva de sélidos apresentem grandes erros. Conforme discutido

anteriormente para a mistura PamOlePam/PamPamPam.

De uma forma geral, a determinacdo experimental de um diagrama de fases
para sistemas graxos apresenta desvantagens: consomem tempo, impurezas causam
grandes desvios mesmo em pequenas quantidades, inicio e fim da fusdo dificeis de
determinar e polimorfos instaveis ndo sdo contemplados. Apesar dessas desvantagens, o
modelo foi capaz de predizer corretamente que na regido intermedidria do diagrama
PamPamPam-OleOleOle, o estado sélido B ¢é formado apenas pela espécie

PamPamPam, conforme observado experimentalmente e demonstrado na Figura 33.
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Figura 33: Diagrama de fases calculado (linhas) e experimental (pontos) para a mistura binaria
PamPamPam/OleOleOle.

Sistema Puro (tripalmitina - PamPamPam)

O programa desenvolvido foi igualmente testado em um sistema formado por
uma Uunica espécie. Para tanto, a mistura PamPamPam/OleOleOle foi simulada usando
uma composicdo de 99,99% em PamPamPam e 0,01% em OleOleOle (pois dificilmente
um triacilglicerol puro pode ser obtido com maior grau de pureza). Trés corridas foram
realizadas permitindo a cristalizacfo apenas nas formas sélidas o, f’ e B (de maneira a
que ocorra uma de cada vez através de uma restricdo adicional impondo nula a
composicdo em outras fases solidas). A Figura 34 apresenta as respectivas curvas para

cada transicao sélido-liquido do sistema puro PamPamPam.

Conforme esperado, neste caso ndo hd mais um intervalo de temperatura de
fusdo, mas apenas uma Unica temperatura de fusdo (contetido de sélidos decresce de 100
% a 0% sem mudancga significativa na temperatura), uma vez que trata-se de espécies
puras. Estas temperaturas de fusdo seguem a ordem T, < Ty’ < T, 0 que € justificado
pelo fato de que o grau de empacotamento cristalino segue esta ordem. E interessante

notar que estas temperaturas estdo de acordo com dados experimentais (44,7 °C, 55,7°C
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e 65,9°C, respectivamente); todavia, é importante lembrar que estas temperaturas de
fusdo nos trés estados ndo sdo preditas pelo programa, mas sdo dados de entrada

necessarios conforme ilustrado na Tabela 3.
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Figura 34: Curvas de fusao calculadas da tripalmitina (PamPamPam) pura.

A Figura 35 apresenta as curvas de DSC simuladas correspondentes do
sistema PamPamPam puro. Podem-se observar dois aspectos interessantes: a ordem dos
picos (a mesma das curvas de fusdo) e a intensidade relativa dos picos. Sobre esta
ultima, hd uma consisténcia fisica para tais resultados: quanto maior a densidade do
empacotamento cristalino, maior a energia necessiria para romper as interacdes
moleculares e fundir o cristal, o que se reflete em maior entalpia de fusdo (4rea sob as

curvas).

A fim de avaliar o calor envolvido nestas transicdes de fase, a drea sob a curva
foi aproximada pelo método do trapézio (fun¢do trapz do Matlab)®. Os valores obtidos
foram 95,70 kJ .mol'l, 126,45 kJ .mol' e 171,17 kJ .mol! para as transi¢des a-liquido, -

liquido e B-liquido respectivamente. Como nas temperaturas de fusdo, estas entalpias

6
www.mathworks.com
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para a espécie pura nos 3 estados cristalinos sdo dados de entrada para o programa. Os
dados de entrada para estas transi¢cdes foram: 95,80 kJ .mol! (o-liquido), 126,50 kJ .mol
(B’-liquido) e 171,30 kJ.mol™ (B-liquido), o que corresponde aos valores calculados pela

dreas sob as curvas da Figura 35.
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Figura 35: Curvas de DSC simuladas para tripalmitina (PamPamPam) pura.
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4.3 Oleos Vegetais

4.3.1 Oleo de Palma

Todos os solvers foram testados usando as configuracdes default do GAMS, o
que siginifica que melhorias no desempenho destes solvers podem ser eventualmente
obtidas através de alteragdes em seus parametros. Como benchmark para o estudo

comparativo, foi escolhido o 6leo de palma (Elaeis guineensis) por tr€s motivos:

I-Dados experimentais de conteido de gordura sélida (CGS) sdo disponiveis na

literatura.

IT - Importancia econdmica do dleo: o 6leo de palma situa-se em primeiro lugar entre os
Oleos vegetais em termos da producdo mundial total de Oleos e gorduras,
correspondendo a 34% desta no periodo 2008/2009 (Refl). Além disto, quase 90% da
producg@o mundial desse 6leo sdo para fins alimenticios (Sambanthamurthi, Sundram et
al., 2000). Além disto, apresenta estabilidade térmica e oxidativa, além de ter

plasticidade na temperatura ambiente (Lida, Sundram et al., 2002).

IIT - O dleo de palma apresenta uma composi¢do complexa em nimero (17) e tipos
(saturados e insaturados) de triacilglicerdis. Tal aspecto € importante para avaliar se o
modelo é capaz de reproduzir satisfatoriamente tal complexidade e avaliar o

desempenho relativo dos métodos (solvers) de otimizagao.

O ¢6leo de palma é modelado como uma mistura de 17 componentes (TAGs),
correspondendo a 91,56 % em peso da composi¢do do 6leo de palma (Tabela 7). Os
demais componentes (8,44%) foram descartados por representarem uma fra¢cdo muito
pequena da composic¢do global, por ndo ser possivel calcular propriedades (Tm e Hm)
para moléculas puras ou por ndo haver disponibilidade de dados experimentais de tais
propriedades. Vale destacar que nenhum desses componentes descartados corresponde a
mais de 0,83% da composicdo global da mistura. Os TAGs apresentados na Tabela 7

sdo entdo considerados para descrever o 6leo de palma apds uma normalizacio.
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A cada temperatura corresponde um problema de otimizacdo que tem por
objetivo determinar a distribuicdo das moléculas nas fases sé6lidas e liquidas de forma a
minimizar a fun¢do G(n). Quanto as matrizes de dados Tm e Hm, sempre que possiveis
dados experimentais sdo usados; quando ndo hd disponibilidade de dados, os métodos

de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) ou Wesdorp et al. (2005) sdo usados.

Tabela 7: Composicao em TAGs do 6leo de palma (total e normalizada).

Fragio e
TAG m?;sica normalizada

i (%)
PamOleOle 20,54 22,43
PamOlePam 20,02 21,87
PamPamOle 7,16 7,82
PamPamPam 6,91 7,55
PamLinOle 6,59 7,20
PamLinPam 6,36 6,95
OleOleOle 5,38 5,88
PamOleSte 3,5 3,82
PamOleLin 3,39 3,70
OlePamOle 1,86 2,03
SteOleOle 1,81 1,98
OleOleLin 1,76 1,92
OleLinOle 1,71 1,87
PamPamSte 1,21 1,32
PamPamLin 1,17 1,28
PamLinSte 1,11 1,21
PamLinLin 1,08 1,18
Outros 8,44 0,00
Total 100 100

*Fonte: (Sambanthamurthi, Sundram et al., 2000).

O intervalo de temperatura de um ciclo completo de fusdo para o 6leo de
palma considerado é de -20 °C a 49 °C (70 pontos). Um incremento de 1°C foi
escolhido, pois valores menores nio aumentaram a qualidade dos resultados e tiveram
por efeito apenas o aumento do tempo computacional. Para a temperatura inicial,

(primeiro problema de otimizacdo) estimativas iniciais (distribuicdo de moléculas nas
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fases sdlidas e liquidas) foram usados. Foi feito um teste preliminar com o nimero de

chutes iniciais: 10, 100, 200 e 300. O valor atingido da funcdo objetivo ndo foi alterado.

Como em todos os solvers, a qualidade final dos resultados ndo se alterou
com o aumento do nimero de estimativas iniciais, o valor de 10 é usado como padrdo

para todos os casos, uma vez que corresponde ao menor tempo computacional.

Para as demais temperaturas T; (i=2...70), o ponto inicial usado para o método
convergir para a solucdo em T; é a resposta do problema T; ;. Dessa forma, o nimero
total de problemas NLP resolvidos € 79 para a curva complete de fusdo. O modelo

apresenta 170 varidveis e 187 restri¢des.

Entre os 6 solvers testados, CONOPT3, LINDOGlobal e Coinlpopt
convergiram para solu¢des do problema, enquanto BARON, MINOS e SNOPT nio
convergiram para 6timos locais em nenhuma das temperaturas do intervalo -20 °C a 49
°C (usando as configuracdes default). A Tabela 8 resume os resultados obtidos para
CONOPT3, LINDOGIobal e Coinlpopt. Cada problema foi rodado 10 vezes, o que
totaliza 2370 problemas (10x79x3). O tempo total decorrido e o nimero de falhas
(problemas que ndo convergiram) estd relacionado a toda a curva de fusdo do dleo de
palma. Por outro lado, o tempo de CPU e o nimero de iteracdes se referem a um valor

médio por cada problema de otimizagao.

Tabela 8: Resultados computacionais de trés solvers utilizados na resolugao do problema de
minimizagao da Energia Livre de Gibbs.

Tempo Tempode Numero de Numero de Funcao
Consumido CPU (s) Iteracoes Falhas Objetivo

CONOPT3 31s 0.179 85.94 0 0*
LINDOGIobal 3h 46min35s  105.557 1429377.00 8 +0.01%
Coinlpopt 3h 18min 34s 8.733 778.72 24 +3.29%

*A funcao objetivo fornecida pelo solver CONOPT3 é tomada como referéncia (menor valor
atingido).
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Pode ser notado que apesar dos solvers LINDOGlobal e Coinlpopt terem
convergido para solugdes, eles falharam em alguns pontos (temperaturas).
LINDOG]Iobal falhou em 8 de 79 problemas : em 3 deles (T=-19, -13 e -8°C), o método
terminou normalmente, mas com solucao invidvel para o modelo; em 5 problemas (T= -
20, -10, -7, 5 e 49 °C) o método foi automaticamente interrompido por ter excedido o

tempo maximo permitido (1000 segundos).

Ainda de acordo com a Tabela 8, Coinlpopt apresentou mais pontos sem
resultados (24 de 79). Em 12 desses 24 pontos, o solver encontrou algum tipo de
dificuldade e ndo conseguiu continuar. A mensagem fornecida pelo GAMS ndo
permitiu rastrear a origem da ndo convergéncia nesses pontos. Em 10 pontos, o método
atingiu o tempo maximo permitido (1000 segundos). Em 1 ponto (T=39 °C) nenhuma
solugdo vidvel foi obtida, provavelmente pelo fato de que no ponto anterior (T=38 °C),
ndo havia solugdo obtida para iniciar o método, uma vez que em 38 °C o tempo maximo
foi atingido. No ponto T= - 19°C o resultado obtido era vidvel, mas ndo correspondia a

um otimo.

Dessa forma, em relacio a efetividade, CONOPT3 forneceu os melhores
resultados (100%), seguido por LINDOGlobal (89,87%) e CoinPopt (69,62%). Em
termos de eficiéncia, a ordem decrescente ¢ CONOPT3, Coinlpopt e LINDOG]lobal
(tempo de CPU ou tempo total consumido considerados). O fato de que em 5 pontos, o
solver LINDOGIobal parou apos ter alcancado o tempo méaximo permitido poderia
sugerir que estes pontos penalizaram o tempo total (efici€éncia) deste método. No
entanto, os tempos médios mostrados na Tabela 8 sdo calculados levando em conta
apenas os pontos onde houve convergéncia para uma solugdo (6timo local), indicando
que a eficiéncia relativa apresentada estd relacionada de fato com a habilidade do

método de convergir para solu¢des do problema considerado.

No que diz respeito a precisdo, as diferencas entre estes 3 métodos na funcio
objetivo em cada ponto ndo ¢é significativa. A diferenca média entre LINDOG]lobal e
CONOPT3 € de 3,29 % e entre Coinlpopt e CONOPT3 ¢ de 0,01%, indicando que os 3
métodos convergiram para o mesmo valor dentro de uma tolerancia de apenas 3,3 %

(maior desvio no método Coinlpopt, com valor da fun¢d@o objetivo 3,29 % maior que o
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obtido pelo método do solver CONOPT 3, vide Tabela 8). Além disso, em todos as
temperaturas em que os 3 métodos convergiram, as pequenas diferengas observadas na
funcdo objetivo sempre estdo relacionadas a menores valores obtidos pelo CONOPTS3.
Dessa forma, os desvios em relagdo aos dados experimentais de conteido de gordura
solida (CGS) sdo avaliados apenas para o solver CONOPT3 e conclui-se que os 3
solvers apresentam a mesma precisdo para problema considerado utilizando

configuracdes default destes solvers.

BARON, MINOS e SNOPT ndo convergiram para solucdes vidveis em
nenhuma das temperaturas consideradas. Nos solvers MINOS e SNOPT, todos os 79
problemas foram interrompidos devido a falta de limites “para prevenir operacdes
proibidas”. BARON néo retornou nenhuma solugdo, apesar da mensagem de ter havido

término normal do solver.

No entanto, conforme mencionado anteriormente, todos os solvers foram
testados usando opcdes default de configuracdes. E muito provével que estes 3 métodos
(BARON, MINOS e SNOPT) possam ter um desempenho sensivelmente melhor pelo
ajuste dessas configuracoes a cada problema em particular. Como os modelos
termodindmicos, os modelos de propriedades para TAGs puros e a etapa de
desenvolvimento do programa eram etapas mais criticas no trabalho, tempo e esforco
foram gastos nestas diregdes. Reformular o cédigo do programa em GAMS
(adicionando limites superiores e inferiores a todas as varidveis e expressdes) ou testar
outras configuracdes dos pardmetros dos solvers sdo fortemente recomendadas para
avaliar os métodos usados por BARON, MINOS e SNOPT para o problema em questdo.
No entanto, como um método geral, o solver CONOPT 3 foi suficiente para obter-se
uma boa descri¢do de todos os dados experimentais de Contetido de Gordura Sélida que

serdo mostrados nas etapas seguintes.

A Figura 36 (a) apresenta a curva de fus@o simulada e 7 intervalos tipicos do
6leo de palma (CGS mdaximo, minimo e médio) observados em 244 amostras e
reportados por Lin (2002). A Figura 36 (b) apresenta a curva simulada de DSC
(hipdtese de equilibrio) usando as equagdes apresentadas para célculo da capacidade

calorifica aparente.
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Curvas de DSC experimentais sdo altamente influenciadas por muitas
variaveis, tais como “thermal lag”, tamanho da amostra e taxas de
aquecimento/resfriamento. Dessa forma, curvas simuladas de DSC sdo tteis apenas
como uma aproximagao levando em conta a hipétese de equilibrio (tempo infinito). No
entanto, através dessas curvas, podem-se acompanhar as faixas de temperatura onde
ocorrem as maiores mudancas na capacidade -calorifica, uma informagdo util
especialmente em operacdes unitdrias nas quais o calor absorvido ou liberado é uma

varidvel importante.
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Figura 36: (a) Curva de fusdo simulada e 7 intervalos tipicos de CGS do 6leo de palma. (b)
Curva de DSC simulada para o éleo de palma.

Na Figura 36(a), pode ser notado que o modelo apresentou melhor
desempenho se comparado com os menores valores observados de CGS dos 6leos de
palma analisados (erro médio de -3,10% em CGS) e pior desempenho se comparado
com os maximos valores observados (erro médio de -13,90 % em CGS). Deve-se
observar que a composi¢do em TAGs e os dados experimentais de CGS foram obtidos
de fontes diferentes na literatura; esta ¢ uma das dificuldades em obten¢do de dados para
Oleos vegetais: quando dados experimentais s@o disponiveis, a composi¢do nédo o é, e
vice versa. Sabe-se ainda que a composicdo pode mudar para um mesmo 6leo vegetal,

dependendo da origem, solo e clima.



99

No entanto, apesar destas dificuldades, o modelo descreveu bem o perfil de
fusdo do 6leo de palma cristalizado na sua forma [’, considerando-se que se trata de
uma ferramenta puramente preditiva, tanto sob o aspecto qualitativo quanto
quantitativo. Os pontos finais de fusdo sdo concordantes. Além disto, entre 10 °C a 20
°C, a curva simulada e os dados experimentais apresentam a mesma inclinacdo

acentuada, enquanto que de 25 °C a 40 °C, esta inclina¢do é suavizada.

A Tabela 9 contém algumas estatisticas do modelo em relacdo aos dados
experimentais. Os dados calculados da Tabela 9 e as curvas da Figura 36 referem-se aos

resultados calculados com o solver CONOPT3.

Tabela 9: Valores experimentais maximos, minimos e médios comparados com os valores
calculados de conteudo de gordura sélida para o 6leo de palma.

T (QC) CG‘Smin CGSmax CGSmean CGScalc CGScalc - GSmin CGScalc' GSmax CGScalc' GSmean

10,0 0461 0,608 0,537 0,358 -0,103 -0,250 -0,179
150 0,334 0,508 0,391 0,303 -0,031 -0,205 -0,088
20,0 0216 0313 0,261 0,182 -0,034 -0,131 -0,079
250 0,121 0,207 0,163 0,075 -0,046 -0,132 -0,088
30,0 0,061 0,143 0,105 0,057 -0,004 -0,086 -0,048
350 0,035 0,117 0,079 0,034 -0,001 -0,083 -0,045
40,0 0,000 0,083 0,046 0,000 0,000 -0,083 -0,046

média -0,031 -0,139 -0,082

Sobre a curva de DSC, seu formato € tipico de misturas com alto nimero de
componentes. O nimero de picos nio corresponde ao nimero de moléculas (17) pois
picos em transi¢des de fases se sobrepdem. Conforme descrito por Keller et al. (1996),
estes picos podem ndo ser facilmente interpretiveis e dependem das taxas de
aquecimento/resfriamento e do histérico térmico da amostra. No entanto, as curvas
calculadas de Cp revelam as variacdes na capacidade calorifica da mistura devido a

mudancga de fase, indicando as regides onde elas sdo mais acentuadas.
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A fim de que a distribui¢do das moléculas nas fases solida e liquida fosse
acompanhada de forma separada com o aumento da temperatura, a fracio individual de
cada um dos 17 TAGs do 6leo de palma foi plotada separadamente e os resultados

encontram-se nas Figuras 37-40.
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Figura 37: Fragdao molar no estado soélido (a) e no estado liquido (b) dos componentes do 6leo
de palma. PamOleOle (—), PamOlePam (— —) and PamPamOle (----).
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Figura 38: Fragao molar no estado soélido (a) e no estado liquido (b) dos componentes do 6leo
de palma. PamPamPam (—), PamLinOle (— —), PamLinPam (----), OleOleOle (— -) e

PamOleSte (—).
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A faixa de temperatura da Figura 36 (b) foi entdo dividida em 4 regides:
abaixo de 0 °C, 0°C a 10 °C, 10 °C a 25 °C e 25 °C a 40 °C. Analisando as Figuras 37 a
40, tem-se os seguintes TAGs em transi¢a@o sélido-liquido no DSC da Figura 36 (b):

» Abaixo de 0 °C: PamOleOle, OleOleOle, PamLinOle, PamLinPam,
PamOleLin, OlePamOle, SteOleOle, OleOleLin, OleLinOle,

PamPamLin, PamLinSte e PamLinLin.

> Entre 0 e 10 °C: PamOleOle, PamOlePam, PamPamOle, PamLinPam,
PamLinOle, PamOleSte, OlePamOle, SteOleOle, PamOleLin e
PamLinSte.

> Entre 10 e 25 °C: PamOlePam, PamPamOle, PamPamPam,

PamOleSte e PamPamSte.

» Entre 25 e 40 °C: PamPamPam e PamPamSte.

Virios componentes apresentam transicobes em um mesmo intervalo de
temperatura. Dessa forma, seus picos se sobrepdem. Observa-se que na regido abaixo de
0 °C, encontram-se 12 TAGs em transicio de fases. No entanto, a excecdo do
PamOleOle, nenhum destes TAGs possui fragdo massica maior que 10 % (Tabela 7).
Excluido-se o0 TAG PamOleOle (que estd apenas no inicio da sua curva de fusdo, vide
Figura 37), os 11 restantes somam apenas 35, 20 % em massa do 6leo de palma. Por

este motivo, os 4 picos nessa regido sdo de pequena intensidade.

Na regido entre 0 e 10 °C, concentram-se as transi¢des de 10 TAGs que em
conjunto correspondem a 79,01 % do 6leo de palma. Por este motivo (TAGs com maior
participac@o na mistura), nessa regido ocorre o pico de maior intensidade. Entre 10 e 25
°C, observa-se a passagem para o estado liquido de 5 TAGs (42,38 % em massa do
total), correspondendo ao segundo maior pico. Finalmente, acima de 25 °C, observa-se
pelas Figuras 38 e 40, que apenas 2 TAGs ainda apresentam transicdo sélido-liquido:
PamPamPam e PamPamSte. O TAG PamPamPam apresenta uma composi¢do em

fracdo madssica quase 6 vezes maior que a do PamPamSte; além disto, observa-se pela
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Figura 38 que o0 TAG PamPamPam é o componente responsdvel pela maior parte da

transicao sdlido-liquido nesta faixa de temperatura.

Pode-se observar ainda que a primeira molécula (dentre os TAGs PamOleOle,
PamOlePam e PamPamQle) a passar totalmente para a fase liquida é o PamOleOle
(Figura 37), o que € coerente com o fato de que esta € a molécula com menor ponto de
fusdo dentre as trés, devido ao seu maior grau de insaturacdes (2 cadeias de acido
oléico). Além disto, um interessante dado pode ser observado: entre os TAGs
PamOlePam e PamPamOle existe uma clara diferenca nas curvas de fusdo, apesar de
serem TAGs formados pelos mesmos dcidos graxos (em tipo e quantidade): palmitico e
oléico. Tal fato enfatiza a idéia de que a stereo-posicdo € uma importante varidvel
intramolecular que deve ser levada em conta e propriedades fisicas de TAGs tais como
temperatura e entalpia de fusdo devem ser calculadas com modelos que levem em conta

0 isomerismo posicional (grupos moleculares de ordem superior).

As Figuras 41 e 42 mostram o valor 6timo da fun¢do objetivo (Energia Livre
de Gibbs) e Energia Livre de Gibbs de Excesso, respectivamente, para o intervalo de
temperatura de fusdo do dleo de palma. Pode ser notado que a 25°C, a Energia de Gibbs
de Excesso assume o valor zero, apesar de nessa temperatura ainda existir sélido
presente, conforme indica a Figura 36 (a). Isto se deve ao fato de que a partir desta
temperatura a fase sélida é formada quase que exlusivamente por somente uma
molécula (PamPamPam), um TAG com alto ponto de fusdo (55,7 °C para transi¢do f3’-

liquido), conforme pode ser visto nas Figuras 37 a 40.



104

-6
-7
17} -8
38
o] -9
[0}
3 ~-10
o 9
s E-11
:_J
X
>
o -13
c
w14
-15

L L
-20 -10 0 10 20 30 40 50
Temperatura (°C)

Figura 41: Energia Livre de Gibbs Vs Temperatura para o intervalo de fusao do 6leo de palma.
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Figura 42: Energia de Gibbs de Excesso para intervalo de fusdo do 6leo de palma.

E importante notar que a temperatura final de fusdo dos componentes
individuais em misturas € geralmente menor comparada com seu estado puro, devido a
presenga de outras moléculas que causam distor¢des no arranjo cristalino ordenado da

molécula comparado com cristais puros. Além disto, foi observado que apesar do TAG
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PamPamSte apresentar um ponto de fusdo como sistema puro um pouco maior que o
PamPamPam (Tg:=58,7°C), sua fragdo mdssica no dleo de palma € 82,5% menor que a
do PamPamPam (Tabela 7), o que justifica 0 TAG PamPamPam ser o dltimo a passar

para a fase liquida.

DSC experimental do oleo de palma

Neste trabalho foram realizados experimentos de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) utilizando-se um 6leo de palma comercial. O objetivo foi avaliar a
consisténcia dos resultados computacionais obtidos na simula¢do da curva de DSC

(Figura 36 (b)) a partir dos modelos de equilibrio descritos.

Inicialmente o recipiente contendo o 6leo comercial foi aquecido em banho-
maria de forma a fundir os triacilglicerdis cristalizados presentes. Apds obter-se uma
amostra totalmente liquida, foi utilizada uma massa de 9,7 mg em uma cépsula de
aluminio selada para os experimentos de DSC. A amostra foi entdo inicialmente
aquecida da temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até 80 °C, mantida nesta
temperatura durante 5 minutos, para garantir completa fusdao. Em seguida, a amostra foi
resfriada até -50 °C com auxilio de nitrogénio liquido e mantida nesta temperatura
durante 10 minutos. Em seguida, a amostra foi reaquecida até 80 °C. Esta ultima etapa
(aquecimento de -50 °C a 80 °C) € entdo usada como a curva de DSC da amostra
comparada com os dados calculados. A programacdo de temperatura foi realizada
utilizando duas diferentes taxas de aquecimento/resfriamento: 5 °C min e 10 °C min "
1

. Os experimentos foram realizados em um calorimetro diferencial exploratério,

modelo DSG 60 acoplado a um FC-60-A (Shimadzu).

A Figura 43 mostra os resultados experimentais e calculados. Tendo em vista
que o sinal obtido pelo aparelho de DSC é expresso em mW e os valores calculados em
kJ.mol" K™, as trés curvas foram normalizadas de forma que a drea sob as curvas seja

igual a 1.
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Figura 43: DSC simulado e experimental em duas taxas de aquecimento para o 6leo de palma.

Uma anélise comparativa dos resultados da Figura 43 revela que o modelo foi
capaz de prever as duas faixas de temperatura em que ocorrem as mudancas de fase
mais pronunciadas do 6leo de palma avaliado: entre O e 10 °C e entre 15 e 25 °C. Estas
duas grandes regides de transicdo observadas normalmente no O6leo de palma
correspondem a estearina de palma (fracdo de alta fusdo) e oleina de palma (fracdo de
baixa fusdo), separadas comumente no processamento industrial do dleo de palma.
Além disto, o modelo foi capaz de detectar uma queda brusca da capacidade calorifica
em torno de 12 °C revelada pelas duas curvas experimentais. Vale destacar que o
formato das curvas experimentais e as temperaturas de transicdo obtidas no presente
trabalho concordam com as curvas experimentais de DSC do 6leo de palma e derivados

disponiveis na literatura, como em Tan e Man (2000; 2002).

Duas diferengas surgem entre as curvas experimentais e a curva calculada pela
minimizacdo da Energia Livre de Gibbs: na faixa de temperatura entre -15 °Ce 0 °Ce o

surgimento de um pico na curva calculada em torno de 39 °C.

Para o primeiro caso, € importante destacar que as curvas de DSC simuladas
através da minimizacdo da Energia Livre de Gibbs sdo obtidas levando-se em conta a

hipétese de equilibrio, ou seja, igualdade dos potenciais quimicos de todas as moléculas



107

em todas as fases, ndo havendo dessa forma for¢a motriz para transferéncia de massa
entre as fases solida e liquida. Isto exigiria uma taxa de aquecimento experimental
muito baixa, de forma que em cada temperatura (ponto da curva), o sistema tivesse
atingido o equilibrio. Curvas experimentais sdo influenciadas por muitos fatores que
afetam de forma significativa o formato e temperaturas de transi¢do: resisténcia a
transferéncia de calor na amostra (thermal lag), massa da amostra e principalmente, as
taxas de aquecimento/resfriamento. O efeito destas dltimas no formato das curvas de

DSC para o 6leo de palma e derivados pode ser observado em Tan e Man .

Wesdorp et al. (2005) destacam no entanto que, apesar de taxas de
aquecimento/resfriamento muito baixas levarem a um thermal lag baixo, o sinal do
DSC torna-se muito fraco, levando a ruidos consideraveis nas curvas obtidas. Em suma,
as curvas experimentais estdo sujeitas a estes fatores que alteram o formato e
temperaturas de transicdo, enquanto que as curvas calculadas pelos programas
desenvolvidos assumem a hipdtese de que o equilibrio foi atingido. Nao obstante estas
restrigdes, a Figura 43 indica que uma boa descricdo qualitativa do formato das curvas
pode ser obtida pelos modelos de equilibrio, e que as regides de transi¢do de fase podem
ser detectadas com boa aproximacgdo, tornando as curvas de DSC simuladas uma

maneira rapida e eficaz de avaliar novas misturas ou formulacdes com 6leos vegetais.

A segunda diferenca diz respeito ao surgimento de um pico em torno de 39 °C.
Analisando-se a Figura 38, percebe-se que trata-se do TAG PamPamPam (trés acidos
graxos palmiticos - C16:0 — esterificados no glicerol), uma molécula com alto ponto de
fusdo (44,7 °C, 55,7 °C e 65,9 °C, nas transi¢cdes o-liquido, B’-liquido e B-liquido
respectivamente) e que representa a quarta molécula mais abundante no 6leo de palma
(Tabela 7). No trabalho de Tan e Man (2002), é apresentada uma curva DCS para o 6leo
de palma com uma taxa de aquecimento de apenas 1°C min™, além de curvas com 5, 10
e 20 °C min™". No entanto, apenas na curva a 1°C min™ é observado um pico a 41,51
°C, que ndo esta presente nas outras curvas. Dessa forma, é reforcada a idéia discutida
no pardgrafo anterior: quanto mais baixa a taxa de aquecimento, mais préximo do
equilibrio o sistema se encontra. No limite (equilibrio), hd um pico em torno de 40 °C
que ndo ¢é detectado em taxas mais altas de aquecimento experimental apresentadas na

Figura 43 (5 °C/min e 10 °C/min).
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As curvas de DSC simuladas sdao também uteis na predi¢do do calor de fusdo
de novas misturas ou misturas complexas. Como exemplo, o calor de fusdo para o 6leo
de palma apresentado anteriormente (4rea sob a curva na Figura 36-b) é de 99,79
kJ/mol. Dian et al. (2006) apresentam valores experimentais de 71,86 kJ/mol (6leo de

palma antes da interesterificacdo quimica) e de 79,15 kJ/mol (apés interesterificacio).

E vilido lembrar que a composi¢io do 6leo de palma usada no presente
trabalho ndo € a mesma que a usada em Dian et al.(2006). Composicdes diferentes do
6leo de palma (ou de qualquer outro 6leo) levam a diferentes valores da entalpia total de
fusdo, seja experimentalmente, seja através do calculo da drea sob a curva de simulacdo
de DSC. Da mesma forma, muitas outras varidveis afetam a determinac¢io experimental

da curva DSC, conforme discutido anteriormente.
4.3.2 Oléo de Palma e Lipideos Estruturados

Lipideos estruturados do tipo MLM foram adicionados ao 6leo de palma de
forma a usar o modelo de ESL para predizer como propriedades de fusdo deste 6leo
seriam afetadas pela mistura com essas moléculas de alto valor agregado. No presente
trabalho, M = 4cido caprilico (C8:0) e L = EPA (C20:5), DHA (C22:6), AA (C20:4) ou
dcido y- linolénico (C18:30).

Inicialmente, o TAG Caprilico — EPA — Caprilico foi adicionado em
quantidades crescentes ao 6leo de palma: 5,10,20,30,40 e 50% da massa do 6leo de
palma e as curvas correspondentes de fusdo e DSC foram geradas. A Figura 44
apresenta as curvas de fusdo simuladas das 6 misturas e do 6leo de palma puro para

comparagao.
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Figura 44: Curvas de fusao do 6leo de palma puro e 6leo de palma enriquecido com o lipideo-
estruturado Caprilico — EPA — Caprilico em diferentes concentragdes.

Conforme se pode observar, a adicio do TAG Caprilico — EPA — Caprilico
afeta fortemente a curva de fusdo do 6leo de palma mesmo em baixas concentragdes. O
6leo de palma puro € totalmente sélido a - 20 °C, e mesmo uma concentracdo de 5% do
lipideo estruturado gera alguma quantidade de liquido (cerca de 5%) a - 20 °C. Este
resultado € decorréncia do fato do acido graxo EPA (4cido (57,87,117,147,177)-icosa-
5,8,11,14,17-pentaendico) possuir um ponto de fusdo muito baixo (-54,0 °C), devido ao
alto grau de insaturagdes (5 ligagdes duplas). Com o aumento da concentragdo do TAG
Caprilico — EPA - Caprilico, o Conteido de Gordura Sélida diminui a - 20°C,
alcancando 65% a uma concentracdo de 50 %. Este comportamento € constante ao
longo de todo o intervalo de fusdo, pois as curvas de fusdo do 6leo de palma

enriquecido ndo se cruzam.

No entanto, a redugdo do Contetido de Gordura Sélida ndo é mantida
constante ao longo de todo o intervalo de temperatura. O 6leo de palma torna-se
totalmente liquido antes das misturas enriquecidas com o lipideo estruturado. De forma
geral, os dleos enriquecidos possuem um intervalo de fusdo estendido em ambos os
lados (100% liquido e 100% sdlido), com uma temperatura final de fusdo aumentada em

torno de 10 °C (Tm = 50°C) para todas as concentragdes entre 5 e 50%. Tais
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informagdes sdo tteis no desenvolvimento de novas misturas, tendo em vista que estas

informagbes custam tempo e recursos financeiros para serem  obtidas

experimentalmente.

A Figura 45 mostra as curvas de DSC calculadas correspondentes as curvas da
Figura 44. Nota-se que o formato das curvas das misturas enriquecidas € diferente da
curva do 6leo de palma puro, o que é um reflexo da mudanga na estrutura quimica da
mistura. Por outro lado, entre as misturas enriquecidas (mesmo tipo de moléculas), o

formato da curva DSC ndo muda, variando apenas do ponto de vista quantitativo

(composigdo).
7; —o6leo de palma puro |
, —0leo de palma + SLO1 5% ]
6 —06leo de palma + SLO1 10%| -
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Figura 45: Curvas de DSC simuladas do 6leo de palma puro e 6leo de palma enriquecido com
o lipideo-estruturado Caprilico — EPA — Caprilico em diferentes concentragoes.

A fim de avaliar a adi¢@o de outros lipideos estruturados no 6leo de palma, 4
moléculas Caprilico — X — Caprilico (X = EPA - C20:5, DHA - C22:6, AA - C20:4 e vy
— linolénico - C18:3), foram adicionadas em proporcao de 30% do 6leo de palma puro.
A Figura 46 apresenta as curvas de fus@o para estas misturas enquanto a Figura 47

apresenta as curvas DSC correspondentes.



111

Os resultados indicam que os lipideos estruturados formados pelos dcidos
EPA, DHA e AA baixam a fracdo de s6lidos a — 20°C comparados com 6leo de palma
puro, enquanto que a adicdo do TAG com é&cido y-linolénico aumenta o inicio da fusdo
em 18 °C. Entre estes 4 dcidos graxos, o dcido y- linol€nico possui 3 ligacdes duplas
(C18:3) enquanto que os adcidos EPA, DHA e AA possuem 5, 6 e 4 ligacdes duplas
respectivamente. Dessa forma, o efeito do decréscimo do Contetddo de Gordura Sdlida

€ mais pronunciado nestes tltimos.
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Figura 46: Curvas de fusao do 6leo de palma puro e 6leoc de palma enriquecido com diferentes
lipideos estruturados a 30%.
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Figura 47: Curvas de DSC simuladas do 6leo de palma puro e 6leo de palma enriquecido com
diferentes lipideos estruturados a 30%.

Como no caso anterior, o formato das curvas difere da curva para o dleo de
palma puro, como um reflexo da mudanga da estrutura quimica (adi¢do de uma nova
molécula); além disto, as curvas diferem entre si devido ao fato de que a cada curva

corresponde um lipideo estruturado diferente.

4.3.3 Manteiga de Cacau

A manteiga de cacau possui uma propriedade bastante peculiar que a torna
unica dentre as gorduras naturais: funde em um intervalo pequeno de temperatura
imediatamente inferior a temperatura da boca, proporcionando uma sensacdo
refrescante, nitida e ndo gordurosa no palato (Pantzaris e Basiron, 2002). Sua
composicdo particular em TAGs ¢é responsdvel por essas caracteristicas sensoriais
altamente desejaveis. Segundo Osborn e Akoh (2002), um ponto de fus@o nitido é
indicativo de sensacdes refrescantes na boca em chocolates. Dessa forma, reduzir o
intervalo de temperatura na curva do Conteido de Gordura Sdélida (CGS) Vs
temperatura ¢ uma forma de melhorar o desempenho sensorial de Equivalentes da

Manteiga de Cacau (CBE) e Substitutos da Manteiga de Cacau (CBR e CBS).
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O modelo do Equilibrio Sélido-Liquido do presente trabalho foi entdo
novamente confrontado com dados experimentais, utilizando a manteiga de cacau, uma
mistura complexa que apresenta 6 diferentes polimorfos (Wille e Lutton, 1966; Loisel,
Keller et al., 1998). Os dados experimentais de Conteido de Gordura Sélida foram
obtidos do trabalho de Won (1993) e a composicdo em TAGs (Tabela 10) de Lipp et al.
(2001).

Tabela 10: Composi¢cao em TAGs da manteiga de cacau.

TAG ,Fr?géo Fragéo_méssica
massica (%)* normalizada (%)
PamOleSte 40,20 41,36
SteOleSte 21,70 22,32
PamOlePam 13,90 14,30
SteOleOle 6,70 6,89
PamOleQOle 5,80 5,97
PamLinSte 3,90 4,01
PamLinPam 1,70 1,75
PamLinOle 0,90 0,92
OleOleOle 0,70 0,72
PamPamSte 0,60 0,62
SteSteSte 0,60 0,62
PamSteSte 0,50 0,51
Qutros 2,80 0,00
Total 100,00 100,00

*Fonte: (Lipp, Simoneau et al., 2001).

Esta composi¢@o inclui 12 TAGs (saturados e insaturados) que representam
97,2 % em massa da manteiga de cacau. Outros componentes (2,8% do total) foram
descartados. A Figura 48 (a) apresenta a curva de fusdo calculada com 5 pontos

experimentais e a Figura 48 (b) a curva de DSC simulada pelo modelo.

Os resultados do modelo sdo consistentes com os dados experimentais, apesar
de superestimar o ponto final de fusdo em 10°C. De uma forma geral, hi uma
representacdo qualitativa satisfatoria dos dados, com uma concordancia quantitativa
geral em torno de 15%, apesar das simplificagdes assumidas (ndo contemplagdo de

polimorfos existentes diferentes de a, B’ e f3).
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Figura 48: (a) Curva de fusédo simulada e (b) curva de DSC simulada para a manteiga de
cacau.

Pode-se ainda perceber o menor intervalo de fusio da manteiga de cacau
(Figura 48a) comparado com o do 6leo de palma (Figura 36a); o intervalo de fusdo para
a primeira é de 30°C enquanto que para o segundo é de 60°C. Em relacdo a curva de
DSC, observam-se picos mais espalhados, correspondendo as transi¢des de fase. Vale
ressaltar que os valores calculados de Cp na Figura 48 (b) sdo obtidos usando a hipdtese
de equilibrio, e curvas experimentais sdo dependentes das taxas de

aquecimento/resfriamento nas quais aspectos cinéticos estdo envolvidos.
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4.4 Misturas de dleos vegetais

4.4.1 Simulacao de Misturas e Reacao de Interesterificacio em blends binarios

O numero de TAGs resultantes de uma simples mistura fisica é grande. Os
oléos vegetais naturais mais simples possuem de 6 a 8 dcidos graxos (caso da estearina
de palma e dleo de canola). Se considerarmos um caso “simples” de mistura fisica a
50% destes dois 6leos, 92 triacilglicerdis diferentes estardo teoricamente presentes na
mistura final, considerando apenas as moléculas com fracdo molar ndo desprezivel. Este
valor depende da frag¢@o de cada 4cido presente nos 6leos originais, mas dada a natureza
combinatdria do problema, o nimero de moléculas formadas é sempre grande. Muitas
moléculas, no entanto, apresentam uma fracdo desprezivel da composicdo total. A
Tabela 11 apresenta as faixas de composi¢do e o nimero de moléculas correspondentes
para o caso de uma mistura entre estearina de palma e 6leo de canola, também

conhecido como colza (Brassica napus).

Tabela 11: Numero de TAGs considerados e a respectiva fragdo massica da mistura estearina
de palma-6leo de canola.

Faixa de Composicao x

(% méssico) Numero de TAGs
x<=0,01 43
0,01<x<=1 31
1<x<=10 16
x>10 2
Total 92

Percebe-se que, apesar do grande nimero de moléculas (92), apenas 2 TAGs
(Ole-Ole-Ole e Pam-Pam-Pam) apresentam uma fracdo maior que 10% da composicéo
da mistura. No entanto, apesar dos outros triacilglicerdis representarem uma pequena
fracdo da mistura se tomados individualmente, o grande nimero de moléculas, isto &, o
efeito cumulativo tem grande influéncia nas propriedades da mistura (as 90 moléculas

restantes representam juntas 74,43 % em massa da mistura).

Estas consideragdes foram feitas com base na mistura estearina de palma

(POS) e dleo de canola (CO) apenas para termos exemplos numéricos concretos, mas as
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conclusdes podem ser estendidas aos demais casos de mistura fisica: € importante que o
modelo de equilibrio (programa GAMS) contemple um grande niimero de moléculas
geradas pelo programa VOSTAT.exe de forma a ter-se uma fracdo representativa da

mistura.

No entanto, surge um tfrade-off: quanto maior o nimero de TAGs
considerados, melhor representada é a mistura; porém, aumenta-se o tempo
computacional e a incerteza devida a imprecisdes nas propriedades usadas dos
componentes puros. Para uma mistura com m moléculas (TAGSs), um arquivo txt
contendo m x 6 propriedades deve ser fornecido ao programa em GAMS (cada
molécula apresenta 3 valores de entalpia de fusdo e 3 temperaturas de fusdo). Portanto,

para o caso de 92 moléculas, 552 propriedades devem ser conhecidas ou calculadas.

Na interesterificacido quimica este efeito é ainda mais pronunciado. Sendo uma
reacdo onde os 4cidos graxos sdo redistribuidos aleatoriamente, um importante efeito da
interesterificacdo quimica (e que a diferencia do método enzimadtico) é a formacgdo de
um numero ainda maior de TAGs a partir de uma mistura cujo niimero de moléculas ja

€, como mostrado, grande.

A Tabela 12 mostra alguns resultados comparativos entre o ntimero de TAGs
gerados pelo modelo de mistura fisica e apdés a simulacio da reacdo de
interesterificacdo. O nimero elevado de moléculas reforca um argumento previamente
desenvolvido: o modelo termodinamico deve ser mantido o mais simples possivel, pois

os esforcos computacionais ja sdo exigidos por duas outras etapas essenciais.

Tabela 12: Numero de moléculas (TAGs) antes e ap0s a reagao de interesterificagao. Valores

calculados.
Blend Numero de Moléculas Numero de Méleculas
(Mistura) (Apos reacgao)
CO-FHPOS 30/70 96 162
CO-FHPOS 70/30 99 151
CO-POS 50/50 92 98
CO-POS 60/40 92 103
CO-POS 40/60 107 122

CSO-POS 70/30 93 100
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A primeira é a otimizagdo (minimizacdo) da Energia Livre de Gibbs do
sistema, desenvolvida neste trabalho. A segunda (a ser desenvolvida em trabalhos
futuros) € a exploracdo do espago de solugdes para uma busca inversa PM2AC, onde a
existéncia de varidveis de decis@o continuas e bindrias torna o problema do tipo NP-

hard.

Apesar da formacao de um grande nimero de moléculas, elas sdo semelhantes
entre si do ponto de vista da natureza quimica, havendo diferencas apenas em tamanho
das cadeias e grau de saturagdes. Isto torna o modelo de Margules baseado em
correlacdes adequado ao problema, uma vez que os pardmetros foram determinados a

partir de dados experimentais especificos para TAGs.

A Figura 49 (a) mostra a fragdo mdssica de cada molécula presente no blend
CO-FHPOS 30/70 antes e depois da reacdo. Percebe-se que poucos TAGs (cerca de 10)
possuem concentracdo maior que 5% em massa nos blends; por outro lado, muitos
TAGs, embora individualmente em baixa concentracdo, somados representam uma
fracdo expressiva da mistura. Na Figura 49 (b) € mostrada a concentracdo cumulativa
dessas moléculas. Para uma dada fracdo da mistura, o nimero de TAGs que devem ser
considerados € sempre maior no blend interesterificado, devido a formagéo de inimeros
TAGs pela redistribuicdo dos 4cidos graxos, conforme comentado anteriormente. Por
exemplo, os 10 primeiros TAGs mais presentes representam 80 % em massa do blend
antes da reacdo, enquanto que, considerando o blend apds a reacdo, os 10 primeiros

TAGsS representam menos de 60 % do total.
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Figura 49: (a) Concentragao de massica de cada TAG presente no blend CO-FHPOS 30/70
antes e depois da reagao. (b) Fragdo massica cumulativa do blend CO-FHPOS 30/70 em
relagéo ao numero de TAGs.

Como ndo se sabia a priori quantos TAGs seriam necessdrios incluir no
modelo para representar satisfatoriamente os resultados experimentais levando em conta
os trade-offs apresentados, diversos testes foram realizados incialmente com a mistura
CO-FHPOS 30/70 (6leo de canola e estearina de palma totalmente hidrogenada, 30 e 70
% respectivamente), variando o nimero de TAGs a serem usados no problema de
otimizagdo (ESL). A Figura 50 apresenta a curva de fusdo da mistura e os dados
experimentais obtidos de Karabulut et al. (2004) utilizando 9,10,11,12,13 e 14 TAGs.

Na simulag@o, o polimorfo no estado sélido € o polimorfo f3’.
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Figura 50: Curvas de Fusao para a mistura CO/FHPOS 30-70 com diferentes nimeros de
TAGs.

Percebe-se que o melhor desempenho do modelo em relacio aos dados
experimentais foi obtido com 13 TAGs. Com 14 moléculas o desempenho € equivalente
em termos de precisdo, mas o tempo computacional € maior. Além disto, para 10,11 e
12 TAGs, o solver CONOPT 3 falhou em encontrar um 6timo local para a fungdo
objetivo (minima Energia Livre de Gibbs) nas etapas finais da cristalizacdo. Por este
motivo, as curvas mostradas ndo contemplam as regides proximas de CGS=1. A Figura

51 apresenta as curvas de DSC calculadas para os testes realizados com a mistura CO-

FHPOS 30/70.
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Figura 51: Curva de DSC calculadas para a mistura CO/FHPOS 30-70 com diferentes nimeros
de TAGs.

A Tabela 13 mostra a fragdo da mistura alcancada com cada nimero de TAGs

considerados, juntamente com o tempo computacional para calcular-se a curva completa

e o valor da entalpia de fusdo calculada (4rea sob as curvas da Figura 51).

Tabela 13:Fragdo massica, tempo computacional e entalpia de fusao calculada em fung¢ao do
numero de TAGs utilizado para descrever a mistura CO/FHPOS 30-70.

Numero de TAGs Fracdo Massica (%) Com-L%Tapc(i,onal Ecr:liluﬁf dc;e(:;'s(gt))_
9 78,65 17s 143,65
10 80,43 20s 136,10
11 82,15 23s 132,22
12 83,39 28s 131,93
13 84,28 34s 139,60
14 85,06 38s 130,11

Tendo em vista que com 13 TAGs obteve-se uma descricdo satisfatéria dos

dados experimentais, assumiu-se que o nimero de moléculas a ser usado deveria ser tal

que representasse no minimo 80% da composicdo. Caso esta fracdo (80%) fosse

alcancada com menos de 30 moléculas, novos TAGs poderiam ser adicionados, desde
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que isto ndo implicasse acrescentar moléculas cujas propriedades fossem totalmente
desconhecidas. Com este procedimento, varias misturas e produtos de interesterificacio
quimica foram testados e os resultados computacionais comparados com dados
experimentais obtidos de Karabulut et al. (2004). Os 6leos usados foram: CO-FHPOS
(6leo de canola - estearina de palma totalmente hidrogenada), CSO-FHPOS (6leo de
semente de algoddo - estearina de palma totalmente hidrogenada), CO-POS (6leo de
canola - estearina de palma) e CSO — POS (6leo de semente de algoddo - estearina de

palma).

A Tabela 14 mostra a composi¢do em acidos graxos lauricos (Lau), miristico
(Myr), palmitico (Pam), estedrico (Ste), Oléico (Ole), linoleico (Lin) e linolénico (al.n)
determinada experimentalmente (Karabulut, Turan et al, 2004) e calculada pelo

programa VOSTAT para 4 blends em diferentes fracdes de cada dleo.

7

Da Tabela 14 podemos perceber que o programa é capaz de reproduzir
satisfatoriamente os dcidos graxos presentes na mistura, quaisquer que sejam as
proporcdes usadas. Vale destacar que os resultados calculados sdo gerados por simples
balango de massa nos 4cidos dos 6leos do blend em questdo, mas confrontar os dados
com os valores experimentais (obtidos por cromatografia gasosa dos ésteres metilicos
dos dcidos graxos-FAMESs) ¢ titil para testar o codigo quanto a eventuais erros de
programacdo. Além disto, os dados da Tabela 14 revelam que os calculos
computacionais podem ser usados para descrever os blends bindrios em termos de
dcidos graxos, sem nenhuma perda qualitativa ou quantitativa em relagdo aos dados
originados pela técnica experimental. Os desvios médios absolutos sdo de 0,06 (4cido
l4urico), 0,07 (dcido miristico), 1,60 (4cido palmitico), 0,94 (dcido estearico), 1,33

(acido oléico), 1,06 (4cido linoléico) e 0,21 (acido linolénico).

A Figura 52 apresenta as curvas de fusido do blend CO-FHPOS (6leo de canola
- estearina de palma totalmente hidrogenada) a 30% e 70% respectivamente, enquanto
que a Figura 54 apresenta o mesmo blend a 70% e 30% respectivamente. As respectivas

curvas DSC de equilibrio calculadas sdo mostradas nas Figuras 53 e 55.
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Tabela 14: Composigcao em acidos graxos (experimental e calculada) para diferentes misturas
em diferentes proporgdes (% molar).

Lau C12:0 Myr C14:0 Pam C16:0 Ste C18:0 Ole C18:1 Lin C18:2 aln C18:3
Blend
CO/FHPOS Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc
(% / %)
30/70 1,50 141 140 141 | 3870 4039 28,10 2880 20,60 1950 680 630 = 200 210
40/60 120 126 1,40 1,118 | 8340 3506 2400 2494 2780 2625 900 856 = 260 273
50/50 090 105 080 100 2580 3000 1820 21,41 8680 3272 1220 10,70 = 850 341
60/40 080 081 080 081 2340 2522 16,30 17,36 89,90 39,00 1320 12,60 3580 4,20
70/30 070 061 060 061 1860 20,17 12,60 1352 4590 4550 1520 14,70 440 4,90
E%sd‘;:f 0,08 0,06 2,19 1,31 1,51 0,71 0,24
Blend
CSO/FHPOS
(% / %)
30/70 160 147 1,60 157 | 4620 4556 29,80 2892 490 538 1540 1697 = 0,00 0,12
40/60 1,80 126 1,50 146 | 4180 4231 2370 2513 740 7,03 2430 2263 000 0,16
50/50 090 105 120 135 8960 3906 2370 2135 790 869 2590 2829 020 020
60/40 070 084 1,00 124 8910 3581 2220 1756 850 1035 27,80 3395 020 0,24
70/30 070 063 1,10 1,13 31,30 3256 13,20 13,77 12,40 12,01 4040 39.61 _ 020 0,28
E%sd‘;:f 0,11 0,10 1,35 1,97 0,78 2,51 0,08
Blend
CO/POS
(% / %)
30/70 020 021 090 087 41,70 4124 410 373 8960 41,00 1070 1090 190 2,05
40/60 020 0,18 080 076 8740 3602 370 347 4230 4443 1200 1240 240 273
50/50 010 015 070 065 8230 3080 340 320 4570 47,88 1350 1391 3,00 3,40
60/40 010 018 060 076 2690 3602 310 347 4910 4443 1500 1240 360 273
70/30 010 009 050 043 2050 2035 290 271 5350 5473 1650 1690 _ 420 478
E:;sd‘ﬂf 0,03 0,07 2,52 0,27 2,32 0,80 0,47
Blend
CSO/POS
(% / %)
30/70 020 021 1,10 108 47,10 4667 420 387 2560 2659 2120 2145 020 0,12
40/60 020 018 1,10 104 4330 4326 390 3,66 2470 2522 2630 2648 0,10 0,16
50/50 010 015 1,00 100 40,70 3986 870 346 2260 2384 31,10 3149 020 020
60/40 010 012 090 096 8630 3645 340 325 2210 2247 3640 3651 020 024
70/30 010 009 090 092 3280 3304 310 304 2060 21,10 41,60 4153 030 028
Desvio 0,02 0,03 0,34 0,20 0,72 0,20 0,04

médio
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Figura 52: Curvas de fusao para mistura CO/FHPOS 30-70 antes e apds a reagao de
interesterificacao.

Nota-se que para o blend CO-FHPOS 30-70, o modelo computacional
preditivo teve melhor desempenho em repoduzir os dados experimentais de CGS da
mistura fisica que os dados de CGS apds a interesterificagdo. Neste caso, a mistura
fisica é representada computacionalmente por 13 TAGs (conforme explicado
anteriormente), correspondendo a 84,28% em massa do total, enquanto que o produto da
interesterificacdo contempla 30 TAGs, correspondendo a 83,96% em massa da
composicdo total. Mais uma vez podemos perceber o efeito da interesterificacio
quimica: antes da reacdo 13 moléculas correspondiam a 84,28 % da composi¢ao; apds a

reacdo, sdo necessarias 30 moléculas para contemplar uma fracdo méssica semelhante.
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Figura 53: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/FHPOS 30-70 antes e apds a reacédo de
interesterificacao.

A area sob as curvas de DSC (entalpias de fusdo calculadas) encontra-se na
Tabela 15. Para o blend CO-FHPOS 30-70, estes valores sdo de 139,60 kl/kg e de
136,47 kJ/kg para mistura e interesterificacdo, respectivamente. Conforme pode ser
percebido na Figura 52, a reacdo quimica entre os 6leos diminui o contetido de gordura
s6lida em toda a faixa experimental de temperatura (10 a 45°C). Tal fato se reflete na
entalpia de fusdo, que € reduzida em 2,2%. A forma cristalina de ambas as curvas € o

polimorfo B’.

Tabela 15: Tempo computacional para calculo de curva de fusdo e entalpia de fusdo calculada
de diversas misturas (antes e ap6s a reagao).

Antes da Reacao Apoés a Reacao

Entalpia Entalpia

Com-LiTaF::ci,onal d?kljl/Jksga)o Com-lr-)euTari:?onal dt(ekljl/Jksga)o
CO/FHPOS 30/70 31s 139,60 1 min 9s 136,47
CO/FHPOS 70/30 36s 109,23 3min56 s 132,62
CO/POS 50/50 1min23s 138,66 32s 104,65
CO/POS 60/40 1min50s 130,12 54 s 95,49
CO/POS 40/60 7min20s 135,91 1min37s 110,40

CSO/POS 70/30 2min 16 s 129,57 1miniis 101,48
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A Figura 54 apresenta as curvas de fusdo para a mistura e produto da
interesterificacdo para o blend CO-FHPOS 70-30. Conforme pode ser visto, o CGS
deste blend é bastante inferior ao blend anterior (30-70), tanto para a interesterificacdo
quanto para a mistura. Isso é reflexo do aumento do componente de baixa fusio (6leo de
canola), que neste caso representa 70% da mistura. Percebe-se que entre -5 °C e 25 °C o
CGS da mistura varia muito pouco com a temperatura, permanecendo em torno de 30%
e em seguida sofrendo uma reducdo brusca. Ja apds a interesterificacdo, o décrescimo

do CGS € continuo até a fusao total da mistura em torno de 40°C.

—simulagao (mistura)
* dados experimentais (mistura) _
----simulagao (apds reagao)

O dados experimentais (ap6s reagéo)

|
40 -30 -20 -10 0 10
Temperatura (°C)

Figura 54: Curvas de fusdo para mistura CO/FHPOS 70-30 antes e apds a reagao de
interesterificacao.

Nas Figuras 54 e 55, percebe-se uma descontinuidade nas curvas da mistura
em torno de -35°C causada pelo fato do algoritmo do GAMS ndo ter convergido para
solugdes do minimo da Energia de Gibbs nesta faixa de temperatura. O tempo
computacional reportado na Tabela 15 refere-se entdo apenas aos pontos onde houve
convergéncia. Na Figura 55 encontram-se as respectivas curvas de DSC calculadas.
Antes da reacdo, a mistura € representada no polimorfo 3’ enquanto que apds a reag@o o
polimorfo B descreve melhor os dados experimentais. A transicdo entre os polimorfos é
feita computacionalmente através da restricdo de composicao nula nos polimorfos mais

estavéis, conforme descrito anteriormente.
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Figura 55: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/FHPOS 70-30 antes e apds a reacéo de
interesterificacao.

O blend CO/POS (6leo de canola-estearina de palma) antes e de depois da
reacdo foi igualmente testado em trés composicdes diferentes: 50% - 50% (Figuras 56 e
57), 60% - 40% (Figuras 58 e 59) e 40% - 60% (Figuras 60 e 61). Nos trés casos, o
estado cristalino antes da interesterificacdo é 3, enquanto que ap6s a interesterificacdo é
B’. O blend CO/POS 50/50 é representado no modelo por 15 moléculas (antes da

reacdo) e por 20 moléculas, apds a recdo de interesterificacdo. No primeiro caso a fragio

massica corresponde a 80,13%, enquanto que no segundo, a 83,78%.

No caso do blend CO/POS 60/40, foram usadas 20 moléculas (86,73 % em
massa ) € 30 moléculas (91,79 % em massa) para representar a mistura e o produto da
interesterificacdo, respectivamente. No blend CO/POS 40/60 foram usadas 30
moléculas (93,53 % em massa) e 34 moléculas (93,15 % em massa) respectivamente
para mistura e produto da reacdo. Conforme discutido anteriormente, o nimero de
moléculas usados representa um compromisso entre cobrir 0 maior nimero possivel de
moléculas geradas pelo programa VOSTAT e a disponibilidade (precisdo) das
propriedades destas moléculas. Além disto, a partir de certo nimero de TAGs usados, a
percentagem da composi¢do total vai aumentando muito lentamente com o nimero de

TAGs acrescentados (moléculas com fracdo muito pequena do total).
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Figura 56: Curvas de fusao para mistura CO/POS 50-50 antes e apés a reagao de
interesterificacao.
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Figura 57: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/POS 50-50 antes e ap0s a reacao de
interesterificacao.
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Figura 58: Curvas de fusao para mistura CO/POS 60-40 antes e apés a reagao de
interesterificacao.
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Figura 59: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/POS 60-40 antes e ap6s a reagao de
interesterificacao.
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Figura 60: Curvas de fusao para mistura CO/POS 40-60 antes e apés a reagao de
interesterificacao.

Percebe-se que o modelo foi capaz de descrever satisfatoriamente as misturas
antes e depois da reagdo, especialmente o blend CO/POS 50/50 e 40/60 antes da reacgao.
Para o blend CO/POS 40/60 houve problemas de convergéncia na etapa de otimizacdo

em temperaturas em torno de -19°C, o que nao comprometeu o perfil desta curva de

fusdo simulada.

Como mais um exemplo de aplicacdo com os quais os resultados pudessem ser
comparados com dados experimentais, o modelo foi aplicado ao blend CSO/POS 70/30
(6leo de semente de algodao — estearina de palma) e os resultados encontram-se nas
Figuras 62 e 63. Para este sistema, a mistura foi representada por 20 moléculas (89,78
%) e o produto da reacdo por 23 moléculas (91,83 %). O estado cristalino antes da

interesterificacdo € , enquanto que ap0s a interesterificagdo é 3.
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Figura 61: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/POS 40-60 antes e ap6s a reagao de
interesterificacao.
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Figura 62: Curvas de fusdo para mistura CSO/POS 70 -30 antes e ap0s a reacao de
interesterificacao.

Virias informagdes tuteis podem ser obtidas destas curvas simuladas para as
misturas: no blend CO/POS 40/60, é esperado um CGS maior que no blend CO/POS
50/50, que por sua vez deve ter um CGS maior que em CO/POS 60/40, uma vez que a
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fracdo da gordura de alto ponto de fusdo vai diminuindo (POS). Este fato é confirmado
analisando-se as Figuras 56, 58 e 60. Se tomarmos, por exemplo, o valor do CGS a 25
°C (antes da reacdo) teremos nestas misturas: 31% (CO/POS 40/60), 28% (CO/POS
50/50) e 19% (CO/POS 60/40). No entanto, o ponto final de fusdo da mistura ndo sofre

grande alteracdo: 55°C, 55°C e 53°C respectivamente.

—simulagao (mistura)

----simulagéo (apds reagao)

Cp [kd/mol.K]

60

Temperatura (°C)

Figura 63: Curvas de DSC calculadas para mistura CSO/POS 70-30 antes e ap0s a reacao de
interesterificacao.

Estas observacoes refor¢cam o fato de que € o perfil de fusio (e o Contetdo de
Gordura Sélida — CGS) na tempertaura de uso (ambiente) a propriedade-chave no
desenvolvimento de novas formulacdes. Conforme j4 discutido em Pantzaris e Basiron
(2002), misturas com ponto de fusdo final semelhantes podem apresentar consisténcia

(perfis de fusdo) completamente diferentes na temperatura de uso.

A Tabela 16 apresenta o ponto de amolecimento (calculado e experimental) e
o ponto de fusdo dos blends nos quais o modelo foi testado. O ponto de amolecimento
(do ingés, slip melting point) é a temperatura na qual 6leos e gorduras possuem 4% em
s6lidos. O ponto de fusdo € a temperatura na qual ndo hd mais solidos. Na literatura

consultada para obtencao dos dados experimentais (Karabulut, Turan et al., 2004), nao
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constam dados de ponto de fusdo; por este motivo a Tabela 16 apresenta apenas dados

experimentais de ponto de amolecimento.

Tabela 16: Ponto de Amolecimento e de fusao calculados de diversas misturas antes e apés a
reacao de interesterificagao.

Ponto Ponto
de Amolecimento (°C) de Fusao (°C)
Antes Apos Antes Apos
da Reagéao a Reacéo da Reacdo aReacao
Calculado Experimental Calculado Experimental Calculado  Calculado
CO/FHPOS
30/70 52,5 53,8 46,0 45,0 55,0 52,0
CO/FHPOS
20/30 44.0 49,0 28,0 294 51,0 41,0
CO/POS
50/50 52,0 41,2 19,5 28,2 55,0 33,0
CO/POS
60/40 50,0 39,5 15,0 27,9 53,0 28,0
CO/POS
40/60 52,5 45,2 30,0 32,0 55,0 36,0
CSO/POS
20/30 48,0 35,7 23,0 29,9 52,0 34,0

Percebe-se que o modelo foi capaz de predizer com precisdo de até 1°C
(CO/FHPOS 30/70 apds a reagdo) o ponto de amolecimento. No entanto, para o blend
CO/POS 60/40 (ap6s a reagdo) o desvio foi de -12,9°C. Levando-se em conta os 6
blends analisados, os desvios médios absolutos foram de 5,5°C para os blends
interesterificados e de 7,9°C para os blends antes da reacdo. Além disto, o modelo
fornece dados ndo disponiveis experimentalmente (pontos de fusdo) e que, dado o perfil
das curvas mostradas anteriormente, espera-se apresentar boa concordancia com os
valores reais. Além disto, o modelo € sensivel as variacdes nas fragdes da gordura de
alta fusdo utilizada: a medida que a fracdo de POS ou FHPOS aumenta no blend, ha um
aumento do ponto de fusdo e de amolecimento. Pontos de inversdo das curvas (nos
quais o CGS ap6s a reagdo € igual ao CGS antes da reacdo em uma dada temperatura)
sao identificados pelo modelo (Figuras 52 e 54). Casos em que isto ocorrem também
sdo frequentemente observados na literatura experimental (Ahmadi, Wright et al,

2008).
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Conforme discutido anteriormente, as informagdes obtidas das simulacdes
(conteddo de gordura sélida, ponto de fusdo e ponto de amolecimento) determinam se
uma dada mistura é ou ndo adequada para uma aplicacdo. Por exemplo, um CGS menor
que 32% a 10°C ¢ essencial para o produto apresentar uma boa espalhabilidade na
temperatura de refrigeracdo; um valor maior que 10% entre 20 e 22°C é importante para
a estabilidade do produto (evita exudacdo) e o valor de CGS entre 35 e 37°C influencia
a “espessura” e a liberacdo de sabor na boca. Por exemplo, é desejado que margarinas
apresentem um CGS menor que 3,5% a 33,3°C e seja totalmente liquida na temperatura
corpérea a fim de que ndo ocorra sensacdo desagraddvel de gordura na boca
(Karabulut, Turan et al., 2004). Quando o conteudo de gordura sélida (CGS) € baixo, a
gordura permanece como um liquido vicoso (ndo como um material pldstico); por outro
lado, quando o CGS € maior que 15 a 20%, a interacdo molecular entre os cristais gera
um material pldstico, imobilizando o dleo liquido dentro da rede cristalina (Da Silva,

Soares et al., 2010).

O blend CO/FHPOS 70/30 interesterificado apresenta estas caracteristicas e,
analisando em conjunto as curvas de fusdo calculadas, percebe-se que alguns blends
apresentam caracteristicas mais vantajosas que outros e que a reacdo de
interesterificacdo aproxima as caracteristicas da mistura destas propriedades desejadas,

sem a geragdo de dcidos trans dos processos convencionais.

Neste ponto, é reforcada a idéia original da PM2AC: com a ferramenta
computacional, o objetivo final ndo é simular diferentes misturas e observar o resultado,
mas integri-la a um método de otimizacdo onde as varidveis de decisdo sdo o
Oleo/gordura a ser usado e suas fragdes. O objetivo € atingir um dado valor de CGS,

ponto de fusdo ou amolecimento em uma dada temperatura.

Além disto, percebe-se que, ao contrario do observado nos trés blends com
POS, nos dois blends com FHPOS os perfis de fusao se interceptam (Figuras 52 e 54),
mostrando que o modelo indica um contetido de gordura sélida maior apés a reacdo de

interesterificacdo em temperaturas abaixo de 10°C.
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Blends com FHPOS (estearina de palma totalmente hidrogenada) tendem a ter
maior conteudo de gordura sélida em uma dada temperatura comparados com blends
com POS (estearina de palma), uma vez que, conforme ja descrito, o processo de
hidrogenag¢do elimina as insaturag¢des e, como consequéncia, aumenta o ponto de fusdo

dos triacilglicerdis presentes no POS.

Em todas as curvas apresentadas, o incremento na temperatura é de 1°C, haja
vista que valores menores ndo proporcionaram melhoria na precisdo dos resultados,
aumentando apenas o tempo computacional gasto para levantar uma curva completa. O
tempo computacional gasto pelo software GAMS para determinar todos os pontos da

curva de fusdo € mostrado na Tabela 15.

Existe uma importante caracteristica a ser distinguida entre os blends formados
por FHPOS e os blends formados por POS antes da interesterificagdo: nos primeiros,
entre 10 e 40°C hd uma pequena variacdo no Contetido de Gordura Sélida, seguida de
uma acentuada queda a partir de 40°C, enquanto que nos segundos a variacdo no CGS é
acentuada em toda a faixa de temperatura experimental. Estes resultados foram
observados experimentalmente por Karabulut et al. (2004), e conforme pode ser
constatado nas Figuras apresentadas, o modelo foi capaz de descrever satisfatoriamente

esta caracteristica.

A reducdo do conteido de gordura sélida apds a interesterificagio € reportada
por vdrios trabalhos experimentais utilizando uma grande variedade de dleos e gorduras,
tais como sebo, 6leo de girassol, 6leo de soja, manteiga de cacau, 6leo de canola,
estearinas de palma dentre outros (Petrauskaite, De Greyt er al., 1998; Pal,
Bhattacharyya et al., 2001; Rodriguez, Castro et al., 2001; Karabulut, Turan et al.,
2004; Soares, Da Silva et al., 2009).

A redug¢do do CGS e do ponto final de fusdo apds a interesterificagdo é
resultado da diminui¢@o da fracdo de TAGs trisaturados (alto ponto de fusdo), causado
pela redistribuicdo dos 4dcidos graxos e formacgdo de muitas outras moléculas de baixo
ponto de fusdo ndo presentes originalmente na mistura. Para ilustrar tal fato, a Tabela 17

apresenta os 13 TAGs usados para representar a mistura e os 30 TAGs usados para
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representar o produto da reacdo no blend CO-FHPOS 30-70. Percebe-se que a fracdo

madssica da molécula com maior ponto de fusdo (triestearina: Ste Ste Ste) € reduzida de

4,92 para 2,53%, assim como todos os outros TAGs trisaturados t€m sua participagdo na

composi¢ao da mistura reduzida (ex. Pam Pam Pam, Pam Ste Ste, Pam Pam Ste etc). Os

TAGs saturados presentes antes da reacéo estdo em negrito para facilitar a comparagao.

Tabela 17: Composi¢ao em triacilgliceréis calculada antes e apds a reagao de interesterificagdo
(CO/FHPOS 30-70).

Antes da Reacéo

Apods a Reagao

Triacilglicerol F“ﬁﬁaéf I\';gzgié:a Triacilglicerol Fl\:li?aét? I\:;asi?:a
Pam Pam Ste 0,1746 0,1744 Pam Pam Ste 0,0942 0,0927
Pam Ste Ste 0,1270 0,1311 Pam Ste Ste 0,0674 0,0685
Pam Pam Pam 0,1201 0,1159 Pam Pam Pam 0,0659 0,0626
Pam Ste Pam 0,0873 0,0872 Pam Pam Ole 0,0636 0,0624
Ole Ole Ole 0,0824 0,0829 Pam Ste Pam 0,0471 0,0463
Ste Pam Ste 0,0635 0,0656 Pam Ste Ole 0,0455 0,0461
Ole Ole Lin 0,0532 0,0535 Pam Ole Ste 0,0455 0,0461
Ste Ste Ste 0,0462 0,0492 Ste Pam Ole 0,0455 0,0461
Ole Lin Ole 0,0266 0,0267 Ste Pam Ste 0,0337 0,0343
Ole Ole alLnn 0,0177 0,0178 Ste Ste Ole 0,0325 0,0341
Ole Lin Lin 0,0172 0,0172 Pam Ole Pam 0,0318 0,0312
Pam Ole Ole 0,0127 0,0124 Pam Ole Ole 0,0307 0,0311
Ole alLnn Ole 0,0089 0,0089 Ste Ste Ste 0,0241 0,0253

Total 0,8374 0,8428 Ste Ole Ole 0,0220 0,0230
Pam Pam Lin 0,0206 0,0201
Ste Ole Ste 0,0163 0,0170
Ole Pam Ole 0,0154 0,0155
Pam Ste Lin 0,0147 0,0149
Pam Lin Ste 0,0147 0,0149
Ste Pam Lin 0,0147 0,0149
Ole Ste Ole 0,0110 0,0115
Ste Ste Lin 0,0105 0,0110
Pam Lin Pam 0,0103 0,0101
Pam Ole Lin 0,0099 0,0100
Pam Lin Ole 0,0099 0,0100
Ole Pam Lin 0,0099 0,0100
Ole Ole Ole 0,0074 0,0077
Ste Ole Lin 0,0071 0,0074
Ste Lin Ole 0,0071 0,0074
Ole Ste Lin 0,0071 0,0074

Total 0,8361 0,8396
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4.4.2 Simulacao de Misturas e Reacao de Interesterificacio em blends ternarios

Andlise da composicdo em triacilglicerdis

Os resultados do modelo foram igualmente testados com misturas de trés 6leos
vegetais (antes e apds a reacdo de interesterificacio) em varias temperaturas. Foi
escolhido o sistema formado pelos 6leo de palma - PO, 6leo de girassol — SFO
(Helianthus annuus) e 6leo de palmiste - PKOo’, uma vez que dados experimentais de
CGS sdo disponiveis na literatura Lida et al. (2002), permitindo, portanto, uma

avaliagc@o dos resultados do modelo.

Apesar do trabalho de Lida et al. (2002) ter o diferencial de apresentar a
composicdo em triacilglicerdis das misturas utilizadas (analisados por HPLC), os
autores destacam um conjunto de incertezas nos resultados obtidos, a saber: muitos
TAGs nido podem ser identificados por falta de padrdoes adequados e TAGs com niimero
de carbono equivalentes (similares em tamanho) aparecem em um mesmo pico,
tornando a identificagdo e quantificacdo dessas moléculas por meio do tempo de
retencao em HPLC dificil e incerta. Além disto, a composicdo em TAGs é dada como a
percentagem da drea total dos picos observados; os resultados computacionais sdo dados
em fracdo molar ou méssica de cada TAG presente na mistura. Nenhuma composi¢do
experimental em TAGs ¢é fornecida nessa referéncia para sistemas formados por 3 6leos
vegetais apds a reacdo de interesterificacdo. Por esses motivos, optou-se por nao
comparar quantitativamente a composicdo em TAGs calculada e experimental
disponivel. Os resultados computacionais para o blend formado por fracdes iguais de

cada dleo (antes e depois da reagdo) € apresentado no Apéndice E.

Para o sistema ternario PO-SFO-PKOo estudado, os dados de entrada para o

programa s@o a composic¢ao total em dcidos graxos e o valor de corte da composicdo do

’ Obtido da améndoa da Palma. O Oleo de Palmiste ¢ rico em acido laurico e é bastante
utilizado para fins alimenticios e na produgao de chocolates onde pode substituir a manteiga de
cacau. O Oleo de Palmiste tem varias outras aplicagdes, dentre as quais destacam-se:
industria cosmética, sabdes e sabonetes finos, detergentes, lubrificantes, industria oleoquimica,
entre outras. Fonte: http:/www.oleodepalmiste.com.br/. Acesso em: 27/09/2010.
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blend. Foi usado o valor default de 85 %, o que significa que em qualquer proporcdo
usada de cada dleo, foram considerados apenas os n primeiros TAGs que perfazem um
total de 85 % em massa do total de TAGs gerados. Este subespagco de composi¢cao (85
% em massa do total) € entdo normalizado. O valor de n varia com a quantidade de cada
6leo usado e com o estado do blend (antes ou depois da reacdo). Como exemplo, sdo
identificados pela ferramenta computacional 189 triacilglicerdis diferentes antes da
reacdo e 206 apos a reagdo (redistribui¢do total dos acidos graxos) para o blend em
proporcdo 1-1-1 de cada 6leo. A Figura 64 mostra a composi¢do deste blend em relacio
a cada TAG antes e depois da reacdo (a) e o nimero de TAGs que devem ser

considerados para que se atinja determinada fragdo madssica do total (b).
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Figura 64: (a) Concentragao de massica de cada TAG presente no blend PO-SFO-PKOo (1-1-
1) antes e depois da reacéo. (b) Fragdo massica cumulativa do blend PO-SFO-PKOo em
relagéo ao nimero de TAGs.

Diagramas terndrios: Conteiido de Gordura Sdlida

Os resultados computacionais de Conteido de Gordura Sélida do presente
trabalho foram comparados com dados experimentais da literatura obtidos por
Ressondncia Magnética Nuclear (NMR), apresentados por Lida et al. (2002). Os dados
experimentais encontram-se disponiveis em 8 temperaturas (15 °C a 40 °C, com

incrementos de 5°C) e em diversas fragdes de cada dleo no blend (16 blends diferentes,
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incluindo sistemas formados por um unico Sleo e blends bindrios). Em uma dada
temperatura e composicdo do blend, o Conteudo de Gordura Sélida foi determinado

experimentalmente antes e apds a reagdo de interesterificacdo (Lida et al., 2002).

No total, foram utilizados 256 dados experimentais: 128 antes da reagdo (16
composicdes x 8 temperaturas) e 128 apds a reacdo (16 composicdes x § temperaturas).
Destes 256 dados, apenas 64 referem-se a blends terndrios, em que os 3 dleos sdo de
fato utilizados. Os 64 blends ternérios sdo avaliados separadamente em relacdo aos

resultados computacionais do presente trabalho.

No programa computacional desenvolvido, o incremento na composi¢do dos
6leos constituintes do blend ternério é fornecido pelo usuario. Foi usado um incremento
de 0,05 (5%) em cada 6leo de forma a incluir todos os pontos para os quais haviam
dados experimentais de CGS. A Figura 65 apresenta todas as composi¢des possiveis

(fragdes de cada dleo no blend) com o incremento de 5%.

0 20 40 60 30
Sleo de palma

Figura 65: Pontos do diagrama ternario do sistema PO-SFO-PKOo nos quais o0 modelo é
testado.

Dessa forma, para uma temperatura fixa, o Conteido de Gordura Sdlida é

calculado em todos os pontos do diagrama, em um total de 231 blends (formulacdes),
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cada um com uma fracdo diferente de cada dleo. Os resultados computacionais
(Conteudo de Gordura Sdlida) do presente trabalho foram entdo comparados com os
dados experimentais, abrangendo uma variedade de composicdes, temperaturas e
formacdo de moléculas (processo de mistura ou de reagdo quimica). Foi utilizado o
valor de 85% da composicio tedrica em TAGs para descrever a mistura, em qualquer

temperatura ou fracio dos 6leos no blend.

A Tabela 18 apresenta os 96 resultados comparativos antes da reacdo: dleos

puros e blends bindrios em diferentes propor¢des e temperaturas.
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Tabela 18: Conteudo de Gordura Sélida (dados calculados e experimentais) para diversas composi¢des de blends binarios e temperaturas. Antes da reagao.

Conteudo de Gordura Soélida-mistura (%)

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 302°C 352°C 40°C

Z(reot?a(:irgi?eo Exp Calc Zrk:: Exp Calc Z:g Exp Calc Zrk:: Exp Calc Zrbr: Exp Calc Zrbrg Exp Calc Zrbrg Exp Calc Zrk:: Exp Calc Zrk:: Média
1-0-0 63,1 42,0 21,1 50,3 39,0 11,3 36,6 33,0 3,6 20,5 22,0 1,5 11,3 11,0 0,3 86 10,0 1,4 2,6 7,0 4,4 0,8 1,0 0,2 5,5

3-1-0 43,9 30,0 13,9 343 27,0 7,3 249 22,0 2,9 13,3 14,0 0,7 71 8,0 0,9 5,6 7,0 1,4 1,5 4,0 2,5 0,0 0,0 0,0 3,7

1-1-0 21,6 18,0 3,6 151 16,0 0,9 8,9 10,0 1,1 5,2 5,0 0,2 2,7 5,0 2,3 1,7 4,0 2,3 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 1,4

1-3-0 6,4 8,0 1,6 3,2 6,0 2,8 0,7 3,0 2,3 0,0 2,0 2,0 0,0 2,0 2,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5

0-1-0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

0-3-1 8,4 14,0 5,6 2,2 10,0 7,8 0,0 7,0 7,0 0,0 4,0 4,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2

0-1-1 26,9 27,0 0,1 16,4 22,0 5,6 8,8 17,0 8,2 0,0 12,0 12,0 0,0 7,0 7,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,4

0-1-3 46,9 45,0 1,9 358 33,0 2,8 23,8 25,0 1,2 9,0 19,0 10,0 0,0 14,0 14,0 0,0 7,0 7,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 4,7

0-0-1 70,2 71,0 0,8 60,3 49,0 11,3 441 36,0 8,1 23,0 28,0 5,0 36 21,0 17,4 0,0 12,0 12,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 7,3

1-0-3 65,6 61,0 4,6 51,6 43,0 8,6 31,8 35,0 3,2 10,7 29,0 18,3 0,0 20,0 20,0 0,0 12,0 12,0 0,0 6,0 6,0 0,0 1,0 1,0 9,2

1-0-1 59,7 56,0 3,7 42,1 44,0 1,9 23,7 37,0 13,3 75 31,0 235 1,7 220 20,3 0,8 14,0 13,2 0,0 9,0 9,0 0,0 3,0 3,0 11,0
3-0-1 58,3 46,0 12,3 39,0 42,0 3,0 22,4 37,0 146 10,3 29,0 18,7 6,1 19,0 12,9 4,7 13,0 8,3 0,0 9,0 9,0 0,0 3,0 3,0 10,2
Média 5,8 5,3 5,5 8,0 8,2 5,1 3,1 0,6
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Virios aspectos podem ser observado na Tabela 18. Os mais importantes sdo:

» O modelo foi capaz de detectar corretamente que em todo o
intervalo de temperaturas considerado o blend 0-1-0 (6leo de
girassol puro) estd na fase liquida. Erro absoluto médio nulo para
o blend. Tal fato é devido a composi¢do do dleo de girassol: 65,1
% em 4acido linoléico (C18:2) e 24,3 % em 4acido oléico (C18:1),
num total de 89,4 % em 4cidos graxos insaturados de baixo ponto

de fuséao.

» O maior erro aboluto médio obtido foi de 11% em CGS para o
blend (1-0-1, 50% dleo de palma, 0% dleo de girassol e 50% dleo
de palmiste). Mesmo para este caso, houve pontos de grande
concordancia entre o valor experimental e calculado. Por
exemplo, a 10 °C, o CGS calculado é de 44 %, experimental

42,1%.

» O menor erro absoluto médio obtido (excluindo-se o dleo de
girassol) foi de 1,4 % e 1,5 % para os blends 1-1-0 e 1-3-0,

respectivamente.

» Se considerarmos a média nas temperaturas, 0 menor erro
absoluto médio foi de 0,6 % a 40 °C, seguido por 3,1 % a 35 °C.
O erro médio menor nestas altas temperaturas & fortemente
influenciado pelo fato de que nestas temperaturas, grande parte
dos blends ja estdo no estado liquido (0 % de CGS), corretamente
identificado pelo modelo. A temperatura em que houve maior
discrepancia entre o modelo e os dados experimentais (na média
para todos os blends) foi de 25 °C, com erro médio de 8,2 % (um
valor que pode ser considerado muito baixo levando-se em conta

a natureza totalmente preditiva do modelo).

» Sem considerar os casos de erro muito baixo nos pontos finais da

fusdo (CGS préximo de zero), hd casos de grande concordancia
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entre os resultados calculados e experimentais. Por exemplo, para
o blend binério 6leo de girassol — 6leo de palmiste (0-1-1) a 5 °C,
0 CGS experimental é de 26,9 %, enquanto que o CGS calculado
é de 27,0 %. O maior desvio encontrado foi para o blend binario
6leo de palma — oleo de palmiste (1-0-1) a 20 °C (CGS
experimental = 7,5 %, CGS calculado = 31,0 %).

Os resultados individuais podem ser visualizados pelos gréaficos de paridade da
Figura 66. Nesta Figura sdo mostrados os resultados para 5 °C, 10 °C, 15 °C e 20 °C,
uma vez que em temperaturas maiores os pontos se concentram em torno de 0 % de

CGS.
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Figura 66: Graficos de paridade para o Contetdo de Gordura Sélida do blend PO-SFO-PKOo
em diferentes temperaturas antes da reacao.

As causas dos pontos de maior desvio podem ser melhor investigadas se o
perfil de TAGs gerado para esses blends for verificado individualmente. Conforme
comentado, é usado o valor de 85% em massa da composi¢do tedrica (gerada
computacionalmente) dessas misturas, de forma a evitar um ndmero excessivamente
grande de TAGs no modelo ESL resolvido pela rotina em GAMS (tempo

computacional e imprecis@o nas propriedades dos TAGs puros). Este valor foi escolhido
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baseado em testes previamente realizados, como o apresentado na Figura 50 e Tabela
13. Como testes futuros, a fracdo de TAGs considerada poderd ser aumentada e a

variagdo no erro absoluto em CGS para esses outros sistemas podera ser verificada.

A Tabela 19 apresenta os resultados comparativos apds a reacgdo de
interesterificacdo, isto é, os mesmos blends da Tabela 18 com composicao alterada em

TAGs devido a redistribuicao aleatdria dos dcidos graxos no glicerol.
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Tabela 19: Conteudo de Gordura Sélida (dados calculados e experimentais) para diversas composigdes de blends binarios e temperauras. Depois da reagéo.

Conteudo de Gordura Solida-reacao (%)

5°C 102C 15C 20 °C 25°C 30 °C 352C 40 °C

:creoc?a(ggéé?e o Exp Calc Zrl':: Exp Calc Zrl':g Exp Calc zrbr: Exp Calc Zrt:: Exp Calc Zrl':: Exp Calc Zrt:: Exp Calc Zrbrg Exp Calc Zrbrg Média
1-0-0 62,2 420 202 539 39,0 149 425 33,0 9,5 30,2 22,0 8,2 21,3 11,0 10,3 13,8 10,0 3,8 8,3 7,0 1,3 0,8 1,0 0,2 8,6
3-1-0 36,8 20,0 16,8 302 17,0 132 205 12,0 8,5 11,7 50 6,7 7,7 5,0 2,7 3,8 4,0 0,2 1,6 1,0 0,6 3,4 0,0 3,4 6,5
1-1-0 19,7 8,0 11,7 135 5,0 8,5 59 2,0 3,9 2,8 2,0 0,8 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,1
1-3-0 3,5 1,0 2,5 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
0-1-0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0-3-1 2,3 0,0 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
0-1-1 17,3 12,0 53 6,2 6,0 0,2 0,5 3,0 2,5 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1
0-1-3 41,6 32,0 9,6 275 22,0 55 13,6 14,0 0,4 0,9 11,0 10,1 0,0 6,0 6,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,2
0-0-1 65,0 75,0 10,0 53,8 51,0 2,8 36,3 36,0 0,3 14,7 28,0 13,3 1,3 13,0 11,7 0,0 13,0 13,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 6,9
1-0-3 59,6 46,0 13,6 482 33,0 152 329 25,0 7,9 17,7 19,0 1,3 5,2 13,0 7,8 0,0 5,0 5,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 6,5
1-0-1 55,0 340 21,0 412 27,0 142 294 20,0 9,4 16,4 15,0 1,4 7,7 9,0 1,3 0,8 4,0 3,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 6,3
3-0-1 54,0 330 21,0 435 28,0 155 30,6 21,0 9,6 20,2 15,0 52 12,8 10,0 2,8 4,7 5,0 0,3 1,1 1,0 0,1 0,0 0,0 0,0 6,8
Média 11,2 7,5 4,3 4,0 3,6 2,3 0,6 0,3
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Os seguintes pontos podem ser destacados a partir dos resultados expressos na

Tabela 19:

» Além do dleo de girassol puro (0-1-0), o blend formado por 75 %
em O6leo de girassol e 25 % em 6leo de palmiste é liquido em
todas as temperaturas, a excecdo de 5 °C, na qual hd 2,3 % de
solidos (informacgdo experimental). O unico desvio do modelo
ocorreu nesta temperatura, para a qual o resultado calculado de

CGS éde 0 %.

» O maior erro aboluto médio obtido foi de 8,6 % em CGS para o
6leo de palma puro (1-0-0), uma reducido em relagdo ao valor de
11 % obtido antes da reagdo. Mesmo para este caso, houve pontos
de concordincia entre o valor experimental e calculado. Por
exemplo, a 40 °C, o CGS calculado é de 1 %, experimental 0,8
%.

» A temperatura em que houve maior discrepancia entre o modelo e
os dados experimentais (na média para todos os blends) foi de 5

°C, com erro médio de 11,2 %.

» Mesmo excluindo-se os casos em que o erro € nulo em CGS igual
a zero ou em temperaturas proximas ao ponto final de fusdo da
mistura (CGS muito baixo), pode-se identificar casos em que ha
grande concordancia entre os valores experimentais e calculados.
Por exemplo, 6leo de palmiste puro (0-0-1) a 15 °C (CGS
experimental: 36,3 %; CGS calculado: 36,0 %) e 6leo de girassol
e Oleo de palmiste a 50 % cada (0-1-1), no qual CGS
experimental a 10 °C é de 6,2 % e calculado 6,0 %. No entanto,
casos em que houve desvio significativo também podem ser
identificados. O maior desvio encontrado foi de 21 % em s6lidos
para os blends bindrios entre o 6leo de palma e o 6leo de palmiste

(1-0-1 ¢ 3-0-1)a 5 °C.
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Os resultados individuais podem ser visualizados pelos graficos de paridade da Figura

67 (5 °C, 10 °C, 15 °C e 20 °C).
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Figura 67: Graficos de paridade para o Contetdo de Gordura Sélida do blend PO-SFO-PKOo
em diferentes temperaturas depois da reacao.

Analisando em conjunto, os blends binérios e 6leos puros antes e depois da

reacdo de interesterificacio (Tabela 18 e Tabela 19), conclui-se que o modelo

apresentou um desempenho ligeiramente superior para o caso de interesterificacio: erro

absoluto médio de 5,2 % em CGS antes da reagdo e 4,2 % em CGS depois da reagdo.

Conforme comentado, hd apenas 4 casos experimentais (composi¢des) em que

todos os 3 6leos foram usados, perfazendo um total de 64 dados experimentais: 32 antes

da reacdo (4 composicdes x 8 temperaturas) e 32 depois da reagdo (4 composi¢cdes x 8

temperaturas). A Tabela 20 apresenta os resultados em CGS experimentais e calculados

(antes e apds a reacdo) para estes dados.
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Tabela 20: Conteudo de Gordura Sélida (dados calculados e experimentais) para diversas composigdes do blend e temperaturas em sistemas ternarios.

Conteudo de Gordura Solida-mistura (%)

59C 102C 15°C 20 °C 25°C 30°C 35°C 40 °C
dzr:z:)(;:%z:go Exp Calc Z:g Exp Calc Z'gg Exp Calc z':z Exp Calc Z:: Exp Calc Z:: Exp Calc Z:: Exp Calc Z':g Exp Calc Z':g Média
4-1-1 42,0 36,0 6,0 28,2 32,0 3,8 17,4 27,0 9,6 83 20,0 11,7 47 12,0 7,3 2,7 10,0 7,3 0,0 6,0 6,0 0,0 2,0 2,0 6,7
1-4-1 9,8 12,0 2,2 1,9 10,0 8,1 0,0 8,0 8,0 0,0 5,0 5,0 0,0 3,0 3,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,5
1-1-4 51,1 47,0 4.1 37,4 34,0 3,4 20,9 28,0 71 58 220 162 00 150 150 0,0 8,0 8,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 7,2
1-1-1 32,5 30,0 2,5 18,4 26,0 7,6 72 220 148 0,0 16,0 16,0 00 11,0 110 0,0 7,0 7,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 7,9
Média 3,7 5,7 9,9 12,2 9,1 6,1 3,5 0,5

Conteudo de Gordura Sélida-reacao (%)

52C 102C 15°C 20 °C 25°C 30°C 35°C 40 °C
dzr:::ar%a::o Exp Calc Zr;g Exp Calc Z:g Exp Calc Zrbr: Exp Calc Zrbr: Exp Calc Zrbr: Exp Calc Zrbr: Exp Calc Zr;g Exp Calc Zr;g Média
4-11 446 21,0 236 338 170 16,8 222 13,0 9,2 125 8,0 4,5 7,3 5,0 2,3 3,3 3,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 71
1-4-1 7,0 0,0 7,0 1,1 0,0 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0
1-1-4 438 30,0 13,8 30,8 200 10,8 17,7 14,0 3,7 6,5 10,0 3,5 0,0 5,0 5,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,9
1-1-1 279 100 179 16,0 7,0 9,0 7,5 4,0 3,5 2,5 2,0 0,5 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,0
Média 15,6 9,4 4,1 2,1 2,1 0,6 0,0 0,0
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Observa-se que em todas as temperaturas analisadas, o modelo identificou
corretamente que o blend mais rico em 6leo de girassol (1-4-1) é sempre o que possui o

menor Conteudo de Gordura Sélida dentre os 4 blends.

Em relacdo aos erros absolutos médios nas temperaturas, o maior erro
observado foi de 12,2 % em s6lidos a 20 °C (antes da reacdo) e de 15,6 % a 5 °C
(depois da reagdo). Antes da reag¢do, o modelo apresentou maior desvio para o blend 1-
1-1 (7,9 %). Depois da reagdo, o pior desempenho do modelo foi no blend mais rico em

6leo de palma (4-1-1), com erro médio de 7,1 %.

Assim como ocorreu para os blends binarios e 6leos puros, o desempenho do
modelo foi ligeiramente melhor depois da reacdo (média dos erros absolutos de 4,2 %)
que antes da reacdo de interesterificacdo (média dos erros absolutos de 6,3 %). Dessa
forma, em conjunto, podemos concluir que o modelo apresentou desempenho similar

para os dois conjuntos de dados analisados (puros + bindrios) e terndrios.

A Tabela 21 apresenta os tempos computacionais obtidos para os sistemas

ternarios da Tabela 20.

Tabela 21: Tempos computacionais para blends ternarios (antes e apds a reagao) em diversas
temperaturas.

Temperatura

Antes da Reacéo 5 °C 10 °C 15 oG 20 °C 25 oG 30 °C 35 °C 40 °C Total

(mistura)

4-1-1 33 14 12 12 12 9 11 18 121

1-4-1 10 9 9 9 12 10 11 13 83

1-1-4 70 48 38 35 29 33 37 41 331

1-1-1 23 18 17 17 17 15 15 23 145
Média 34 22 19 18 18 17 19 24

Depois da Reacao 5°C 10 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C 35 °C 40 °C Total
4-1-1 27 21 18 16 15 17 20 11 145
1-4-1 16 11 11 10 10 12 10 12 92

1-1-4 151 101 86 71 79 98 140 52 778
1-1-1 53 44 39 53 55 36 33 19 332
Média 62 44 39 38 40 41 51 24

Tempo em segundos.



149

O tempo computacional apresentado na Tabela 21 é um dado de saida do
programa desenvolvido em Fortran 90 e inclui: tempo gasto na geracdo (e calculo da
composicdo) dos triacilgliceréis de cada 6leo a partir dos 4cidos graxos de cada um,
tempo gasto na simulacdo do processo de mistura desses TAGs (antes da reacdo) ou na
redistribuicdo dos acidos graxos dos trés dleos segundo o modelo 1,2,3-randdmico
(simulagd@o do efeito da reacdo) e tempo gasto na solucdo do problema de otimizacdo
(minimizagdo da Energia Livre de Gibbs), além de outras etapas intermedidrias (geracdo
da matriz de entalpias e temperaturas de fusdo de cada molécula), criacdo dos arquivos

de comunicag¢do entre os programas (.csv, .txt etc) dentre outras.

O tempo computacional para todos os blends em todas as temperaturas sofre
um aumento significativo depois da reacdo. Tal fato é resultado direto do nimero de
moléculas presentes no blend apés a interesterificacido, que tem um aumento expressivo,

conforme discutido e exemplificado numericamente na Tabela 12.

Fixada a temperatura e o estado do blend (antes ou apds a reacdo) , 0 programa
€ capaz de gerar 231 resultados (com incremento de 0,05 na fracdo de cada 6leo) do
Contetido de Gordura Sélida em um total de 231 pontos: 6leos puros (3), blends
binarios (57) e blends ternarios (171). Esse valor € substancialmente superior aos 16
pontos experimentais disponiveis para essas condicdes (temperatura fixa e estado do
blend), reforcando a idéia do objetivo final do trabalho: desenvolver uma ferramenta de
auxilio a formulag@o de novas misturas, capaz de avaliar de forma rapida e a baixo custo
diversas formulagdes e permitindo concentrar esforcos de desenvolvimento nas mais

promissoras.

Com o objetivo de ilustrar o mapeamento do diagrama terndrio (avaliacdo de
231 composicdes) feito computacionalmente, sdo mostradas algums diagramas onde os
valores do CGS foram plotados em uma escala gradual de cores. A Figura 68 apresenta
um diagrama ternario para o sistema dleo de palma-6leo de girassol-6leo de palmiste a
10 °C antes e ap0s a reagdo de interesterificacdo, no qual os resultados do CGS dos 231
pontos (incremento de 0,05 na composicdo) sdo utilizados para representar de forma

continua o diagrama.
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Figura 68: Diagramas ternarios do sistema PO-SFO-PKOo a 10 °C calculados pelo modelo.

Observa-se pela Figura 68, a reducdo expressiva do Conteido de Gordura
Sélida do sistema terndrio apds a reacdo de interesterificacdo. Antes da reacdo, grande
parte do espaco de composi¢des gera blends com CGS entre e 20 % e 50 %; apds a
reacdo, hd um deslocamento da maior parte do espaco de composicdes para a regido de
CGS entre 0 e 25 % em gordura s6lida. Conforme comentado anteriormente, a reagdo de
interesterificacdo (redistribuicio dos TAGs) gera muitas moléculas anteriormente
inexistentes no blend, muitas delas com pontos de fusdo baixos o suficiente para reduzir
o CGS na temperatura em questdo (10 °C). Além disto, a reagdo leva a uma
randomizacdo (total ou parcial) dos 4cidos graxos pelas estrututas do glicerol, gerando
TAGs semelhantes (mais homogéneos do ponto de vista da estrutura molecular). Estes
TAGs sdo mais soliveis uns nos outros (devido as similaridades), favorecendo a
formacao de solucdes sdlidas, isto é, cristais formados por TAGs diferentes (Marangoni

e Rousseau, 1998b).

Outros aspectos importantes podem ser destacados, que evidenciam a

consisténcia fisica dos resultados da Figura 68:

» Seja antes ou depois da reacdo, a regido de menor CGS e de liquido € a

regido do diagrama enriquecida em 6leo de girassol (proxima ao vértice
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superior do diagrama), um 6leo altamente insaturado, em que 89,4 % da

composigdo € formada por dcidos graxos insaturados.

» A regido com maior Contetido de Gordura Sélida é aquela em que a
fracdo do 6leo de girassol tende a zero, isto é, a regido proxima aos dois
vértices inferiores do diagrama. Tal fato fica particularmente claro apds a

reacdo (Figura 68-b).

» Redugdes similares no CGS podem ser obtidas por uma das duas
maneiras: realizando a reacdo de interesterificacio em uma dada
composi¢do ou simplesmente alterando a proporcdo de cada d6leo usado

no blend.

O diagrama da Figura 68 (a) foi obtido em lh 45 min e 5 segundos; o
diagrama da Figura 68 (b) em 2h e 36 min.

De forma a acompanhar a evolucdio do Conteido de Gordura Sélida em
diferentes temperaturas, a Figura 69 apresenta 6 diagramas ternirios para o mesmo
sistema antes da reacdo (com respectivos tempos computacionais), em temperaturas
variando entre 0 °C e 35 °C. Os resultados para o mesmo intervalo de temperaturas
depois da reacdo encontra-se na Figura 70. Vale observar que dados experimentais do
CGS para 0 °C néo encontram-se disponiveis na literatura. O diagrama calculado nessa

temperatura ilustra entfo a utilidade preditiva da ferramenta.
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Figura 69:

Diagramas ternarios do sistema PO-SFO-PKOo calculados

reagcao em diferentes temperaturas.
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Figura 70: Diagramas ternarios do sistema PO-SFO-PKOo calculados pelo modelo. Depois da
reagao em diferentes temperaturas.

Observa-se claramente nas Figuras 69 e 70 que o CGS vai sendo reduzido e a

regido de liquido aumentada em todo diagrama

N

a medida que hd o acréscimo de

temperatura, conforme esperado. Além disto, a regido do diagrama em que observa-se

CGS maior em temperaturas mais altas sdo exatamente aquelas com menor fragdo de

6leo de girassol. Da mesma forma, os valores maximos observados de Conteddo de

Gordura Sélida em cada diagrama vai diminuindo com a temperatura, conforme
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demonstrado quantitativamente pela escala de valores diferente em cada Figura. Os
tempos computacionais para uma mesma temperatura foram sempre maiores para os
blends interesterificados, devido a formag@o de maior nimero de TAGs diferentes pela

randomizacdo dos 4cidos graxos.

Para ilustrar a aplicacdo potencial da ferramenta, mais 4 sistemas sdo
mostrados: 6leo de milho com gordura do leite (20/80) interesterificados (Figura 71),
6leo de babacu hidrogenado (Figura 72), 6leo de amedoim (Figura 73) e 6leo de
semente de uva (Figura 74). No primeiro caso, a composi¢do em 4cidos graxos dos
6leos individuais e os dados experimentais em CGS foram obtidos de Rodrigues e
Gioielli (2003); no segundo caso, de Machado ef al. (2006). Para o 6leo de amedoim e
6leo de semente de uva, a ndo disponibilidade de dados experimentais de CGS reforga a
utilidade da ferramenta. Estes Oleos possuem aplicacdes na inddstria cosmética,

farmacéutica e alimenticia.
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Figura 71: (a) Curva de fusédo simulada e (b) DSC simulado para a mistura éleo de milho —
gordura de leite interesterificada.
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Figura 74: (a) Curva de fusédo simulada e (b) DSC simulado para o éleo de semente de uva.

A Tabela 22 apresenta a comparacdo entre as temperaturas de transicdo de
fases observadas no DSC experimental (Tan e Che Man, 2000) e os valores observados
na curva simulada do presente trabalho para os 6leos de amedoim e de semente de uva.
Observa-se grande concordancia entre os dados: desvio médio de -0,72 °C para o 6leo
de semente de uva e -1,29 ° C para o 6leo de amedoim. No entanto, as curvas simuladas
apresentam outros picos ndo reportados experimentalmente, devido aos motivos ja
citados (modelo de equilibrio). Além disto, a temperatura de transicdo 1 do dleo de
amedoim ndo pode ser observada computacionalmente, pois nessa faixa de temperatura

(-50°C), o programa encontrou dificuldades para convergir para um minimo da Energia
Livre de Gibbs.

Tabela 22: Temperaturas de transigao experimentais e calculadas para o DSC do 6leo de
amedoim e semente de uva.

Temperaturas de transicao (°C)
1 2 3 4 5
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

Oleo

de amedoim -51,7 nc* -29,7 -28 -1457 -11 0,83 2 826 7
oleo -

de sementedeuva -39.32 -40 -31,62 -30 -2282 -21 1512 -15 - -
*nc: ndo convergiu.
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Dada a natureza preditiva dos modelos computacionais, a geracdo de TAGs e
o célculo de curvas de fus@o e DSC podem ser extendidos para qualquer mistura de
Oleos vegetais, com ou sem interesterificacdo. O nimero de misturas torna-se entio
vasto devido a existéncia das seguintes varidveis: nimero de 6leos na mistura, tipo de
cada ¢6leo, fracdo de cada 6leo e possibilidade de interesterificacdo. A estas variaveis
pode-se ainda associar restricdes do tipo maxima ou minima fracdo de um determinado
6leo (imposta por fatores econdmicos, por exemplo). Dessa forma, abre-se a
oportunidade para a formulacio de um problema do tipo MINLP, no qual as
propriedades fisico-quimicas exigidas para uma dada aplicacdo funcionam como
restricdes ao objetivo (minimo custo da formulagdo). A resolucdo deste problema

consiste na segunda etapa de uma abordagem PM2AC.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Os métodos computacionais desenvolvidos sdo baseados em modelos
termodindmicos preditivos. Os pressupostos dos modelos sdo: estado de equilibrio de
fases, reacdes de interesterificacio conduzidas até o equilibrio (redistribui¢do total dos
acidos graxos), sistemas formados exclusivamente por triacilglicerdis, auséncia de
outros polimorfos que ndo a, B’ ou B (ex. y), auséncia de submodificacdes em um
mesmo polimorfo (tais como B; ou B,) e intera¢cdes moleculares de ordem maior que 2
despreziveis no modelo de Energia Livre de Gibbs de Excesso (cdlculo apenas de
parametros de interacdo bindria). Nos dois primeiros pressupostos (equilibrio de fases e

reacdes conduzidas até o fim), a varidvel tempo €, portanto, desconsiderada.

Percebe-se, porém, que os pressupostos ndo conduzem a situagdes irreais. De
fato, uma reacdo pode ser conduzida até o equilibrio. Além disto, com tempo suficiente,
as moléculas de triacilglicerdis tendem a um minimo da Energia Livre de Gibbs com
conformacgdes 6timas dos cristais. Esta tendéncia pode ser observada pelas alteracdes
nas propriedades dos produtos (no caso de alimentos) entre o processo, a estocagem e
consumo final. Outros polimorfos ndo estdo necessariamente presentes nas misturas
utilizadas. Interagdes moleculares de ordem maior que 2 dificilmente sdo tdo

significativas quanto as interagdes entre duas moléculas diferentes.

Nao obstante estes pressupostos, a comparagdo com dados experimentais
revelou uma grande concordancia qualitativa e quantitativa em uma grande variedade de
sistemas, composicdes e temperaturas. Além dos pressupostos ndo implicarem situagdes
irreais, os resultados simulados computacionalmente revelaram que as hipéteses dos
modelos sdo suficientes para descrever as misturas analisadas. Tal descri¢do adequa a
ferramenta aos seus objetivos: representar de forma flexivel e preditiva diferentes
sistemas formados por dleos vegetais e demais misturas de triacilglicerdis, de maneira
que as propriedades de interesse possam ser calculadas de forma ripida em uma

variedade de composi¢des, estruturas quimicas e temperaturas.

Portanto, em linhas gerais, as seguintes conclusdes podem ser destacadas:



a)

b)

9

d)
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A modelagem e implementacdo do Equilibrio de Fases Sdlido-Liquido
constituem um conjunto de ferramentas computacionais essénciais no auxilio
ao desenvolvimento de produtos baseados em Odleos vegetais, matérias-
primas com vantagens econdmicas e ambientais. Elas formam um conjunto
coerente de ferramentas que poderd ser a base de uma ferramenta de Projeto

de Produtos Assistido por Computador (P2AC) de lipideos estruturados.

A implementacdo de métodos de predi¢dao de propriedades (Contribuicio de
Grupos e Contribui¢do de Interacdo de Grupos) permite integrar a ferramenta
uma capacidade preditiva em relacdo as relacdes estrutura molecular-
propriedades. Modelos especificos a triacilglicerdis devem, porém, ser
sempre preferidos em detrimento de modelos gerais que ndo contemplem as
especificidades do problema (polimorfismo, insaturacdes, simetrias nas

moléculas etc).

O Contetido de Gordura Sélida (CGS) de diversos sistemas formados por
triacilglicerdis pode ser avaliado computacionalmente através da
minimizacdo da Energia Livre de Gibbs. Os resultados obtidos descreveram
de maneira satisfatéria (em termos qualitativos e quantitativos) dados
experimentais disponiveis na literatura para uma grande variedade de casos:
componentes puros, misturas bindrias, misturas terndrias, misturas
quaternarias, dleos vegetais (dezenas de componentes), misturas bindrias e
ternarias de Oleos vegetais, com ou sem reacdo de interesterificacio
(centenas de componentes). Para um mesmo sistema, o efeito de mudangas
na temperatura e composicdo nas propriedades pdde ser igualmente

verificado.

A utilidade do célculo do Contetido de Gordura Sélida ndo se restringe a
aplicagcdes em alimentos. Em toda e qualquer aplicacdo de dleos vegetais em
que as propriedades térmicas desempenharem um papel relevante (ex.
cosméticos e lubrificantes), a predicdo do perfil de fusdo e CGS em uma

dada temperatura torna-se pertinente.
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e) E possivel simular curvas de DSC usando a hipétese de equilibrio. Com o
acréscimo na temperatura, as mudancas de fase de todos os componentes
presentes na mistura refletem-se em variagdes na capacidade térmica total.
Estas variacdes, calculadas a partir dos dados gerados pela etapa de
minimizacdo da Energia Livre de Gibbs, podem entdo ser usadas para
simulagdo das curvas de DSC. Tendo em vista que a técnica de DSC ¢é
extensivamente utilizada experimentalmente na caracterizacdo de Oleos
vegetais, a simulagdo computacional das curvas tem o potencial de
direcionar os experimentos para as misturas com perfis térmicos que mais se

adequem ao perfil desejado.

f) Tendo em vista que as ferramentas computacionais sdo baseadas em modelos
termodindmicos preditivos, € possivel seu uso em novas misturas, 6leos
vegetais, blends de Oleos vegetais com um ndmero qualquer de o6leos,
composi¢des e temperaturas. Porém, deve-se observar que a medida que o
nimero de componentes (TAGs) aumenta na mistura, ocorre maior
imprecis@o no célculo da entalpia e temperatura de fusdo destes componentes

puros.

As limitagdes dos métodos descritos neste trabalho referem-se basicamente a
imprecisdes no calculo da entalpia e temperatura de fusdo de TAGs puros,
particularmente em TAGs insaturados, nos quais os desvios s@o maiores e em sistemas
de dimensdo elevada (nimero de TAGs da ordem de centenas), nos quais muitas
moléculas com estrutura atipica sdo geradas computacionalmente. Além disto, hd as
limitacdes geradas pelos pressupostos mencionados: ndo identificacdo de polimorfos
além dos citados e incapacidade de simular misturas onde ha 4cidos graxos livres,

diacilglicer6is ou outros componentes.
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

a) A ferramenta deve ser constantemente atualizada no que diz respeito ao banco
de dados de propriedades e métodos de predi¢do de propriedades dos

componentes puros. Sugere-se o uso de ferramentas que padronizam a



b)

c)
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descri¢do de estruturas moleculares, propriedades e métodos de cdlculo de
propriedades (CML e ThermoML). Além disto, o aperfeicoamento dos
métodos computacionais s6 serd possivel se for desenvolvido em um ambiente
integrado em que diferentes partes possam ser desenvolvidas de forma

independente. Para tanto sugere-se o uso de UML para descri¢do dos métodos.

Inclusdo da varidvel tempo em modelos de cristalizacdo. Em outros termos,
modelagem e implementacido computacional da cinética de cristalizagdo destas
misturas, para as quais podem ser encontrados dados experimentais. Tais
estudos sdo particularmente uteis na simulacdo de processos na industria de

6leos vegetais (operagdes de separagdo).

O presente trabalho mostra que é possivel avaliar computacionalmente as
propriedades de interesse, incluindo as relacionadas ao equilibrio de fases,
permitindo explorar diferentes formulagdes. Na segunda etapa da ferramenta
PM2AC, devem ser implementados algoritmos de busca que permitam
identificar misturas ou moléculas com propriedades desejadas. Neste
problema, as varidveis de decisdo sdo continuas (composi¢des) e bindrias
(relacionadas a estrutura molecular e aos componentes presentes na mistura).
Dada a natureza combinatéria e a dimensdo elevada do nimero de variaveis,

sugere-se o uso de métodos evoluciondrios multiobjetivos.
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APENCIDE A: CALCULO DO POTENCIAL QUIMICO DE UM
TRIACILGLICEROL PURO NO ESTADO SOLIDO

O célculo do termo do lado direito da Equacdo 26 necessita de uma expressao
para a varia¢do do potencial quimico de um componente puro entre o estado sélido e
liquido na temperatura da mistura (T). Para tanto, considere-se as seguintes

transformagdes em um componente puro i (realizadas a pressdo constante):

Sélido puro (T,) Etapa 2 Liquido puro (T,.)
|
i —
Etapal | I .
| g
Sélido puro (T) Etapa 4 Liquido puro (T)

\ J
f

ﬂ Hm,a' (T)
ﬂ‘sm,f' {T)
A Gm,a' (T)

Figura A 1: Etapas termodinamicas usadas para calculo do potencial quimico de um
componente puro no estado sélido.

Etapa 1: Sdlido aquecido da temperatura da mistura (T) & temperatura de fusdo
(Tm).

Etapa 2: Fusdo  temperatura de fusio do componente (7m =T/,

Etapa 3: Liquido resfriado de Tm a T, sem contudo haver solidificagdo.

Variacoes de entalpia:

Tm PP
AH, = jT Crigr (A1)

AH, = AH 140 (A2)

m,i
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(entalpia de fus@o da molécula i na fase sélida j)

AH. = [ Clgr (A3)
3 Tm pi

Logo:

AH,=AH, (T)=AH +AH, +AH, (A4)

Tm s S T . s T
AH, (T)= L CMPdT + AH 'Y + ijcgde=AH;ij’d<” + ITmACdeT (A5)

Onde Acp,i:Cp’ihq _ Cp’isolid(j)

Variacoes de entropia:

Tem-se que AS= AH/T. Logo:

Tm Cm{id(j)
AS, = jT —ri 4T (A6)
o AHS'O{id(j)
AS, = AS;ﬁﬁ’d(” _ T“—z’j‘;(” (A7)

m,i

(entropia de fusdo da molécula i na fase s6lida )

lig

AS. = [ =zigr (A8)
3 Tm T

Logo:

AH,;‘fiid(j) r AC,;
TAvazid(j) + m T dT (A9)

m,i

AS,=AS,, (T) = AS, + AS, + AS, =

A variacdo da Energia livre de Gibbs para a etapa de interesse (Etapa 4) € dada

AG, =AG,, (T) (A10)

AG, (T)=AH, (T)-TAS,, (T) (A11)
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Usando as Equacoes A5 e A9 em All, tem-se:

solid (j) T AH,; i T ACP i
AGm l(T) - AHm i + -[Tln Acp’idT _T Tsolld(J) + .[Tln T ’ dT (A12)

A Equac@o A12 pode ser reescrita como:

solid ( j)
T;n,i

AG, (T)=AH “’“d(”{l } j AC, dT - Tj ”’dT (A13)

Assumindo que AC,; é constante no intervalo de temperaturas considerado, a
Equacao A13 leva a:

AG (T) AHSU[.id(j) 1 1 AC ) Tsn'lid(j) -T AC ' Tm.]id(j)
m,i m,i - —— _ p.i m,i + pai ln m,i
RT R T T R T R

(Al14)

Por defini¢do, o potencial quimico do componente i em uma mistura € a Energia

livre de Gibbs parcial do componente na mistura:

Hy = (a—GJ (A15)
on, TP,

1

Para um componente puro, o potencial quimico € igual a Energia livre de Gibbs

do componente, ou seja:

AG (T) G lig (T) G solid (j) (T) ﬂ ﬂ Omlid(j) (A16)

Inl

Da Equagdo 26 (condicdo de primeira ordem para o equilibrio de fases), tem-se
que:

(A17)

solid () ;. solid () lig solid ()
7’, x0T My Mo
yi Xl RT

Comparando a Equacdo A16 e A17, tem-se que:
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solid (j)  solid (j) _ lig _ solid (j) AG (T
ln(}fz xl J:luz,o luz,O — m,z( ) (Alg)

Yt RT RT

Substituindo a Equagcdo A14 na Equagdo A18, tem-se a expressdo geral para o

Equilibrio Sélido-Liquido:

" %mlid(j)xiw”d(j) ~ AH;:iid(j) l_ 1 ~ Acp,i T,:ilid(j) -T . Acp,i n n;‘f’i/id(.i)
liquid __liquid - solid ( j)
7", R |T TV R T R T

(A19)

Dessa forma, a condi¢do de equilibro soélido-liquido de primeira ordem
(igualdade dos potenciais quimicos) é expressa em termos das propriedades do
componente (entalpia e temperatura de fusdo, variacdo da capacidade térmica entre os

estados s6lido e liquido e da temperatura).

Considerando o estado liquido puro como referéncia ( ,ul.qohq =0) e substituindo a

Equacido Al4 na Equagdo A18, tem-se a expressdo completa para célculo do potencial

quimico no estado puro sélido (j):

RT R |T 1740 R T R

— i Osolid(j) AH;ol{id(j) { 1 1 } AC,,,- (Tlxhd(j) _TJ ACpi (Tniilid(j)]
: = : - : : + —In| —
m,i T
(A20)
O primeiro termo no lado direito da Equacdo A20 é dominante, enquanto que

os outros dois tendem a se cancelar (principalmente se T e 7.%““” nio sio muito

diferentes) (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 1999). De fato, para triacilgliceréis, o valor

tipico de ACp,i = 0,2 kJ/mol e a diferenca (T%/“‘” —T') situa-se normalmente entre 0-20

m,i

K (Wesdorp, Van Meeteren et al., 2005). A Equacao A20 é entdo simplificada para:

solid (j) __ solid (j) 1 _l
U o =TAH,’ " |:T’;ZIid(j) T} (a2l)
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APENCIDE B: CALCULO DA ENERGIA DE GIBBS DE EXCESSO
E PARAMETROS DE INTERACAO BINARIA

A definicdo de coeficiente de atividade é dada pela seguinte Equag@o (Prausnitz,

Lichtenthaler et al., 1999):

_ ongt
RT Iny,(T,P,x)=gE :(aLJ (B1)
M )rpn

i

O modelo de Margules 2-sufixo para misturas multicomponentes é dado por:

gE :Z ZAI]'XI'X]‘ (B2)
i=1 j=i+1
No qual:

O termo g € uma medida do tamanho das moléculas no par considerado e os termos
a; sdo pardmetros de interagdo entre duas moléculas i e j. Nas equagdes de Margules,
assume-se que ¢; =¢; = ¢ (moléculas de tamanho semelhantes). No entanto, tal
consideracdo ¢ usada frequentemente para vdrios tipos de misturas, independente do
tamanho relativo das moléculas (Prausnitz, Lichtenthaler ez al., 1999).

No trabalho de Wesdorp et al. (2005), é mostrada uma forte correlagdo entre o grau de
isomorfismo (coeficiente de similaridade geométrica) entre as duas moléculas e o

pardmetro A;. O grau de isomorfismo entre dois TAGs pode ser descrito pela seguinte

expressao:
8 —_ 1 vm)n (B 4
» )

o

Vion € @ soma das diferencas absolutas no nimero de carbonos em cada uma das trés

cadeias de dcidos graxos:

3
v, = Z‘nCi(snk) —nC’(sn")| paraum dado par de TAGs i e j (B5)
k=1
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vo € a soma dos nimeros de carbonos das menores cadeias (comparadas em cada

posicao nas duas moléculas).

3
v, = Zmin(nCi(snk),an(snk)) para um dado par de TAGsiej (B6)

k=1
A regressdo linear dos pardmetros experimentais A; com os valores calculados do

isomorfismo (€) fornecem as seguintes expressdes (Wesdorp, Van Meeteren et al.,

2005):

AS

£>0.93: # =0 (alta similaridade molecular, miscibilidade completa) (B7)
AS

£<093:—L =-195¢+18.2 (B8)
RT
A8

£>098: R—”T =0 (alta similaridade molecular, miscibilidade completa) (B9)
AP

£<0.98 : —L =-35.8¢+35.9 (B10)
RT

Portanto, dado um par i e j de TAGs, o valor do pardmetro A; do modelo de Margules

pode ser calculado a partir do grau de similaridade (¢) entre as moléculas.

A principal vantagem das equacdes de Margules é fornecer equagdes empiricas simples
para calculo com poucos parametros dos coeficintes de atividade para sistemas onde
dados experimentais sdo escasos. Além disso, sdo uma ferramenta eficiente de
interpolacdo e extrapolacdo em relacdo a composi¢do (Prausnitz, Lichtenthaler et al.,

1999).
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DE TRIACILGLICEROIS (DISTANCIA DO PLANO TANGENTE)

Tabela C 1: Pontos estacionarios da distancia ao plano tangente em diferentes temperaturas e
composigoes globais. Mistura: PamPamPam/SteSteSte/MyrMyrMyr/OleOleOle.

Composicao Global: Temperatura Pontos Estacionarios F(x)/RT Fase teste
(21,22,23,24) (°C) (x1,x2,x3,x4) (1)

(0.1135,0.1713,0.5438, 0.1713) -0.9610  liquide

(0.1598, 0.0441, 0.7520, 0.0441) -0.3044 beta'

B (0.1369, 0.4103, 0.0424, 0.4103) -0.0417 beta'
80 (0.0546, 0.0058, 0.9338, 0.0058) -0.4127 beta'

(0.25,0.25,0.25,0.25) (0.9170, 0.0227, 0.0376, 0.0227) 1.1466 beta
(0.0035, 0.4980, 0.0005, 0.4980) 0.1060 beta

(0.0011, 0.0001, 0.9986, 0.0001) -0.3533 beta
(0.0555, 0.0330, 0.6802, 0.2313) -1.2008 liquide

(0.0223, 0.0010, 0.9701, 0.0067) -0.8398 beta'

, (0.0880, 0.1049, 0.0728, 0.7343) 0.0012 beta'
?01 0.1,0.1,0.7) 35 (0.0196, 0.0008, 0.9743, 0.0053) -0.8402 beta'
o (0.6140, 0.0110, 0.2983, 0.0768) 1.3439 beta
(0.0022, 0.1246, 0.0009, 0.8723) 0.1268 beta

(0.0004, 0.0000, 0.9994, 0.0001) -0.8160 beta

(0.1998, 0.2997, 0.2997, 0.2008) -0.0010 alpha

(0.2291, 0.4428, 0.0314, 0.2967) 0.5508 beta'

(0.1587, 0.4953, 0.0142, 0.3318) 0.5374 beta'

LIQUIDE 0 (0.2564, 0.0428, 0.6721, 0.0287) 0.9489 beta'
(0.2,0.3,0.3,0.2) (0.1942, 0.4695, 0.0217, 0.3146) 0.5406 beta’'
(0.9568, 0.0204, 0.0091, 0.0137) 1.5714 beta

(0.0043, 0.5961, 0.0002, 0.3994) 0.6868 beta

(0.0038, 0.0003, 0.9957, 0.0002) 1.1997 beta

(0.0884, 0.2170, 0.5492, 0.1454) -0.9874  liquide

(0.1264, 0.0587, 0.7755, 0.0394) -0.3180 beta'

(0.0958, 0.5203, 0.0353, 0.3486) -0.0862 beta'

B' 80 (0.0411, 0.0070, 0.9473, 0.0047) -0.4370 beta'
(0.2,0.3,0.3,0.2) (0.1997, 0.2992, 0.3006, 0.2005) -0.001 beta’'
(0.8676, 0.0450, 0.0573, 0.0302) 1.3384 beta

(0.0026, 0.5969, 0.0005, 0.4000) 0.0244 beta

(0.0009, 0.0001, 0.9989, 0.0001) -0.3892 beta




ALPHA--->LIQUIDO

BETHA'--->LIQUIDO
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BETHA--->LIQUIDO
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Figura C 1: Distancia ao plano tangente em toda a faixa de composi¢cdo (PamPamPam) da fase
teste. Mistura binaria PamPamPam/OleOleOle. Temperatura: -40.0 °C (fase liquida instavel).
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ALPHA--->LIQUIDO BETHA'--->LIQUIDO BETHA--->LIQUIDO
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Figura C 2: Distancia ao plano tangente em toda a faixa de composi¢cdo (PamPamPam) da fase
teste. Mistura binaria PamPamPam/OleOleOle. Temperatura: 70.0 °C (fase liquida estavel).
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APENCIDE D: ARQUIVO DE SAIDA DE DADOS DA SIMULACAO
DE MISTURA E REACAO QUIMICA ENTRE OLEOS VEGETAIS
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PROGRAM VOSTAT v.01
AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
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INTERESTERIFICATION RESULTS

FILE NAME:CSO_POS_70_30

20100803

143403.416
FRACTION OF VEGETABLE OIL 1 0.7000000
FRACTION OF VEGETABLE OIL 2 0.3000000

TRIACYLGLYCEROLS (CHEMICAL INTERESTERIFICATION)

TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW()
1 Myr Myr Myr 0.0000 0.0000 723.16
2 Myr Myr Pam 0.0001 0.0000 751.22
3 Myr Myr Ste 0.0000 0.0000 779.27
4 Myr Myr Ole 0.0000 0.0000 777.25
5 Myr Myr Lin 0.0001 0.0001 775.24
6 Myr Myr aln 0.0000 0.0000 773.22
7 Myr Myr Lau 0.0000 0.0000 695.11
8 Myr Pam Myr 0.0000 0.0000 751.22
9 Myr Pam Pam 0.0020 0.0018 779.28
10 Myr Pam Ste 0.0002 0.0002 807.33
11 Myr Pam Ole 0.0013 0.0012 805.31
12 Myr Pam Lin 0.0025 0.0024 803.30
13 Myr Pam aln 0.0000 0.0000 801.28
14 Myr Pam Lau 0.0000 0.0000 723.17
15 Myr Ste Myr 0.0000 0.0000 779.27
16 Myr Ste Pam 0.0002 0.0002 807.33
17 Myr Ste Ste 0.0000 0.0000 835.38
18 Myr Ste Ole 0.0001 0.0001 833.36
19 Myr Ste Lin 0.0002 0.0002 831.35
20 Myr Ste alLn 0.0000 0.0000 829.33
21 Myr Ste Lau 0.0000 0.0000 751.22
22 Myr Ole Myr 0.0000 0.0000 777.25
23 Myr Ole Pam 0.0013 0.0012 805.31
24 Myr Ole Ste 0.0001 0.0001 833.36
25 Myr Ole Ole 0.0008 0.0008 831.34
26 Myr Ole Lin 0.0016 0.0016 829.33
27 Myr Ole aln 0.0000 0.0000 827.31
28 Myr Ole Lau 0.0000 0.0000 749.20
29 Myr Lin Myr 0.0000 0.0000 775.24
30 Myr Lin Pam 0.0025 0.0024 803.30
31 Myr Lin Ste 0.0002 0.0002 831.35
32 Myr Lin Ole 0.0016 0.0016 829.33
33 Myr Lin Lin 0.0032 0.0031 827.32
34 Myr Lin aln 0.0000 0.0000 825.30
35 Myr Lin Lau 0.0000 0.0000 747.19
36 Myr aln Myr 0.0000 0.0000 773.22
37 Myr aln Pam 0.0000 0.0000 801.28
38 Myr aln Ste 0.0000 0.0000 829.33
39 Myr aln Ole 0.0000 0.0000 827.31
40 Myr aln Lin 0.0000 0.0000 825.30



41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Ste

Ste

Ste

Ste

Ste

Ste

Ste

Ste

aln
aln
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau

al.n
Lau
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Ste
Ole
Lin

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0010
0.0002
0.0013
0.0025
0.0000
0.0000
0.0361
0.0066
0.0461
0.0907
0.0006
0.0002
0.0033
0.0006
0.0042
0.0083
0.0001
0.0000
0.0230
0.0042
0.0294
0.0579
0.0004
0.0001
0.0453
0.0083
0.0579
0.1140
0.0008
0.0002
0.0003
0.0001
0.0004
0.0008
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0000
0.0003
0.0042
0.0083

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0009
0.0002
0.0012
0.0024
0.0000
0.0000
0.0340
0.0065
0.0449
0.0881
0.0006
0.0002
0.0032
0.0006
0.0043
0.0084
0.0001
0.0000
0.0224
0.0043
0.0295
0.0580
0.0004
0.0001
0.0441
0.0084
0.0580
0.1139
0.0008
0.0002
0.0003
0.0001
0.0004
0.0008
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0000
0.0003
0.0043
0.0084

823.28
745.17
695.11
723.17
751.22
749.20
747.19
745.17
667.06
779.28
807.33
805.31
803.30
801.28
723.17
807.34
835.39
833.37
831.36
829.34
751.23
835.39
863.44
861.42
859.41
857.39
779.28
833.37
861.42
859.40
857.39
855.37
771.26
831.36
859.41
857.39
855.38
853.36
775.25
829.34
857.39
855.37
853.36
851.34
773.23
751.23
779.28
771.26
775.25
773.23
695.12
835.38
833.36
831.35
829.33
751.22
863.44
861.42
859.41
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103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121

122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

132
133

134
135

136
137

138

139

140
141

142

143

144

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155
156
157
158

Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Lin
Lin
Lin
Lin

Pam
Pam
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
aln
aln
aln
aln
aln
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Myr
Myr
Myr
Myr
Pam
Pam
Pam
Pam
Ste
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Ole
Ole
Lin
Lin
Lin
Lin
al.n
al.n
al.n
al.n
Lau
Lau
Lau
Lau
Myr
Myr
Myr
Pam

al.n
Lau
Ste
Ole
Lin
aln
Lau
Ste
Ole
Lin
aln
Lau
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Ste
Ole
Lin
aln
Lau
Ste
Ole
Lin
aln
Lau
Ole
Lin
aln
Lau
Ole
Lin
al.n
Lau
Ole
Lin
aln
Lau
Ole
Lin
al.n
Lau
Ole
Lin
al.n
Lau
(0]}
Lin
al.n
Lau
Ole
Lin
al.n
Lau
Lin
al.n
Lau
Lin

0.0001
0.0000
0.0000
0.0004
0.0008
0.0000
0.0000
0.0002
0.0027
0.0053
0.0000
0.0000
0.0004
0.0053
0.0105
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0004
0.0016
0.0000
0.0000
0.0147
0.0579
0.0004
0.0001

0.0014
0.0053
0.0000
0.0000
0.0094
0.0370
0.0003

0.0001

0.0185

0.0728

0.0005

0.0002
0.0001

0.0005

0.0000
0.0000

0.0000

0.0002

0.0000

0.0000

0.0016
0.0000
0.0000
0.0570

0.0001
0.0000
0.0000
0.0004
0.0008
0.0000
0.0000
0.0002
0.0028
0.0055
0.0000
0.0000
0.0004
0.0055
0.0108
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0004
0.0016
0.0000
0.0000
0.0148
0.0580
0.0004
0.0001

0.0014
0.0055
0.0000
0.0000
0.0097

0.0382
0.0003

0.0001

0.0191

0.0750
0.0005

0.0001

0.0001

0.0005

0.0000
0.0000

0.0000

0.0001

0.0000

0.0000

0.0015
0.0000
0.0000
0.0570

857.39
779.28
891.49
889.47
887.46
885.44
807.33
889.47
887.45
885.44
883.42
805.31
887.46
885.44
883.43
881.41
803.30
885.44
883.42
881.41
879.39
801.28
807.33
805.31
803.30
801.28
723.17
831.34
829.33
827.31
749.20
859.40
857.39
855.37
777.26
887.45
885.44
883.42
805.31
885.43
883.42
881.40
803.29
883.42
881.41
879.39
801.28
881.40
879.39
8717.37
799.26
803.29
801.28
799.26
721.15
827.32
825.30
747.19
855.38
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159 Lin Pam aln 0.0008 0.0008 853.36
160 Lin Pam Lau 0.0002 0.0002 775.25
161 Lin Ste Lin 0.0052 0.0054 883.43
162 Lin Ste alLn 0.0001 0.0001 881.41
163 Lin Ste Lau 0.0000 0.0000 803.30
164 Lin Ole Lin 0.0364 0.0375 881.41
165 Lin Ole alLn 0.0005 0.0005 879.39
166 Lin Ole Lau 0.0002 0.0001 801.28
167 Lin Lin Lin 0.0716 0.0736 879.40
168 Lin Lin alLn 0.0010 0.0010 877.38
169 Lin Lin Lau 0.0003 0.0003 799.27
170 Lin aLn Lin 0.0005 0.0005 877.38
171 Lin alLn alLn 0.0000 0.0000 875.36
172 Lin aLn Lau 0.0000 0.0000 797.25
173 Lin Lau Lin 0.0002 0.0001 799.27
174 Lin Lau alLn 0.0000 0.0000 797.25
175 Lin Lau Lau 0.0000 0.0000 719.14
176 aln Myr aln 0.0000 0.0000 823.28
177 aln Myr Lau 0.0000 0.0000 745.17
178 alLn Pam alLn 0.0000 0.0000 851.34
179 alLn Pam Lau 0.0000 0.0000 773.23
180 aln Ste aln 0.0000 0.0000 879.39
181 aln Ste Lau 0.0000 0.0000 801.28
182 aln Ole aln 0.0000 0.0000 877.37
183 aln Ole Lau 0.0000 0.0000 799.26
184 alLn Lin alLn 0.0000 0.0000 875.36
185 aln Lin Lau 0.0000 0.0000 797.25
186 aln alLn alLn 0.0000 0.0000 873.34
187 aln alLn Lau 0.0000 0.0000 795.23
188 aln Lau alLn 0.0000 0.0000 795.23
189 alLn Lau Lau 0.0000 0.0000 717.12
190 Lau Myr Lau 0.0000 0.0000 667.06
191 Lau Pam Lau 0.0000 0.0000 695.12
192 Lau Ste Lau 0.0000 0.0000 723.17
193 Lau Ole Lau 0.0000 0.0000 721.15
194 Lau Lin Lau 0.0000 0.0000 719.14
195 Lau alLn Lau 0.0000 0.0000 717.12
196 Lau Lau Lau 0.0000 0.0000 639.01
Molar and Mass Balance

1.0000

1.0000

TRIACYLGLYCEROLS (PHYSICAL MIXTURE)

TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW()
1 Myr Myr Myr 0.0000 0.0000 23.16
2 Myr Myr Pam 0.0001 0.0001 751.22
3 Myr Myr Ste 0.0000 0.0000 779.27
4 Myr Myr Ole 0.0000 0.0000 7717.25
5 Myr Myr Lin 0.0001 0.0001 775.24
6 Myr Myr aln 0.0000 0.0000 773.22
7 Myr Pam Myr 0.0000 0.0000 751.22
8 Myr Pam Pam 0.0029 0.0027 779.28
9 Myr Pam Ste 0.0002 0.0002 807.33
10 Myr Pam Ole 0.0017 0.0016 805.31
11 Myr Pam Lin 0.0017 0.0016 803.30
12 Myr Pam aln 0.0000 0.0000 801.28



13
14
15
16
17
18
19
20
21
2
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Ste

Ste

Ste

Ste

Ste

Ste Myr
Ste Pam
Ste Ste
Ste Ole
Ste Lin
Ste aln
Ole Myr
Ole Pam
Ole Ste
Ole Ole
Ole Lin
Ole aln
Lin Myr
Lin Pam
Lin Ste
Lin Ole
Lin Lin
Lin alLn
alLn Myr
alLn Pam
aln Ste
alLn Ole
aln Lin
aln aln
Myr Pam
Myr Ste
Myr Ole
Myr Lin
Myr aln
Pam Pam
Pam Ste
Pam Ole
Pam Lin
Pam aln
Ste Pam
Ste Ste
Ste Ole
Ste Lin
Ste aln
Ole Pam
Ole Ste
Ole Ole
Ole Lin
Ole aln
Lin Pam
Lin Ste
Lin Ole
Lin Lin
Lin alLn
alLn Pam
aln Ste
aLn Ole
alLn Lin
aln aln
Myr Ste
Myr Ole
Myr Lin
Myr aln
Pam Ste

0.0000
0.0002
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0000
0.0017
0.0001
0.0010
0.0012
0.0000
0.0000
0.0017
0.0002
0.0012
0.0036
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0015
0.0002
0.0017
0.0017
0.0000
0.0636
0.0105
0.0720
0.0537
0.0003
0.0052
0.0009
0.0060
0.0053
0.0000
0.0360
0.0060
0.0414
0.0374
0.0002
0.0268
0.0053
0.0374
0.1037
0.0007
0.0001
0.0000
0.0002
0.0007
0.0000
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0004

0.0000
0.0002
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0000
0.0016
0.0001
0.0010
0.0012
0.0000
0.0000
0.0016
0.0002
0.0012
0.0035
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0013
0.0002
0.0016
0.0016
0.0000
0.0610
0.0104
0.0712
0.0521
0.0003
0.0052
0.0009
0.0062
0.0053
0.0000
0.0356
0.0062
0.0422
0.0374
0.0002
0.0260
0.0053
0.0374
0.1028
0.0007
0.0001
0.0000
0.0002
0.0007
0.0000
0.0000
0.0001
0.0002
0.0000
0.0004

779.27
807.33
835.38
833.36
831.35
829.33
777.25
805.31
833.36
831.34
829.33
827.31
775.24
803.30
831.35
829.33
827.32
825.30
773.22
801.28
829.33
827.31
825.30
823.28
779.28
807.33
805.31
803.30
801.28
807.34
835.39
833.37
831.36
829.34
835.39
863.44
861.42
859.41
857.39
833.37
861.42
859.40
857.39
855.37
831.36
859.41
857.39
855.38
853.36
829.34
857.39
855.37
853.36
851.34
835.38
833.36
831.35
829.33
863.44

185



72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
al.n
al.n
al.n
al.n
aln
aln
Lau
Lau
Lau
Lau

Pam
Pam
Pam
Ste
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Ole
Ole
Lin
Lin
Lin
Lin
aln
aln
aln
aln
Myr
Myr
Myr
Pam
Pam
Pam
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Ole
Lin
Lin
Lin
aln
aln
aln
Myr
Myr
Pam
Pam
Ste
Ste
Ole
Ole
Lin
Lin
al.n
al.n
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
al.n
Lau
Lau
Lau
Lau

Ole
Lin
al.n
Ste
Ole
Lin
aln
Ste
Ole
Lin
aln
Ste
Ole
Lin
al.n
Ste
Ole
Lin
al.n
Ole
Lin
al.n
Ole
Lin
al.n
Ole
Lin
aln
Ole
Lin
al.n
Ole
Lin
aln
Ole
Lin
al.n
Lin
al.n
Lin
aln
Lin
al.n
Lin
aln
Lin
al.n
Lin
al.n
al.n
al.n
aln
al.n
al.n
al.n
Lau
Myr
Pam
Ste

0.0060
0.0053
0.0000
0.0000
0.0005
0.0005
0.0000
0.0003
0.0035
0.0038
0.0000
0.0003
0.0038
0.0109
0.0001
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0005
0.0012
0.0000
0.0207
0.0374
0.0002
0.0018
0.0038
0.0000
0.0121
0.0265
0.0002
0.0132
0.0769
0.0005
0.0001
0.0005
0.0000
0.0018
0.0000
0.0518
0.0007
0.0055
0.0001
0.0384
0.0005
0.1269
0.0018
0.0009
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0062
0.0053
0.0000
0.0000
0.0005
0.0006
0.0000
0.0003
0.0037
0.0039
0.0000
0.0003
0.0039
0.0112
0.0001
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0005
0.0012
0.0000
0.0211
0.0374
0.0002
0.0018
0.0039
0.0000
0.0127
0.0272
0.0002
0.0136
0.0785
0.0006
0.0001
0.0006
0.0000
0.0017
0.0000
0.0514
0.0007
0.0056
0.0001
0.0393
0.0006
0.1293
0.0018
0.0009
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

861.42
859.41
857.39
891.49
889.47
887.46
885.44
889.47
887.45
885.44
883.42
887.46
885.44
883.43
881.41
885.44
883.42
881.41
879.39
831.34
829.33
827.31
859.40
857.39
855.37
887.45
885.44
883.42
885.43
883.42
881.40
883.42
881.41
879.39
881.40
879.39
877.37
827.32
825.30
855.38
853.36
883.43
881.41
881.41
879.39
879.40
877.38
877.38
875.36
823.28
851.34
879.39
8717.37
875.36
873.34
639.01
667.06
695.12
723.17
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131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177

Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Pam
Pam
Pam
Pam
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Lin

Lau
Lau
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Myr
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Pam
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ste
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Ole
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lin
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau
Lau

Ole
Lin
Lau
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
Lau
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
Lau
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
Lau
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
Lau
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
Myr
Pam
Ste
Ole
Lin
Pam
Ste
Ole
Lin
Ste
Ole
Lin
Ole
Lin
Lin

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0006
0.0000
0.0003
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0003
0.0000
0.0002
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0003
0.0000
0.0003
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0005
0.0000
0.0003
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0003
0.0000
0.0002
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0003
0.0000
0.0003
0.0001
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001
0.0000
0.0000

721.15
719.14
667.06
695.11
723.17
751.22
749.20
747.19
695.12
723.17
751.23
779.28
777.26
775.25
723.17
751.22
779.28
807.33
805.31
803.30
721.15
749.20
771.26
805.31
803.29
801.28
719.14
747.19
775.25
803.30
801.28
799.27
695.11
723.17
751.22
749.20
747.19
751.23
779.28
777.26
775.25
807.33
805.31
803.30
803.29
801.28
799.27

Molar and Mass Balance

1.0000
1.0000

187



APENCIDE E: TRIACILGLICEROIS GERADOS )
COMPUTACIONALMENTE PARA UM SISTEMA TERNARIO DE

OLEOS VEGETAIS (1-1-1).

st 3k sk ok sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk stk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk stk sk sk sk sk stk sk sk sk stk skoskoskostokosk sk sk skoskok kol skskosk

PROGRAM VOSTAT v.01
AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

>t 3k sfe sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ste sk sk st sk sk skeoskeske sk sk sk st sk siosk sk skeosioskoskosk skt siosiosiosk sk siokoskosk skoskeoiosiostosk skokoiokoskosk skokoiokoskokoskokoiokokskoskok

FRACTION OF VEGETABLE OIL 1 0.333000000000000
FRACTION OF VEGETABLE OIL 2 0.333000000000000
FRACTION OF VEGETABLE OIL 3 0.333000000000000

188

TRIACYLGLYCEROLS (CHEMICAL INTERESTERIFICATION) ORDER MAIN NOR M

TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW()
226 Ole Ole Lin 0.0298 0.0330 883.42
230 Ole Lin Lin 0.0281 0.0311 881.41
147 Pam Ole Ole 0.0240 0.0258 859.40
218 Ole Pam Lin 0.0227 0.0244 857.39
148 Pam Ole Lin 0.0227 0.0244 857.39
153 Pam Lin Ole 0.0227 0.0244 857.39
37 Lau Ole Ole 0.0239 0.0241 803.29
154 Pam Lin Lin 0.0214 0.0230 855.38
38 Lau Ole Lin 0.0226 0.0228 801.28
45 Lau Lin Ole 0.0226 0.0228 801.28
210 Ole Lau Lin 0.0226 0.0228 801.28
46 Lau Lin Lin 0.0214 0.0215 799.27
135 Pam Pam Ole 0.0183 0.0191 833.37
136 Pam Pam Lin 0.0173 0.0180 831.36
35 Lau Ole Pam 0.0183 0.0178 777.26
123 Pam Lau Ole 0.0183 0.0178 777.26
21 Lau Pam Ole 0.0183 0.0178 777.26
225 Ole Ole Ole 0.0157 0.0175 885.43
124 Pam Lau Lin 0.0173 0.0168 775.25
43 Lau Lin Pam 0.0173 0.0168 775.25
22 Lau Pam Lin 0.0173 0.0168 775.25
5 Lau Lau Ole 0.0182 0.0165 721.15
229 Ole Lin Ole 0.0149 0.0165 883.42
253 Lin Ole Lin 0.0141 0.0155 881.41
6 Lau Lau Lin 0.0172 0.0155 719.14
256 Lin Lin Lin 0.0133 0.0147 879.40
19 Lau Pam Pam 0.0139 0.0131 751.23
217 Ole Pam Ole 0.0120 0.0129 859.40
3 Lau Lau Pam 0.0139 0.0121 695.12
209 Ole Lau Ole 0.0120 0.0121 803.29
247 Lin Pam Lin 0.0107 0.0115 855.38
241 Lin Lau Lin 0.0107 0.0107 799.27
145 Pam Ole Pam 0.0091 0.0096 833.37
151 Pam Lin Pam 0.0086 0.0090 831.36
33 Lau Ole Lau 0.0091 0.0082 721.15
41 Lau Lin Lau 0.0086 0.0078 719.14
96 Myr Ole Ole 0.0070 0.0073 831.34
133 Pam Pam Pam 0.0070 0.0071 807.34



97
214
103
121
104

17

82
129
94
101
130
83
68
34
13
69
14
42
190
222
195
191
196
80
11
66
18
213

141
180
146
227
244
152
142
181
170
36
29
234
254
231
171
44
30
257
134
149
159
219
122
27
20
228
221
160
248

Myr Ole Lin
Ole Myr Lin
Myr Lin Ole
Pam Lau Pam
Myr Lin Lin
Lau Pam Lau
Lau Lau Lau
Myr Pam Ole
Pam Myr Ole
Myr Ole Pam
Myr Lin Pam
Pam Myr Lin
Myr Pam Lin
Myr Lau Ole
Lau Ole Myr
Lau Myr Ole
Myr Lau Lin
Lau Myr Lin
Lau Lin Myr
Ste Ole Ole
Ole Ste Lin
Ste Lin Ole
Ste Ole Lin
Ste Lin Lin
Myr Pam Pam
Lau Myr Pam
Myr Lau Pam
Lau Pam Myr
Ole Myr Ole
Lau Lau Myr
Pam Ste Ole
Ste Pam Ole
Pam Ole Ste
Ole Ole Oct
Lin Myr Lin
Pam Lin Ste
Pam Ste Lin
Ste Pam Lin
Ste Lau Ole
Lau Ole Ste
Lau Ste Ole
Ole Oct Lin
Lin Ole Oct
Ole Lin Oct
Ste Lau Lin
Lau Lin Ste
Lau Ste Lin
Lin Lin Oct
Pam Pam Ste
Pam Ole Oct
Pam Oct Ole
Ole Pam Oct
Pam Lau Ste
Lau Ste Pam
Lau Pam Ste
Ole Ole Dec
Ole Ste Ole
Pam Oct Lin
Lin Pam Oct

0.0066
0.0066
0.0066
0.0070
0.0062
0.0069
0.0069
0.0053
0.0053
0.0053
0.0050
0.0050
0.0050
0.0053
0.0053
0.0053
0.0050
0.0050
0.0050
0.0041
0.0039
0.0039
0.0039
0.0037
0.0040
0.0040
0.0040
0.0040
0.0035
0.0040
0.0031
0.0031
0.0031
0.0035
0.0031
0.0030
0.0030
0.0030
0.0031
0.0031
0.0031
0.0033
0.0033
0.0033
0.0029
0.0029
0.0029
0.0031
0.0024
0.0027
0.0027
0.0027
0.0024
0.0024
0.0024
0.0024
0.0020
0.0025
0.0025

0.0068
0.0068
0.0068
0.0066
0.0065
0.0061
0.0056
0.0054
0.0054
0.0054
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0050
0.0047
0.0047
0.0047
0.0046
0.0043
0.0043
0.0043
0.0041
0.0039
0.0037
0.0037
0.0037
0.0036
0.0034
0.0034
0.0034
0.0034
0.0033
0.0032
0.0032
0.0032
0.0032
0.0031
0.0031
0.0031
0.0031
0.0031
0.0031
0.0030
0.0030
0.0030
0.0029
0.0025
0.0024
0.0024
0.0024
0.0023
0.0023
0.0023
0.0023
0.0023
0.0023
0.0023

829.33
829.33
829.33
751.23
827.32
695.12
639.01
805.31
805.31
805.31
803.30
803.30
803.30
749.20
749.20
749.20
747.19
747.19
747.19
887.45
885.44
885.44
885.44
883.43
779.28
723.17
723.17
723.17
831.34
667.06
861.42
861.42
861.42
747.18
827.32
859.41
859.41
859.41
805.31
805.31
805.31
745.17
745.17
745.17
803.30
803.30
803.30
743.16
835.39
721.15
721.15
721.15
779.28
779.28
779.28
775.24
887.45
719.14
719.14
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155
211
39
53
255
232
238

242
54
47

258

250
127
137
150
165

220

233
23
51
125
156
249
166
212
40
61
75

243
62
48

259
76
138
139

237
59
24
126
73
25

262
10
89

175
95
90

176

102

157
93
49

100
87
81

Pam
Ole
Lau
Lau
Lin
Ole
Ole
Lau
Lin
Lau
Lau
Lin
Lin
Pam
Pam
Pam
Pam
Ole
Lau
Ole
Lau
Lau
Pam
Pam
Lin
Pam
Ole
Lau
Lau
Myr
Lau
Lin
Lau
Lau
Lin
Myr
Pam
Pam
Ole
Lau
Lau
Pam
Myr
Lau
Lau
Lin
Lau
Myr

Lin Oct
Lau Oct
Ole Oct
Oct Ole
Ole Dec
Lin Dec
Dec Lin
Lau Ste
Lau Oct
Oct Lin
Lin Oct
Lin Dec
Ste Lin
Myr Pam
Pam Oct
Ole Dec
Dec Ole
Pam Dec
Myr Lau
Oct Ole
Pam Oc
Oct Pam
Lau Oct
Lin Dec
Pam Dec
Dec Lin
Lau Dec
Ole Dec
Dec Ole
Myr Ole
Lau Oct
Lau Dec
Dec Lin
Lin Dec
Oct Lin
Myr Lin
Pam Dec
Ste Pam
Dec Ole
Dec Pam
Pam Dec
Lau Dec
Myr Pam
Ste Lau
Lau Dec
Dec Lin
Myr Myr
Ste Ole

Ste Myr Ole

Myr
Myr

Ole Ste
Ste Lin

Ste Myr Lin

Myr
Pam
Myr
Lau
Myr
Myr
Myr

Lin Ste
Oct Pam
Ole Myr
Oct Lau
Lin Myr
Ste Pam
Pam Ste

0.0025
0.0027
0.0027
0.0027
0.0022
0.0022
0.0022
0.0024
0.0025
0.0025
0.0025
0.0021
0.0018
0.0020
0.0020
0.0018
0.0018
0.0018
0.0020
0.0017
t0.0020
0.0020
0.0020
0.0017
0.0017
0.0017
0.0018
0.0018
0.0018
0.0015
0.0020
0.0017
0.0017
0.0017
0.0016
0.0015
0.0014
0.0012
0.0012
0.0014
0.0014
0.0014
0.0012
0.0012
0.0014
0.0011
0.0012
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0010
0.0008
0.0010
0.0007
0.0007
0.0007

0.0023
0.0022
0.0022
0.0022
0.0022
0.0022
0.0022
0.0022
0.0021
0.0021
0.0021
0.0020
0.0020
0.0020
0.0018
0.0017
0.0017
0.0017
0.0017
0.0016
0.0016
0.0016
0.0016
0.0016
0.0016
0.0016
0.0016
0.0016
0.0016
0.0015
0.0015
0.0015
0.0015
0.0015
0.0015
0.0014
0.0012
0.0012
0.0012
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0010
0.0010
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007

719.14
665.04
665.04
665.04
773.23
773.23
773.23
723.17
663.03
663.03
663.03
771.22
883.43
779.28
695.12
749.21
749.21
749.21
667.06
747.18
639.01
639.01
639.01
747.20
747.20
747.20
693.10
693.10
693.10
777.25
582.90
691.09
691.09
691.09
743.16
775.24
723.18
835.39
775.24
667.07
667.07
667.07
751.22
723.17
610.96
771.22
695.11
833.36
833.36
833.36
831.35
831.35
831.35
695.12
777.25
582.90
775.24
807.33
807.33
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0.0007
0.0008
0.0008
0.0008
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0005
0.0005
0.0006
0.0007
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0005
0.0005
0.0005
0.0006
0.0006
0.0006
0.0005
0.0005
0.0005
0.0004
0.0005
0.0005
0.0005
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0004

0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003

807.33
693.09
693.09
693.09
751.22
751.22
751.22
691.08
691.08
691.08
723.18
889.47
887.46
751.22
610.96
695.11
667.06
667.06
667.06
721.15
721.15
721.15
610.95
610.95
610.95
719.14
719.14
719.14
863.44
749.20
749.20
749.20
807.33
747.19
747.19
747.19
695.12
695.12
695.12
639.01
639.01
639.01
723.17
723.17
723.17
771.26
771.26
771.26
889.47
608.93

128 Pam Myr Ste
110 Myr Oct Ole
215 Ole Myr Oct
98 Myr Ole Oct
26 Lau Ste Myr
12 Lau Myr Ste
67 Myr Lau Ste
111 Myr Oct Lin
105 Myr Lin Oct
245 Lin Myr Oct
163 Pam Dec Pam
185 Ste Ste Ole
186 Ste Ste Lin
79 Myr Pam Myr
57 Lau Dec Lau
65 Myr Lau Myr
84 Myr Pam Oct
108 Myr Oct Pam
131 Pam Myr Oct
216 Ole Myr Dec
117 Myr Dec Ole
99 Myr Ole Dec
70 Myr Lau Oct
15 Lau Myr Oct
50 Lau Oct Myr
118 Myr Dec Lin
106 Myr Lin Dec
246 Lin Myr Dec
140 Pam Ste Ste
192 Ste Ole Oct
200 Ste Oct Ole
223 Ole Ste Oct
28 Lau Ste Ste
251 Lin Ste Oct
201 Ste Oct Lin
197 Ste Lin Oct
115 Myr Dec Pam
85 Myr Pam Dec
132 Pam Myr Dec
58 Lau Dec Myr
16 Lau Myr Dec
71 Myr Lau Dec
182 Ste Pam Oct
158 Pam Oct Ste
143 Pam Ste Oct
193 Ste Ole Dec
224 Ole Ste Dec
205 Ste Dec Ole
189 Ste Ole Ste
235 Ole Oct Oct
Molar and Mass Balance
1.0000

1.0000

Number of TAGs

206
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TRIACYLGLYCEROLS (PHYSICAL MIXTURE) ORDERED MAIN NORM

TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW()
126 Lin Lin Lin 0.0851 0.0938 879.40
120 Ole Lin Lin 0.0653 0.0722 881.41
77 Pam Pam Ole 0.0522 0.0546 833.37
85 Pam Ole Ole 0.0476 0.0513 859.40
118 Ole Ole Lin 0.0332 0.0368 883.42
1 Lau Lau Lau 0.0455 0.0365 639.01
125 Lin Ole Lin 0.0326 0.0361 881.41
75 Pam Pam Pam 0.0298 0.0301 807.34
83 Pam Ole Pam 0.0261 0.0273 833.37
117 Ole Ole Ole 0.0244 0.0271 885.43
113 Ole Pam Ole 0.0238 0.0256 859.40
5 Lau Lau Ole 0.0262 0.0237 721.15
90 Pam Lin Lin 0.0208 0.0223 855.38
2 Lau Lau Myr 0.0246 0.0206 667.06
114 Ole Pam Lin 0.0179 0.0193 857.39
86 Pam Ole Lin 0.0179 0.0193 857.39
89 Pam Lin Ole 0.0179 0.0193 857.39
119 Ole Lin Ole 0.0166 0.0184 883.42
78 Pam Pam Lin 0.0148 0.0155 831.36
25 Lau Ole Lau 0.0131 0.0119 721.15
3 Lau Lau Pam 0.0134 0.0117 695.12
123 Lin Pam Lin 0.0104 0.0111 855.38
108 Ste Lin Lin 0.0098 0.0108 883.43
7 Lau Myr Lau 0.0123 0.0103 667.06
145 Oct Lau Lau 0.0133 0.0098 582.90
29 Lau Ole Ole 0.0078 0.0079 803.29
87 Pam Lin Pam 0.0074 0.0077 831.36
206 Dec Lau Lau 0.0090 0.0069 610.96
26 Lau Ole Myr 0.0071 0.0067 749.20
11 Lau Myr Ole 0.0071 0.0067 749.20
40 Myr Lau Ole 0.0071 0.0067 749.20
104 Ste Ole Ole 0.0057 0.0064 887.45
76 Pam Pam Ste 0.0056 0.0059 835.39
13 Lau Pam Lau 0.0067 0.0058 695.12
8 Lau Myr Myr 0.0066 0.0058 695.11
81 Pam Ste Ole 0.0053 0.0057 861.42
98 Ste Pam Ole 0.0053 0.0057 861.42
84 Pam Ole Ste 0.0053 0.0057 861.42
124 Lin Ste Lin 0.0049 0.0054 883.43
105 Ste Ole Lin 0.0046 0.0051 885.44
116 Ole Ste Lin 0.0046 0.0051 885.44
107 Ste Lin Ole 0.0046 0.0051 885.44
247 Lau Oct Lau 0.0067 0.0049 582.90
27 Lau Ole Pam 0.0042 0.0041 777.26
69 Pam Lau Ole 0.0042 0.0041 777.26
17 Lau Pam Ole 0.0042 0.0041 777.26
109 Ole Lau Ole 0.0039 0.0039 803.29
6 Lau Lau Lin 0.0042 0.0038 719.14
4 Lau Lau Ste 0.0040 0.0037 723.17
253 Lau Dec Lau 0.0045 0.0035 610.96
60 Myr Ole Ole 0.0032 0.0034 831.34
14 Lau Pam Myr 0.0036 0.0033 723.17

9 Lau Myr Pam 0.0036 0.0033 723.17



38
177
251
149
115

79

37
248
153
146

73

50

58

88

82

99
210
234
257

15
48
207
254
213

31
45

19
111
161
249
147
110

30

35
129

92

28

23
208
255
220

67
41

12

32
181

39

10

20

71
43

57
137
144
192
178
157
262
42

Myr Lau Pam
Oct Ole Lau
Lau Oct Ole
Oct Lau Ole
Ole Ste Ole
Pam Ste Pam
Myr Lau Myr
Lau Oct Myr
Oct Myr Lau
Oct Lau Myr
Pam Myr Ole
Myr Pam Ole
Myr Ole Pam
Pam Lin Ste
Pam Ste Lin
Ste Pam Lin
Dec Lau Ole
Dec Ole Lau
Lau Dec Ole
Lau Pam Pam
Myr Pam Pam
Dec Lau Myr
Lau Dec Myr
Dec Myr Lau
Lau Lin Lau
Myr Myr Ole
Lau Ste Lau
Ole Myr Ole
Oct Pam Lau
Lau Oct Pam
Oct Lau Pam
Ole Lau Lin
Lau Ole Lin
Lau Lin Ole
Oct Oct Lau
Ste Lau Ole
Lau Ole Ste
Lau Ste Ole
Dec Lau Pam
Lau Dec Pam
Dec Pam Lau
Pam Lau Pam
Myr Lau Lin
Lau Myr Lin
Lau Lin Myr
Oct Ole Ole
Myr Lau Ste
Lau Myr Ste
Lau Ste Myr
Pam Myr Pam
Myr Myr Pam
Myr Ole Myr
Oct Dec Lau
Oct Lau Dec
Dec Oct Lau
Oct Ole Myr
Oct Myr Ole
Myr Oct Ole
Myr Myr Myr

0.0036
0.0038
0.0038
0.0038
0.0029
0.0028
0.0033
0.0036
0.0036
0.0036
0.0024
0.0024
0.0024
0.0022
0.0022
0.0022
0.0026
0.0026
0.0026
0.0023
0.0021
0.0024
0.0024
0.0024
0.0021
0.0019
0.0020
0.0016
0.0020
0.0020
0.0020
0.0013
0.0013
0.0013
0.0020
0.0012
0.0012
0.0012
0.0013
0.0013
0.0013
0.0012
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0010
0.0010
0.0010
0.0013
0.0013
0.0013
0.0010
0.0010
0.0010
0.0009

0.0033
0.0032
0.0032
0.0032
0.0032
0.0030
0.0029
0.0028
0.0028
0.0028
0.0024
0.0024
0.0024
0.0024
0.0024
0.0024
0.0023
0.0023
0.0023
0.0022
0.0020
0.0020
0.0020
0.0020
0.0019
0.0019
0.0018
0.0017
0.0016
0.0016
0.0016
0.0013
0.0013
0.0013
0.0013
0.0012
0.0012
0.0012
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0011
0.0010
0.0010
0.0010
0.0010
0.0010
0.0010
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0009
0.0008

723.17
665.04
665.04
665.04
887.45
835.39
695.11
610.95
610.95
610.95
805.31
805.31
805.31
859.41
859.41
859.41
693.10
693.10
693.10
751.23
779.28
639.01
639.01
639.01
719.14
777.25
723.17
831.34
639.01
639.01
639.01
801.28
801.28
801.28
526.79
805.31
805.31
805.31
667.07
667.07
667.07
751.23
747.19
747.19
747.19
747.18
751.22
751.22
751.22
779.28
751.22
771.25
554.85
554.85
554.85
693.09
693.09
693.09
723.16
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154
61
112
65
101
238
102
70
18
33
199
143
217
235
267
80
16
68
21
214
51
74
63
283
150
252
185
179
271
165
148
250
169
47
55
59
95
66
162
260
155
133
259
103
130
285
241
258
211
106
275
224
236
227
256
209
205
97
265

Oct Myr Myr
Myr Ole Lin
Ole Myr Lin
Myr Lin Ole
Ste Ste Ole
Dec Ole Ole
Ste Ste Lin
Pam Lau Lin
Lau Pam Lin
Lau Lin Pam
Dec Dec Lau
Oct Lau Oct
Dec Myr Ole
Dec Ole Myr
Myr Dec Ole
Pam Ste Ste
Lau Pam Ste
Pam Lau Ste
Lau Ste Pam
Dec Myr Myr
Myr Pam Lin
Pam Myr Lin
Myr Lin Pam
Ole Oct Ole
Oct Lau Lin
Lau Oct Lin
Oct Lin Lau
Oct Ole Pam
Pam Oct Ole
Oct Pam Ole
Oct Lau Ste
Lau Oct Ste
Oct Ste Lau
Myr Pam Myr
Myr Ste Ole
Myr Ole Ste
Ste Myr Ole
Myr Lin Lin
Oct Pam Myr
Myr Oct Pam
Oct Myr Pam
Oct Oct Ole
Myr Oct Myr
Ste Ole Ste
Oct Oct Myr
Ole Dec Ole
Dec Lin Lau
Lau Dec Lin
Dec Lau Lin
Ste Lin Ste
Pam Dec Ole
Dec Pam Ole
Dec Ole Pam
Dec Ste Lau
Lau Dec Ste
Dec Lau Ste
Dec Lau Dec
Ste Pam Ste
Myr Dec Pam

0.0010
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0008
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0009
0.0010
0.0007
0.0007
0.0007
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0007
0.0005
0.0005
0.0005
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0005
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0005
0.0005
0.0005
0.0006
0.0005
0.0003
0.0005
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0003
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0003
0.0000

0.0008
0.0008
0.0008
0.0008
0.0008
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003
0.0003

639.00
829.33
829.33
829.33
889.47
775.24
887.46
775.25
775.25
775.25
582.91
526.79
721.15
721.15
721.15
863.44
779.28
779.28
779.28
667.06
803.30
803.30
803.30
747.18
663.03
663.03
663.03
721.15
721.15
721.15
667.06
667.06
667.06
751.22
833.36
833.36
833.36
827.32
667.06
667.06
667.06
608.93
639.00
889.47
554.84
775.24
691.09
691.09
691.09
887.46
749.21
749.21
749.21
695.12
695.12
695.12
582.91
863.44
695.12
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215 Dec Myr Pam 0.0004 0.0003 695.12
221 Dec Pam Myr 0.0004 0.0003 695.12
53 Myr Ste Pam 0.0003 0.0003 807.33
72 Pam Myr Ste 0.0003 0.0003 807.33
49 Myr Pam Ste 0.0003 0.0003 807.33
46 Myr Myr Lin 0.0003 0.0003 775.24
141 Oct Dec Ole 0.0004 0.0003 636.99
176 Oct Ole Dec 0.0004 0.0003 636.99
196 Dec Oct Ole 0.0004 0.0003 636.99
44 Myr Myr Ste 0.0003 0.0003 779.27
264 Myr Dec Myr 0.0003 0.0003 667.06
193 Dec Oct Myr 0.0004 0.0003 582.90
152 Oct Myr Dec 0.0004 0.0003 582.90
138 Oct Dec Myr 0.0004 0.0003 582.90
163 Oct Pam Pam 0.0003 0.0003 695.12
122 Lin Myr Lin 0.0002 0.0002 827.32
203 Dec Dec Ole 0.0003 0.0002 665.05
175 Oct Ole Oct 0.0003 0.0002 608.93
1.0000

1.0000

Number of TAGs

189
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