g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
& -.\S".A’ﬁ e E 9 é f Quimica em Iniciagao Cientifica
Tl 4

hari

ongresso sileiro de Engen. Unicamp - Campinas = SP
Quismica om miciagso Ciontitica 2015 19 a 22 de julho de 2015

OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE DIACILGRICEROL A
PARTIR DO TRIACILGLICEROL DO OLEO DE PALMA
EM SISTEMA SEMI-BATELADA

BRONDANI, L. N.!; CASTILHOS, F.!

! Universidade Federal de Santa Maria, Engenharia Quimica
E-mail para contato: leonibrondani@gmail.com

RESUMO - O presente trabalho tem por finalidade otimizar as vazdes de agua
e o0leo de palma de um sistema de hidrdlise de triacilgicerol (TAG), em regime
semi-batelada através do algoritmo estocastico Particle Swarm Optimization
(PSO), bem como compreender a influéncia das vazdes de entradas para
obtencdo de maior concentragdo do produto desejado, diacilglicerol (DAG). O
modelo semi-batelada foi desenvolvido, comparado no limite de vazdes
(batelada) com dados da literatura e submetido a condi¢des estipuladas para
compreensdo do sistema. A resolugdo dinamica utilizou o artificio de
patamares de tempo otimizéveis com vazdes constantes, ¢ 0 método de Runge
Kutta. Como estratégia de otimizagdo, otimizou-se trés casos: somente vazao
de 4gua, somente vazao de 6leo e vazdes de agua e dleo. Os resultados indicam
que a vazao de oleo exerce maior influéncia sobre o sistema, uma vez que a
desativagdo enzimatica se torna significativa ja para baixas vazdes de dgua. O
sistema semi-batelada, quando otimizado, apresentou maiores concentragdes
finais de DAG em comparacdo ao batelada presente na literatura.

1. INTRODUCAO

A ingestdo exacerbada de 6leos e gorduras acarreta riscos para a saude. Porém os
mesmos sao essenciais, em pequenas quantidades, na alimentagdo. Os 6leos comestiveis,
no entanto, apresentam uma predominancia massica de triacilglicerois, TAG, que, apos
sofrerem hidrolise no processo digestivo, produzem um intermedidrio metabodlico que
conduz a reconstrucdo do TAG nas células epiteliais ¢ aumenta o acimulo de gordura
corporal. Alguns autores sugerem que, diferentemente do TAG, o diacilglicerol, DAG, nao
produz esse intermediario, o que previne a re-sintetizacdo do TAG.

Na busca por desenvolver um o6leo comestivel rico em DAG, destaca-se como
matéria-prima o 6leo de palma devido seu baixo custo de producao (LAM et al., 2009) e a
sua alta produtividade por area plantada (O'BRIEM, 2003), além de ser o 6leo comestivel
lider em producdao mundial (LAM et al., 2009). Com isso, torna-se interessante a reacao de
hidrdlise enzimatica, uma vez que elimina rotas quimicas e gastos elevados na purificagao
do alimento, do 6leo de palma, reduzindo seu teor de TAG e maximizando o de DAG. Essa
maximixa¢ao depende de uma série de variaveis, como por exemplo, a quantidade de agua no
sistema e a fracdo de agua presente na fase 6leo, o que torna a operacdo em batelada
alimentada atrativa devido a possibilidade de controle pela manipulagdo das vazoes.
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Este trabalho teve por objetivo simular um processo de hidrolise de TAG em semi-
batelada de forma a compreender a influéncia das vazdes de agua e 6leo de palma e otimiza-las
através do algoritmo estocéstico Particle Swarm Optimization (PSO).

2. METODOLOGIA

2.1. Balancos de Massa

Neste item serdo mostrados os balangos de massa para a reagao de hidrolise de TAG
em um reator semi-batelada, admitindo alimentacdo continua de adgua, F;, e 6leo de palma,
F;, com composicao massica de 94,73% TAG; 5,24% DAG, 0,03% de acidos graxos livres
(AGL) e isento de monoacilglicerol (MAG) e glicerol (GLI). Os valores da taxa reacional,
r, ¢ demais constantes estdo descritas no modelo matematico para regime batelada
disponivel em VOLL (2011), o qual obteve um ajuste bastante satisfatorio. O
comportamento dindmico desse processo pode ser descrito pelas Equagdes (1) a (8).

dM
ar =it B €y
ac; «x; F2 )
= T M(F + F,) - i =TAG, DAG, MAG, AGL,GLI ~ (2)...(6)
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Onde F; ¢ a vazdo madssica de agua (g/h), F; ¢ a vazdo massica de o0leo de palma
(g/h), Ci representa a concentragdo de "i"” (mmol i/g substrato) x; € a fragdo massica de "i"
nern

na vazdo de 6leo, M ¢ a massa do substrato/sistema (g), i ¢ a massa molar de "i
(g/mmol), r; é a taxa de reagdo de "i" (mmol i.t -!. (g substrato)!), H,O ins representa a
quantidade de agua insoluvel presente na fase aquosa e H,O representa a quantidade de
agua na fase dleo.

2.2. Otimizacao e Estudo da Dinamica do Sistema

Primeiramente, a implementacao da rotina para solucdo do modelo foi realizada no
modo batelada, para ser comparado com os resultados de VOLL (2011). Em seguida, para
a compreensao da dindmica do sistema, simularam-se diferentes combinag¢des das vazoes
de entrada constantes, conforme Tabela 1, com condi¢des iniciais de 15 g de o6leo de
palma, 1,36% enzimas (g enzima/g substrato), 10% H,O (g H,O/g 6leo) para todos os
sistemas, exceto Sist. 1, com 0% de 4agua inicial. Para resolugdo, utilizou-se o método de
Runge-Kutta presente nas rotinas RKQS e RKCK (Press et al, 1992) . O modelo e a rotina
de otimizagdo dinamica utilizada, PSO, foram programados em linguagem FORTRAN 90
no ambiente Microsoft Visual Studio 2008, conforme Schwaab et al (2008).

Tabela 1 - Condicdes das vazdes de entrada para os diferentes casos simulados
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Sistema F;[g/h] F5[g/h] | Sistema F[g/h] F[g/] | Sistema F[g/h] F,[g/h]
1 0,30 0,00 6 0,00 0,03 10 0,30 0,30
2 0,03 0,00 7 0,00 0,30 11 0,60 0,60
3 0,30 0,00 8 0,00 0,60 12 0,60 6,00
4 0,60 0,00 9 0,00 3,00 13 0,06 6,00
5 3,00 0,00

A otimizacdo foi realizada para trés casos do sistema batelada-alimentada: (1)
somente vazao de dleo; (2) somente vazao de agua e (3) vazdes de dgua e 6leo. Em ambos
os casos foi utilizado o artificio de quatro patamares mutaveis com vazodes constantes no
intervalo de 0 e 50 h e como fun¢do objetivo a minimizacdo do negativo da concentragdo
final de DAG, em =50 h, F.O. = - Cp4¢l=son [mmol/g.subs].Sendo “i”" = dgua ou 6leo e
J=1..4, as variaveis otimizadas foram: ¢,i, >i ,t;i (tempo final do patamar “/); Fji (vazéo
de “i” durante o patamar “j”); PinAgua (% inicial de agua, g H,O/g 6leo) e MmOIeo (massa
1n1c1al de dleo, g). Totalizando nove variaveis para os Casos 1 e 2 e dezesseis variaveis
para o Caso 3. O programa foi executado cinco vezes para cada caso, mantendo-se os
limites das variaveis, 2000 iteragcdes e 1000 particulas.

3. RESULTADOS

3.1. Influéncia da Agua e Oleo no Sistema

A Figura 1 mostra o perfil da fragdo molar de 4gua dispersa em cada fase do meio
reacional, de agua reagida e de 4gua total disponivel no sistema. Pode ser observado nesta
figura que devido a alimentag¢@o constante de 4gua, a mesma se encontra em €xcesso no
sistema, ¢ quanto maior for a vazdo F;, torna-se mais pronunciavel a hipdtese de
desativagdo do sitio enzimatico (VOLL, 2011) evidenciada pela baixa fragdo de agua
consumida e pela consequente baixa producao de DAG, que nao estd sendo mostrada na
Figura. Uma vez que a 4gua tem sua taxa reacional diminuida, a quantidade final dos
produtos e subprodutos se tornard menor e a concentragao de TAG ¢ acrescida.

Figura 1 — Fragdo Molar de Agua (a) Sistema 2; (b) Sistema 4.
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Para vazdes menores de 6leo (Sist. 6), como a quantidade do reagente da hidrdlise
preferencial, TAG, é menor, acaba-se hidrolisando os outros acilglicerdis. Isso ¢ notado
porque a fragdo molar de glicerol tem um aumento significativo em conjunto com o
decréscimo da fracdo molar de DAG para tempos acima de 15 h, conforme Figura 2 (a).
Para vazdes intermediarias de 6leo (Sist. 7 ¢ 8) a reacdo de hidrolise total ¢ menor em
comparagdo a vazao elevada (Sist. 9), ou seja, ha um predominio das hidroélises parciais,
pois, através da Figura 2(b), observa-se que as fragdes de DAG ¢ MAG aumentam, ao
contrario da fracdo de GLI, que estabiliza e decai lentamente. Os Sist. 7 e 8 apresentaram
resultados para fragdo molar de DAG proximos ou superiores aos disponiveis em VOLL
(2011), evidenciando a influéncia da vazao de 6leo e justificando o estudo da otimizagao
dindmica do sistema.

Figura 1 — Fragdo Molar do Oleo (a) Sist. 6; (b) Sist. 8.
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Para vazoes maiores de oOleo, Sist. 9, observa-se uma menor solubilidade da agua,
pois ha altas concentracdes de TAG e baixas concentragdes dos surfactantes MAG e DAG,
fazendo com que a taxa da dgua reagida decres¢a e que a vazao somente dilua os produtos.

3.2. Otimizacdo Dinamica

Os resultados das concentragdes finais de DAG (negativo da F.O), médias e
variancias das cinco execucdes para os trés casos, estao apresentados na Tabela 2, sendo os
valores em negritos o valor médximo em cada caso. Os pequenos valores de variancia, 02,
para ambos os casos ratificam que as execugdes se encontram em suas regioes de minimo.

Tabela 2 — Valores da Fungao Objetivo

Cbagli=son [mmol/g.subs]
1* Exec. 2*Exec. 3*Exec. 4"Exec. 5% Exec. Média  Variancia
Caso 1 0,4572624 0,4571452 0,4553036 0,4573644 0,4570056 0,4568162 5,86E-07
Caso 2 0,4559863 0,4565823 0,4555423 0,4564353 0,4568908 0,4562874 2,24E-07
Caso 3 0,4355259 0,4378049 0,4290013 0,4298026 0,4357947 0,4335859 1,24E-05




\\"I ey

’

Congresso Bras:lel!o de l:ngenhan
iagdo Cientifica

,‘,. em I

EQWC

2015

Xl Congresso Brasileiro de Engenharia

Quimica em Iniciagao Cientifica
Unicamp - Campinas - SP
19 a 22 de julho de 2015

As variaveis otimizadas das execugdes de menor F.O. para cada caso estdo
representadas na Tabela 3. As otimizagdes ratificam que o controle da vazao de o6leo
exerce maior influéncia na concentragdo final de DAG do que a vazdo de dgua, uma vez
que, quando otimizada, esta tende a zero. O Caso 1 propde que 6leo seja alimentado nas
primeiras horas de reacdo, fazendo-o disponivel ao sistema no periodo de maior taxa de
solubilidade da agua e maximizando a hidrolise principal. O Caso 2 indica um sistema
batelada, pois a vazao de agua foi zerada, apresentando um maximo de producao de DAG,
no entanto com uma quantidade de agua inicial abaixo dos demais casos e dos 5%
apresentados em VOLL (2011), o que confirma a sensibilidade das enzimas a presenga de
agua. O Caso 3 apresenta um perfil da alimentagdo de 6leo durante um periodo maior, no
entanto, resulta numa F.O. 4,46% maior ao do Caso 1, sugerindo a convergéncia em uma
regido de minimo local, motivada pela complexidade do aumento de variaveis otimizaveis.

Tabela 3 — Variaveis Otimizadas

Caso 1 4°Ex. | Caso 2 2°Ex. Caso 3 5%Ex.
i = Oleo i = Agua i = Oleo i = Agua
- F.O. [mmol/g.subs] | 0,4573644 0,4568908 0,4378049
t;i [h] 1,0630 49,9985 14,0034 49,9783
t5i [h] 1,3426 49,9991 16,1475 49,9977
tsi [h] 2,4148 49,9991 29,6796 49,9984
Fiig“i”/h] 2,1220 0,0000 2,7111 0,0000
Fyi[g“i”/h] 0,9928 1,9482 1,4116 1,0354
Fsi[g“i”/h] 0,5225 1,5501 0,5417 2,1585
F4[g“i”/h] 0,0001 0,6010 0,0227 2,0768
M;,Oleo [g] 23,1743 19,6926 27,8226
P Agua [%)] 3,2957 2,9267 7,3805

A proximidade das solugdes encontradas nos Casos 1 e 2 pode ser observada também
no perfil de 6leo no sistema, conforme Figuras 3 (a) e (b).

Figura 3 — Fra¢do Molar Oleo (a) Caso 1 4°Ex.; (b) Caso 2 2°Ex.
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Embora o Caso 2 represente um sistema batelada, o resultado da otimizagao indica a
utilizacdo de concentragdes iniciais distintas e resultados melhores aos disponiveis em
VOLL (2011), o que confirma a suspeita do sistema ser passivel de otimizacao levantada
anteriormente.

4. CONCLUSAO

Durante o estudo do sistema, observou-se que para a hidrélise do TAG a DAG, a
variagdo da vazao de 6leo no sistema semi-batelada apresenta maior influéncia ao sistema
do que a vazado de 4gua, uma vez que, embora a presenca de dgua seja essencial a reacdo, o
excesso daquela acarreta na desativacao da enzima e consequente diminui¢do de formagao
do produto desejado.

Trés casos de otimizacdo dindmica foram estudados e indicaram dois tipos de
operacdo: batelada, Caso 2, e semi-batelada, Casos 1 e 3. Mesmo que o sistema batelada ja
tenha sido apresentado em VOLL (2011), os resultados da minimiza¢do para o Caso 2
indicaram uma batelada com massa de 6leo de palma inicial maior, menor quantidade de
agua inicial e uma maior concentragdo final de DAG. O Caso 1 apresentou os melhores
resultados entre os trés casos, uma vez que obteve a menor média do valor da fungao
objetivo e também resultado superior ao do sistema batelada presente na literatura para
fracdo molar de DAG no 6leo.
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