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FERREIRA, J. S. Simulacéo e Validacdo de Processo de Fermentagdo Alcodlica e
Desenvolvimento de Banco de Dados para Bioprocessos em Simulador de Processos
(SimCentral/AVEVA). (2020). 90f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande, PB, 2020.

RESUMO

Os biorreatores sdo reatores bioldgicos nos quais ocorrem uma série de
transformacdes bioquimicas. Essas transformacdes sao catalisadas por enzimas ou células
vivas. A operacdo do biorreator é baseada na cinética do processo e na dindmica dos
fluidos do sistema. Tendo em vista a complexidade do sistema bioldgico e com o intuito
de integrar o estudo pratico as tecnologias industriais, o objetivo desse trabalho é o
desenvolvimento de um banco de dados no simulador SimCentral/AVEVA voltado para
bioprocessos. Objetivou-se também realizar a simulacdo do processo de fermentacdo
alcodlica em reator Batelada, através de modelos fenomenolégicos, com a finalidade de
estrutura-los para posteriormente serem aplicados ao simulador SimCentral/AVEVA. Esse
trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Experimentacdo Numérica de Processos
(LENP/IRIDIUM) da UFCG em parceria com o Laboratério de Analises e Pesquisas de
Bebidas Alcoodlicas (LBA) da UFPB e com a empresa AVEVA (Industrial Software
Solutions). O componente tipico desse processo € a glicose, que foi inserida no simulador
SimCentral, através do SC Thermo Data (funcdo interna de banco de dados),
acompanhada de suas propriedades termodinamicas e de transporte. Para isso, usou-se
como simulador de referéncia o Aspen Plus. Fez-se uma regresséo para as propriedades
dependentes da temperatura que foram validadas em MATLAB. Com isso, as constantes
de correlagdo foram encontradas para serem inseridas nas equacfes do SimCentral. Em
relacdo aos dados experimentais, foi feita uma cinética em batelada para o mosto de cana-
de-acucar, sendo acompanhados o pH, a temperatura, o crescimento de biomassa, sélidos
sollveis, o teor alcodlico e o consumo da glicose (através da analise de acUcares redutores
pelo método DNS) em triplicada. Avaliou-se também um tipo de fermentacéo mais lenta,
como a da cerveja, através dos parametros encontrados na literatura por Gee (1988). O
modelo matematico aplicado para simular o processo foi baseado na Equagdo empirica
de Monod. Como resultado, ao inserir o componente glicose, obteve-se éxito com todas
as suas caracteristicas quimicas e termofisicas. Observou-se uma forte influéncia da
temperatura nas propriedades como pressdo de vapor, entalpia, calor de vaporizagéo,
tenséo superficial, densidade, dentre outras, avaliadas nesse trabalho, com coeficiente de
determinacdo entre 0,97 a 1. O modelo fenomenoldgico estudado obteve valores de RSD
(Residual Standard Deviation) de 6,38% para o crescimento celular e 19,53 e 22,48%
para o consumo de glicose e producéo de etanol, respectivamente. Esses valores indicam
0 quanto o modelo é capaz de predizer o comportamento do processo real. Toda a
estrutura estudada e analisada nesse trabalho esta pronta para ser simulada no SimCentral
(em Model Writing) como uma continuacdo ao que foi feito o presente momento.

Palavras-chave: TDM, glicose, modelagem matematica, regressao, etanol.
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FERREIRA, J. S. Simulation and Validation of Alcoholic Fermentation Process and
Development of Database for Bioprocesses in  Process Simulator
(SimCentral/AVEVA). 2020. 95f. Dissertation (Master’s degree in Chemical
Engineering) — Federal University of, Campina Grande, PB, 2020.

ABSTRACT

Bioreactors are biological reactors in which a series of biochemical transformations occur. These
transformations are catalyzed by enzymes or living cells. The operation of the bioreactor is based
on the kinetics process and fluid dynamics of the system. In view of the complexity of the
biological system and in order to integrate the practical study with industrial technologies, the
objective of this work is the development of a database in the SimCentral/AVEVA simulator
focused on bioprocesses and simulate through phenomenological models the process of alcoholic
fermentation in Batelada reactor, with the purpose of structuring them to be applied to the
SimCentral/AVEVA simulator. In view of the complexity of the biological system, and in order to
integrate the practical study with industrial technologies, the objective of this work is the
development of a database in the SimCentral/AVEVA simulator related to bioprocesses.The
objective was also to perform the simulation of the alcoholic fermentation process in a Batch
reactor, through phenomenological models, in order to structure them to be applied later to the
SimCentral / AVEVA simulator. This work was developed at the Laboratory of Numerical
Process Experimentation (LENP/ IRIDIUM) at UFCG in partnership with the Laboratory of
Alcoholic Beverages (LBA) at UFPB and the company AVEVA (Industrial Software Solutions).
The typical component of this process is glucose, which was inserted into the SimCentral
simulator, through the SC Thermo Data (internal database function), accompanied by its
thermodynamic and transport properties. For this, Aspen Plus was used as a reference simulator.
A regression was performed for the temperature-dependent properties that were validated in
MATLAB. Hence, the correlation constants were found to be inserted in the SimCentral
equations. In relation to the experimental data, batch kinetics was made for the sugarcane must,
being monitored the pH, temperature, biomass growth, soluble solids, alcohol content and glucose
consumption (through the DNS curve) in triplicate. A slower fermentation type, such as beer, was
also evaluated through the parameters found in the literature by Gee (1988). The mathematical
model applied to simulate the process was based on the Monod empirical equation. As a result,
when inserting the glucose component, it was successful with all its chemical and thermophysical
characteristics. It was observed a strong influence of temperature on properties such as vapor
pressure, enthalpy, vaporization heat, surface tension, density, among others, evaluated in this
study, with a coefficient of determination between 0.97 and 1. The phenomenological model
studied obtained RSD (Residual Standard Deviation) values of 6.38% for cell growth and 19.53
and 22.48% for glucose consumption and ethanol production, respectively. These values indicate
how much the model is able to predict the behavior of the actual process. The entire structure
studied and analyzed in this work is ready to be simulated in SimCentral (in Model Writing) as a
continuation of what has been done so far.

Keywords: TDM, glucose, mathematical modeling, regression, ethanol.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de processos biotecnoldgicos vem crescendo, e isso estd
associado principalmente as necessidades humanas. Sendo assim, em termos econémicos,
estudar o comportamento fisico do processo, através de modelos matematicos é de
fundamental importancia para otimizagdo e melhoramento do método.

Segundo Venturini Filho (2016), pode-se entender por fermentacdo alcodlica
como a conversdo da glicose em etanol e gas carbdnico, processada por organismos vivos,
como a levedura (catalisador), sob condi¢cdes anaerobicas e, essa conversdo se da com a
liberacéo do calor.

Em escala industrial, a fermentacdo é de extremo interesse comercial por ser a
base de producdo de inimeras bebidas consumidas no Brasil e no mundo, como também
por ser uma operacdo muito utilizada para a producdo de alcool, utilizado como
combustivel em automoveis.

Estudos apontam que nimeros expressivos mostram que a industria de bebidas é
a segunda mais importante para a economia brasileira, perdendo apenas para industria de
alimentos. O faturamento do setor em 2018 foi de 127,7 bilhdes de reais, segundo a
Associacdo das Indastrias de Alimentacdo (ABIA, 2019), representando 17,9% das
exportacdes. Nesse ambito, s6 com a producdo de bebidas como a cerveja, em 2019
somou-se 1209 estabelecimentos legalmente instalados no Brasil, crescimento 36% maior
do que em 2018 (MAPA, 2020).

Nesse contexto, observando o aumento na producdo de bebidas que tem como
base o processo de fermentacdo, estudar a cinética quimica da reacdo e os fenémenos
associados a conversdo de reagentes/substratos em produtos, € de suma importancia, pois
esses estudos facilitam o entendimento do processo afim de desenvolver o projeto do
reator adequado, levando em consideragédo os critérios de seguranca e o desempenho do
processo.

Nos Biorreatores é onde ocorre todas essas transformacdes bioquimicas
intermediadas por microrganismo uni ou pluricelulares. E sua condi¢cdo de operagdo
baseia-se na cinética e fluidodindmica do sistema, sendo a temperatura, pressao, pH,
agitacdo ou ndo do meio, um dos principais fatores que contribuem para as velocidades
dessas reacdes (SCHMIDELL et al., 2001).

Em suma, Biorreatores podem ser usados para producdo farmacéutica, de

alimentos, em processos quimicos, como a producdo de biocombustiveis, tratamento de
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residuo (associado a Biodigestor) e em processos biomédicos. De acordo com Kumar et
al. (2019), o crescimento de microrganismo para obtencéo do produto desejado, depende
de vérios parametros operacionais do processo, principalmente pH e temperatura de
entrada e saida do reator, para isso varios controles e técnicas avancadas tém sido
estudados para controlar esses parametros. Modelos néo lineares estdo sendo comumente
usados e estudados para representar e controlar sistemas de processos continuos e
batelada (KUMAR et al., 2019; ARIYAJAROENWONG et al., 2016; RODMAN;
GEROGIORGIS, 2016).

Tendo em vista 0 que foi explanado acima, empregar niveis avancados de
ferramentas digitais € uma forma de analisar todo o sistema, bem como avaliar inimeros
modelos que podem melhor representar o processo (MCKINSEY DIGITAL, 2016).

A simulacdo computacional € uma das ferramentas usadas para analisar o sistema.
Ela consiste na representacdo de problemas reais simulados com base em equacdes
fenomenoldgicas, nos quais podem prever 0 comportamento de processos, inclusive em
condigdes ndo testadas empiricamente.

E importante ainda ressaltar que, a escolha do modelo termodindmico deve ser
levada em consideracdo, visto que influencia diretamente no sistema. A estrutura dessa
dissertacdo € constituida por essa introducdo, pelos objetivos para o desenvolvimento
desse trabalho, bem como a justificativa. Uma breve revisao sobre processos biolégicos,
e a importancia desse conhecimento na atual aplicacdo a industria 4.0, é relatado no
capitulo 2.

No capitulo 3 seré abordado as ferramentas usadas para criagdo de um banco de
dados em SC Thermo Data, a modelagem matematica das propriedades termodinamicas
e de transporte a partir de polinémios de correlacdo e os modelos fenomenol6gicos usados
para representacdo fisica do processo em estudo, além da obtencdo de dados
experimentais para posterior validagao.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados em MatLab obtidos a partir da
regressdo dos modelos que sdo dependentes da temperatura, bem como a aplicagdo da
modelagem fenomenoldgica para a fermentagdo alcoodlica incluindo duas aplicacBes
(fermentacdo lenta e répida) para obtengdo dos pardmetros cinéticos e posterior
estruturacdo no software SimCentral.

Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes obtidas e as sugestdes futuras para

continuidade desse trabalho.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Desenvolvimento de um banco de dados no simulador de processos
(SimCentral/Aveva) com componentes e informacgdes importantes em bioprocessos e
simular através de modelos fenomenoldgicos o processo de fermentacdo alcoolica em
Biorreator batelada, com o intuito de estruturar esses modelos para posterior aplicacdo no
simulador de processos SimCentral/Aveva.

1.1.2. Objetivos Especificos

» Criar uma biblioteca e um banco de dados em SC Thermo Data de um componente
ainda nao incluso no Simulador e inserir todas as suas propriedades termofisicas;

» Analisar os resultados que sdo dependentes da temperatura encontrando as
constantes de correlacdo dos modelos e comparando-o com o simulador comercial
Aspen Plus;

» Obter dados experimentais em laboratério e avaliar os parametros encontrados na
literatura estudada;

» Desenvolver a modelagem fenomenologica do processo de fermentagéo alcoolica;

» Validar o modelo por simulagdo numérica em MATLAB através dos dados
experimentais obtidos;

» Estruturar o0s modelos para futura implementacdo no simulador

SimCentral/Aveva.
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1.2. JUSTIFICATIVA

Tendo em vista a complexidade do sistema bioldgico, e por se tratar de uma reagdo
ndo elementar, podendo formar produtos secundarios, a importancia de analisar as
particularidades desse sistema € significativa. Tais observacGes podem ser feitas através
de modelos dindmicos, nos quais podem apresentar resultados em diferentes condic¢des
operacionais, sem colocar em risco a planta.

Nos dias atuais, com o avanco tecnoldgico, uma série de ferramentas (plataformas
computacionais) tem sido desenvolvidas, dentre elas, destaca-se o simulador comercial
SimCentral/Aveva, o qual estd em desenvolvimento, sendo suas versdes atualizadas
periodicamente. Esse simulador é uma ferramenta desenvolvida para proporcionar
tecnologias em nuvem, o que permite maior produtividade ao Engenheiro de Processos.
Porém, ele esta voltado principalmente para sistemas petroquimicos, mas isso nao o
impede de ser utilizado em outros processos reativos.

Portanto, o diferencial desse trabalho consiste em utilizar essa ferramenta para
criar um banco de dados através do SC Thermo Data (funcdo interna) voltado para
processos bioldgicos, e estruturar modelos matematicos que represente processo, para
possibilitar em trabalhos futuros um sistema bioldgico, tendo em vista que o SimCentral
através do Model Writing (funcdo interna), possibilita um sistema personalizado sob
determinadas condicdes de operacéo.

Além disso, a escolha em estudar o software se justifica pelo vinculo mantido
entre a empresa que o desenvolve (AVEVA) e a Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), sendo essa parceria de fundamental importancia para o desenvolvimento

da pesquisa, apresentando dessa forma solucgdes positivas para 0 meio académico.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. Processos fermentativos

Acredita-se que cereais expostos acidentalmente a chuva, que em contato com
leveduras, fermentaram, produzindo o &lcool (ARNOUD, 1911). A formagdo de uma
bebida diferente daquelas entdo conhecidas na época, sdo o que hoje chamamos
fermentacao.

Louis Pasteur (1822-1895) contribuiu muito com o avan¢o da Microbiologia. Em
1850, ele concluiu que a fermentacao de aguicar em alcool era catalisada por “fermentos”,
postulando que esses “fermentos” eram inseparaveis das estruturas de células vivas. Anos
depois, Eduard Buchner provou que a fermentacdo era feita por moléculas que
continuavam ativas mesmo ap0s sua remocao das células. Essas moléculas foram
chamadas posteriormente por outro cientista, de enzimas (NELSON; COX, 2012).

A descoberta das enzimas foi um enorme avanco nos estudos da Ciéncia
Bioquimica. Com o isolamento e a cristalizacdo da urease por James Sumner em 1926,
descobriu-se que as enzimas se tratavam de um tipo de proteina. Essa conclusdo foi
totalmente aceita na década de 30, com exce¢do a um pequeno grupo de moléculas de
RNA catalitica (NELSON; COX, 2012). Pode-se afirmar entdo, que praticamente, todas
as reacdes bioquimicas sdo catalisadas direta ou indiretamente por enzimas.

Tratando-se de um processo fermentativo, existem algumas formas de se conduzir
um reator bioldgico/ bioquimico nos quais serdo abordadas no decorrer dessa revisao, a
depender das caracteristicas tipicas do proprio microrganismo, meios de cultivo e do
produto final que se deseja obter. Os tipos de biorreatores mais conhecidos sdo 0s
descontinuos, continuos e pistonados.

Segundo Fernandes e Garcia (2015) as fermentacGes podem ser classificadas em
fung&o dos principais produtos que elas possam produzir. A fermentagdo mais conhecida
sdo: alcodlica (transformacéo de carboidratos em alcool etilico), latica (lactose em &cido
latico), acética (&lcool em 4&cido acético), citrica (oxidacdo parcial aerobica de
carboidratos), aceto-butandlica (mosto sacaridico em acetona, etanol e butanol), dentre
outras.

Nesse trabalho, serd destacado a fermentagéo alcodlica como objeto desse estudo,
por se tratar do processo de producdo de bebidas, como a cerveja, uma das mais
consumidas no mundo, e a fabricacdo de biocombustiveis limpo, como bioetanol, sendo

considerado uma fonte de energia renovavel, oriundo de indmeras matérias-primas,
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estando a cana-de-actcar em potencial no Brasil, por ser cultivada em larga escala e usada
principalmente para extracéo do acUcar (sacarose).

De acordo com Rosa e Afonso (2015), a partir da Revolucdo Industrial, a
fabricacdo de bebidas alcodlicas atingiu larga escala, devido principalmente aos motores
a vapor, muito usados nos processos de producao e conservacao dessas bebidas.

Além disso, é importante ressaltar que, no Brasil, o programa nacional do &lcool
(Prodlcool) foi um incentivador para producdo do biocombustivel, substituindo um
volume de gasolina pura (oriunda do petrdleo) por uma fracéo de até 25% do alcool anidro
como forma de diminuir a emissdo de gases fosseis ho meio ambiente e aproveitar o

maximo do material primario produzido no Brasil (BIODIESELBR, 2012).

2.1.1. Fermentacdo alcodlica

A fermentacdo é uma etapa essencial e a mais importante no processo de
fabricacdo de cerveja e outras bebidas oriundas de processos fermentativos. Segundo
Rodman e Gerogiorgis (2016) que estudaram a otimizacdo do processo da fermentacao
de cerveja via simulacdo dinamica, a fermentacdo é o processo no qual a levedura é
introduzida em uma dorna com um mosto rico em aclcar e condicOes ideais para 0
desenvolvimento microbiano

Logo ocorre a catalise enzimatica, na qual o acucar € transformado em etanol e
diéxido de carbono, que é acoplado ao crescimento da biomassa e a geracdo de calor pela
reacdo exotérmica (RODMAN; GEROGIORGIS, 2016). Simultaneamente, durante a
fermentacdo alcodlica ¢ formada uma ampla variedade de coprodutos em baixas
concentragdes, a depender de condigdes operacionais que muitas das quais contribuem
diretamente no sabor da bebida.

Em termos bioquimicos, a fermentacdo € um o processo de catabolismo, ou seja,
conversdo anaerdbica de composto organicos complexos, tais como carboidratos em
moléculas mais simples como alcodis e acidos organicos. Onde o catabolismo resulta na
producdo de nucleotideos reduzidos, que vado sendo reoxidados para continuidade da
reacdo. Por outro lado, em condicdes aerdbicas, a reoxidacdo do nucleotideo piridina
ocorre por transferéncia de elétrons via sistema citocromo (BASTOS, 2010).

Durante seus estudos sobre fermentacdo por leveduras, Louis Pasteur descobriu
gue tanto a velocidade quanto a quantidade de glicose consumida sdo muitas vezes

maiores sob condic¢Bes anaerdbicas. Nesse processo a glicose é convertida em piruvato



24

através da glicolise e o piruvato em etanol. Na primeira etapa o piruvato é descarboxilado
em uma reacao irreversivel. Na segunda etapa, o acetaldeido é reduzido a etanol pela agéo
da &lcool-desidrogenase, com o poder redutor fornecido pelo NADH. Etanol e CO2 séo
entdo produzidos (NELSON; COX, 2012).

Segundo Levenspiel (2000) os processos bioldgicos podem ser classificados de

acordo com a Figura 1.

Figura 1 — Classificacdo de processos biologicos

Processo Bioldgico \,[ Acdo de entidades vivas ]

4 N

[ Fermentacéo ] [ Processos fisioldgicos elementares ]
/Catalisados por ENZIMAS \ Catalisados por microrganismos:
Composto com alto peso Leveduras, bactérias, algas,
molecular, que € muito fungos, protozoarios

especifico e geralmente atual

\somente sobre um composto. /

Fonte: Adaptado de Levenspiel (2000).

A etapa de crescimento ou reproducdo microbiolégica para formacéo do produto,
pode seguir diversas fases, sendo as principais representadas na Figura 2, onde sdo
expostos os estagios de crescimento celular em um reator batelada, sob temperatura
controlada e agitacdo adequada (LEVENSPIEL, 2000).

A distincdo chave entre os dois tipos de processos fermentativos € que no processo
enzimatico, o agente catalitico ndo se reproduz por ele mesmo, mas atua como um
composto quimico comum, enquanto no processo de fermentacdo microbiana, o agente
catalitico, se reproduz (LEVENSPIEL, 2000).

E a enzima que catalisa a reacdo no interior das células, exatamente como no
processo enzimatico. Contudo, ao se reproduzir, as células desenvolvem sua propria
enzima. Como apresentado na Figura 2, as etapas de reproducdo celular podem ser
simplificadas como:

A fase I conhecida como fase “lag” ou de laténcia. Essa fase ocorre logo apos a

inoculagdo do meio com o microrganismo em questdo. Nesse periodo as células estdo em
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processo de adaptacdo ao novo ambiente e ainda estdo realizando funcéo de sintetizar
proteinas de transporte para mover o substrato para o organismo, sintetizar a enzima para
realizar a catalise e iniciar o trabalho de replicacdo genética da célula (WOLF; FOGLER,
2005).

Figura 2 — Fases de crescimento celular
Fase Estacionaria

Fase de
Decaimento

Fase Exponencial

Log da concentragdo de células

Fase Lag

Tempo

Fonte: Adaptado de Levenspiel (2000).

Durante a fase | ndo ha reproducéo celular, logo x = xo = constante, e a duracdo
dessa fase depende principalmente do inéculo em relacdo ao meio reacional
(SCHMIDELL et al., 2001).

A fase Il € também chamada de crescimento exponencial. Nesse periodo a taxa de
crescimento € proporcional a concentracdo de células. Observa-se a partir de entdo, o
inicio da reproducao microbiana, onde a velocidade especifica de crescimento € constante
e maxima (SCHMIDELL et al., 2001).

Segundo o Schmidell et al. (2001), devido as enzimas estarem metabolizando o
substrato, as células estdo se dividindo numa taxa exponencial, dessa forma as células séo

capazes de usar os nutrientes de forma mais eficiente. Essa fase pode ser representada

através da Equacdo 1, onde a taxa de crescimento (%) é diretamente proporcional a
concentragéo (C,):

dcC,

dt = Umax- Ce (1)

Uma interpretacdo para a existéncia da fase logaritmica ou exponencial de
crescimento, é a apresentada por Monod. A equagdo empirica proposta por Monod
(Equacdo 2) tem sido empregada para explicar a relagcdo entre a concentragdo S do
substrato limitante no meio, com a velocidade especifica uy de reproducdo do
microrganismo (SCHMIDELL et al., 2001).
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_ Hmax- Cs

T (2)
Em que w4, representa a maxima velocidade especifica de crescimento ou

reproducdo, e kg, a constante de saturacdo de Monod. Essa constante resulta que: uy =

Hmax

— isto €, essa constante representa a concentracao do substrato na qual a velocidade

especifica de crescimento é a metade do seu valor maximo (SCHMIDELL et al., 2001).

Na fase 111, denomina-se a fase estacionaria. 1sso porque durante esse periodo as
células atingem um espaco bioldgico minimo, onde a falta de um ou mais nutriente limita
o crescimento celular (FOGLER, 2010). Muitos produtos de fermentagdo importante,
incluindo alguns tipos de antibioticos, sdo produzidos na fase estacionéria.

Nessa fase, o crescimento celular X atinge o valor maximo e constante. Onde ha
um balanco entre a velocidade de crescimento e a velocidade de morte do microrganismo,
ocorrendo também modifica¢des na estrutura bioquimica da célula (SCHMIDELL et al.,
2001).

Por fim, a quarta fase IV é conhecida como a fase de morte celular, pois ocorre a
diminuicdo na concentracdo de células vivas. Esse declinio pode ser resultado de
subprodutos téxicos obtidos durante o processo, ambientes adversos e/ou esgotamento de
nutrientes (FOGLER, 2010).

Em alguns casos, a presenca do produto inibe a acdo das células. Um exemplo € a
fermentacao do vinho, no qual, a medida que a concentracdo de alcool aumenta, as células
se multiplicam mais lentamente e, em cerca de 12% de alcool, os microrganismos param
0 processo. A taxa de crescimento celular € dada por Monod (depois do periodo da
laténcia) e essas fases sdo bem definidas em reatores batelada (LEVENSPIEL, 2000).

Além da equacdo de Monod (Equacdo 2), Schmidell et al. (2001) também
apresentam equacdes que descrevem a velocidade de crescimento celular, mas ndo leva
em consideracéo o efeito inibidor, tanto pelo substrato quanto pelo produto formado. Um
exemplo sdo as equacOes propostas por Tessier, Moser e Contois e Fujimoto, escritas

respectivamente a seguir:

Cs
Ux = .umax(1 —e ks) (3)

cs"
Uy = Umax- m (4)

Cs
Hx = Hmax- 3o (5)
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2.1.2. Biorreatores

Biorreator é um reator que sustenta e suporta a vida de células e culturas de
tecidos. Basicamente, a maioria das reacdes celulares necessarias para manter a vida séo
medidas por enzimas enquanto catalisam varios aspectos do metabolismo celular, como
a transformacdo de energia quimica e a construcdo, decomposicdo e digestdo de
componentes celulares. Essas enzimas estdo envolvidas no crescimento de
microrganismos (biomassa) (FOGLER, 2010).

A Figura 3 apresenta um reator bioquimico batelada do tipo simples, onde por ser
introduzido microrganismo como bactérias ou leveduras. O substrato contém todos os
nutrientes (COz, nitrogénio, etc.) necessarios para o crescimento celular. Através desses
nutrientes, essas células se alimentam e sdo catalisadas por enzimas especificas contidas
nelas, excretando o produto (FOGLER, 2010).

Essa transformacdo de nutrientes em energia e bioprodutos s6 é possivel devido
ao uso de uma série de enzimas em diferentes reagdes. Esses produtos podem permanecer
na célula (intracelular) ou podem ser secretados pelas células (extracelulares).

Figura 3 — Representacdo Esquematica de um biorreator batelada

Fecho
hermético

Vapor Controlador de pH
. —— l Saida de gases
Agitador | 8:]
> ‘ Saida de liquido
Trocador de calor | ﬁj de refrigeragéo
H— Meio de cultivo
Entrada de liquido
de refrigeragdo —» = Aspersor

i Ar esterilizado

Saida do fermentado

Fonte: Fogler (2010).

Umas das vantagens da bioconversédo séo os elevados rendimentos e o fato de que
0S organismos Vvivos contém enzimas que podem catalisar etapas sucessivas em uma
reacdo e agir como catalisadores interespecificos. Na Biossintese, as células, consomem

nutrientes para crescer e produzir mais células e produtos (FOGLER, 2010).
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Segundo Ansoni (2015) o projeto de biorreatores é uma das etapas fundamentais
para o desenvolvimento do processo. Ele deve incluir ciclos de otimizag&o nos quais a
geometria e demais parametros sejam alterados de forma a permitir menor disperséo do
tempo de residéncia e variacdo do campo de temperaturas, dentre outros fatores.

Em virtude da complexidade dos bioprocessos e com base nos reatores quimicos,
¢ importante conhecer os tipos de biorreatores desenvolvidos para serem operados nesse
processo de acordo com o sistema operacional. Dentre eles, destacam-se:

i.  Biorreator batelada

A fermentacdo descontinua ou batelada consiste em adicionar o in6culo e 0 mosto
na dorna no inicio da fermentacdo e esperar 0 tempo de processo para que ocorra a
conversdo. Terminada a fermentacdo, o mosto podera ser enviado para 0s tratamentos
finais que consistem nas operacfes unitarias para recuperar o produto desejado
(CARVALHO; SATO, 2001a).

No processo em batelada, o volume do reator é constante e o substrato €
adicionado de uma s6 vez no inicio do processo. Além disso, 0s microrganismos passam
por todas as fases sucessivas dentro do mesmo reator. Assim, a concentracao inicial de
substrato e de produto formado podem exercer efeitos de inibi¢do nas células. Por outro
lado, o processo em batelada possui menor risco de contaminagdo e o reator pode ser
utilizado para a fabricacao de diversos produtos (CARVALHO; SATO, 2001a).

No entanto, de acordo Ansoni (2015), uma das desvantagens da fermentacéo
descontinua, quando utilizada para a producéo de bioprodutos associados ao crescimento
celular, é a baixa eficiéncia. Isso porque o substrato adicionado no inicio da fermentacéao
pode exercer efeitos de inibicdo ou desviar o metabolismo celular para produtos que ndo
interessam ao que se deseja obter.

Logo, recomenda-se proporcionar um ambiente controlado que permita o
crescimento eficiente das células e, consequentemente, seletividade para se obter o
produto de interesse.

ii.  Biorreator batelada alimentada ou semi-continuo

Essa técnica é uma das mais utilizadas em processos microbianos, onde um ou
mais nutrientes séo adicionados ao fermentador durante o cultivo. A concentracdo celular
ndo depende somente da massa de microrganismos, mas também da variacdo de volume
decorrente da adicdo do mosto a dorna (SCHMIDELL, 2001).

A vazdo da alimentagdo pode ser constante ou variar com o tempo. Esse tipo de

reator oferece algumas vantagens em comparagao ao anterior, dentre elas, a producédo de
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elevadas concentracdes de células, o que é muito importante no caso de produtos
associados ao crescimento celular. O modo de operagdo permite controlar insuficiéncia
no crescimento celular, permitindo a reposicéo de 4gua evaporada. No Brasil, 0 processo

descontinuo alimentado com reciclo é um dos mais empregados (ANSONI, 2015).

iii.  Biorreator continuo
Caracteriza-se por possuir uma alimentagdo continua de meio de cultura a uma
determinada vazdo constante, sendo o volume de reacdo mantido constante através do
fluxo continuo.

Figura 4 — Esquematizacdo de um biorreator continuo

Fonte: Kumar et al. (2019).

Manter o volume constante é essencial de forma que o sistema atinja uma condicdo
operacional estacionaria, no qual as variaveis de estado (concentracdo de células, de
substrato limitante e de produto) permanecem constante ao longo da operagéo
(FACCIOTTI, 2001a). O balanco de massa para esse reator ¢ dado pela Equacéo 6:

Variagao da

Massa de Massa de Massa de células
J mc’lfsla = ( células ) — ( células ) + ( devido ao ) (6)
e cetutas que entra que sai crescimento
no reator

No reator de mistura perfeita, nenhuma adaptacdo € necessaria e a multiplicacéo
de células ocorre a uma taxa constante, determinada pela composicéo do fluido no vaso,
podendo ser representado perfeitamente pela equagao abaixo, tipo Monod:

__ kCsCc
e = Cs+kpy (7)
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Onde o valor de k depende de alguns fatores, como temperatura, substancias
toxicas, intensidade de luz, etc., Cs é 0 que esta sendo consumido, nesse caso, 0 substrato
usado para alimentacdo das células, C., é representado pelo o crescimento celular e k,,
a constante de Monod. No geral, a reacdo e a multiplicacdo de células diminuirdo, tanto
devido ao esgotamento de S (escassez), como pela producdo de R (poluicdo ambiental).

2.2. A Quarta Revolucéo Industrial

Atualmente, a humanidade esta vivenciando a quarta revolucdo industrial (ou
Revolucdo dos dados). Tal Revolucdo implicou huma mudanca positiva no panorama
global, resultado de sucessivos desenvolvimentos tecnoldgicos e inovacfes. Essas novas
tecnologias tem a capacidade de analisar e prever situacdes ou possiveis falhas durante o
processo, através de dados coletados e armazenados de diversas fontes.

A Industria 4.0 é consequéncia de trés revolugdes industriais que ocorreram nos
séculos passados e revolucionaram o ambiente fabril. Historicamente, a Primeira
Revolucdo Industrial, iniciou-se na Inglaterra entre 1760 a 1840, em meados do século
XVII1, com a substituicdo bracal potencializada pela a inven¢do do motor a vapor, através
da exploragdo do carvdo como energia alternativa a madeira e outros biocombustiveis. As
alteracdes dos processos produtivos tiveram consequéncias significativas a nivel
econémico e social (COELHO, 2016; SCHWAB, 2016).

Em seguida, na metade do século X1X, ao final da segunda guerra mundial (1945),
nasceu na Europa e nos EUA, a Segunda Revolucdo Industrial. Essa revolucdo foi
caracterizada pela producdo em massa e substituicdo do vapor por energia quimica e
elétrica (COELHO, 2016).

Para atender a constante demanda, diversas tecnologias na industria e
mecanizacdo foram desenvolvidas, como a linha de montagem com operacOes
automaticas, permitindo o aumento da produtividade.

Surgiram entdo, os primeiros barcos movidos por poderosos motores a vapor,
revolucionando tambeém o transporte de mercadorias. Vale ressaltar ainda que com a
energia elétrica as taxas de lucratividade aumentaram, permitindo acelerar o crescimento
industrial (ACEMOGLU, 2002; CARVALHO et al., 2018).

Nas décadas de 1950 e 1970 comecgaram a surgir a Terceira Revolugdo Industrial.
A Invencdo do Circuito Integrado (microchip) foi o avango que desencadeou essa

revolucdo digital. O uso da eletrénica e Tecnologia da Informacdo é uma das
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caracteristicas fundamentais desse periodo (COELHO, 2016). Foi a partir dai que
surgiram o uso de semicondutores, computadores, automacéo, robotizacdo em linhas de
producdo, os telefones madveis e a internet.

Desse modo, surgiu entdo a Quarta Revolucdo Industrial, desencadeada pela
revolucdo digital. Essa revolugéo é caracterizada por uma internet muito mais presente e
mavel, sensores menores e mais poderosos, inteligéncia artificial, grandes quantidades de
dados (Big Data), integracdo generalizada, troca de informacOes, abrangendo um
conjunto de desenvolvimentos industriais como Internet das Coisas (loT), robdtica,
realidade aumentada e computacdo em nuvem (WEYER et al., 2015; SCHWAB, 2016).

A demanda por inovagdo constitui no aumento da produtividade das empresas,
surgindo novos modelos de negécios (Figura 5). O termo “Industria 4.0 foi citado pela
primeira vez em um artigo publicado em 2011 pelo governo aleméo, como uma proposta
para o desenvolvimento de um novo conceito de politica econémica alemd, baseada em
estratégias de alta tecnologia, simbolizando o inicio da Quarta Revolucdo Inddstrial
(GTAI, 2018).

De acordo com o governo, a Alemanha é considerada um dos paises mais
competitivos e inovadores do mundo, e isso se deve em fungdo do papel continuo da
indUstria de transformacdo alemd, e da lideranca tecnoldgica do pais em pesquisa e
desenvolvimento de sistemas integrados na producgéo industrial (KAGERMANN, 2011).

Figura 5 — Evolucéo Tecnolodgica da Producéo

12 Revolugdo 2% Revolucdo 3? Revolucédo 4% Revolucao
Mecanizacdo, Producdo em massa, Computacdo e Sistemas
poténcias hidrdulicae  montagem em linha e automacdo ciberfisicos
térmica eletricidade

Fonte: Adaptado de Christoph Roser (2016).

A OSISoft (2016), que trabalha principalmente com banco de dados, afirma que a
integracdo a Industria 4.0 assegura alguns dos beneficios dessa revolucéo, incluindo a
reducdo dos custos como resultado de maior eficiéncia e integracdo tecnoldgica. A quarta
revolucdo industrial, reine uma série de tecnologias avancadas que estdo transformando

as industrias e potencializando os processos de forma segura e econdmica.
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2.3. Modelagem Matematica e simulacéo de Processos

A representacdo matematica de um processo industrial, normalmente envolve
conhecimentos em termodinamica, quimica, calculo de reatores, fluidodinamica e esses
modelos devem levar em consideracdo os fluxos de massa, energia e quantidade de
movimento. Sendo todos esses mecanismos conduzidos por leis e principios da Fisica.

Em simuladores, para se obter um bom resultado e ter uma maior aproximacao
possivel do que acontece numa planta real, conhecer o comportamento do processo € de
fundamental importancia, onde a partir desses conhecimentos, é possivel construir uma
malha de controle que ajude a detectar possiveis falhas de operacdo, apresentando
resultados desejados.

Segundo Bonomi e Schmidell (2001a), a modelagem matematica de processos
fermentativos pode ser definida como uma tentativa de representar, através de equacgdes
fenomenoldgicas, os balangcos de massa para cada componente no biorreator, associados
as complexas transformacdes bioquimicas que ocorrem no processo.

Em virtude da complexidade do processo real (que envolvem leis fisico-quimicas,
bioquimicas e genéticas), somada as limitagdes matematicas, os modelos sdo baseados,
geralmente, na idealidade e, fornecem uma representagédo fiel de apenas algumas das
propriedades do processo (BONOMI; SCHMIDELL, 2001a).

De acordo com Gaijutis (2018), os simuladores ja abrangem praticamente todas
as areas das Engenharias, sdo elas: mecanica, civil, elétrica, quimica, fisica, producéo, e
até mesmo engenharia da computacdo, responsavel pelo desenvolvimento de
simuladores, sendo que uma das principais vantagens esta relacionada com o processo de
sintonia PID (Proporcional, Integral e Derivativo) que poderia levar muito tempo para se
estabilizar.

Um exemplo é com relagdo a camaras frigorificas muito utilizadas na industria de
alimentos que podem levar varios dias até alcancar o regime permanente (estabilidade de
operacdo). Por outro lado, com 0 modelo matematico e o simulador adequado, pode-se
reproduzir seu comportamento em alguns instantes. Logo, havera uma enorme economia
de tempo, de custo, insumos e energia que seriam desperdicadas, caso fosse ensaiado
fisicamente numa planta real (GAIJUTIS, 2018).

Hepworth et al. (2003), trabalhando com fermentacdo, afirmam que para
otimizacgdo de processos, 0s elementos principais que os modelos matematicos precisam

ter para uma boa validagédo sao:
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» Predicdo adequada do crescimento celular, consumo de substrato e producédo de
etanol;

» Predicdo adequada dos principais compostos gerados durante o processo;

» Seguranca das predi¢cdes dos modelos nas condicdes do processo (por exemplo,
temperatura, presséo, pH);

» Dependéncia de parametros de entrada;

» Aplicabilidade dos modelos em diferentes escalas de fermentadores, desde o de
laboratorio até em escala industrial.

Nesse contexto, alguns pesquisadores estudaram modelos matematicos a serem
utilizados para descrever processos fermentativos. Gee (1988) propds um modelo para
producdo de cerveja. Conseguinte, Gee e Ramirez (1996) citam a importancia de controlar
0 processo fermentativo, pois as leveduras também sofrem mudangas metabolicas
constantes nas condi¢fes do meio. Além desses, encontrou-se ainda na literatura alguns
outros modelos para a fermentacdo da cerveja desenvolvidos por Andrés-Toro et al.
(1998) e Trelea, Titica e Corrieu (2004).

Pesquisas relacionadas a sistemas fermentativos também séo destaques para a
producdo de biocombustiveis. Alguns pesquisadores como Hou, Kan e Bao (2019)
trabalharam com biorefinarias para producdo de biocombustiveis; Zhang, Johnson e
Johnson (2012) desenvolveram um modelo de simulacdo de biomassa para producéo de
combustiveis limpos; El-Dalatony et al. (2018) trabalharam com alto rendimento usando
microalgas para conversao da biomassa; além de outros autores como Rahman et al.
(2019) que trabalharam um processo combinado de fermentacdo e liquefacdo para
producdo de biocombustiveis a partir de microalgas marinhas, também obtiveram éxito

em suas pesquisas relacionadas a essa area.

2.4. Software

Ao longo dos anos, a simulagdo computacional vem atendendo a demanda do
mercado através de resultados confiaveis e com baixo custo de energia. Existem inimeros
softwares usados em processos quimicos. Dentre eles, destaca-se o SimCentral, onde em
sua estrutura contém todas as ferramentas tecnoldgicas necessarias que se enquadram

com a quarta revolucao industrial.
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2.4.1. SimCentral

O SimCentral Simulation Platform é uma ferramenta inovadora de simulagdo
integrada, que reproduz o comportamento do sistema sob determinadas condicdes,
cobrindo todo o ciclo de vida de engenharia de projeto, simulacdo, treinamento e
otimizacdo. E a primeira plataforma disponivel comercialmente desenvolvida para
aproveitar tecnologias web-based e computacdo em nuvem proporcionando aos
engenheiros maior produtividades e colaboracdo em equipe (AVEVA, 2018).

Esse simulador é usado principalmente para modelar processos quimicos,
sistemas de vapor, agua de resfriamento e processos petroquimicos. Por padrdo, a
plataforma oferece bibliotecas padronizadas de fluidos, termodindmica e operacOes
unitarias, permitindo a personalizacdo desses recursos (AVEVA, 2018).

Além disso, segundo a Aveva (2019) é a primeira plataforma que permite suportar
0 estado estacionario, escoamento de fluidos e modelagem dindmica em um ambiente de
suporte unificado, extensivel para todo o ciclo de vida da planta.

Nesse simulador, apesar de ser voltado principalmente para o setor petroquimico,
é possivel através do Model Writing (funcdo interna) da ferramenta, construir um sistema
personalizado, levando em consideracdo as propriedades termodindmicas, quimica e de
transporte do sistema. Essa plataforma possui ainda uma ferramenta no qual é possivel
construir um bloco com o componente especificado para ser utilizado na simulacéo.

2.4.2. Thermo Data Manager

O Thermo Data Manager (TDM) é uma funcéo interna do SimCentral que fornece
as ferramentas necessarias para que o engenheiro crie um banco de dados de componentes
personalizado, se destacando por permitir gerenciar dados dos componentes. Os dados
fisicos e termodinamicos alimentados no TDM desempenham um papel fundamental em
qualquer Industria de Processos Quimicos (CPI) para projeto e operacao do sistema. Por
isso a importéncia de validar a veracidade das informagdes que sdo inseridas nessa
ferramenta.

O banco de dados do componente pode conter dados de componentes puros ou de
interacdo binaria para métodos de atividade liquida ou métodos de Equacdo de Estado
(EOQS), constantes de Henry (para multicomponentes) e parametros do grupo UNIFAC
(Modelo utilizado para calculos dos coeficientes de atividades em misturas com
multicomponente). A versdo comercial do TDM inclui os seguintes bancos de dados:

» O SIMSCI, usado para componentes puros;
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» PROCESS, para componentes em geral;
» OLILIB, para eletrolitos.

O sistema de biblioteca requer dados de propriedades fisicas e termodindmicas.
Ao criar um banco de dados e adicionar o0 primeiro componente puro € necessario
preencher uma tabela e fixar alguns valores encontrados na literatura. Sdo eles pontos
criticos de temperatura, pressdo e volume, constantes moleculares, dados de
calor/energia, e propriedades diversas como densidade padrdo do liquido e ponto de
ebulicdo (AVEVA, 2019).

Ao fixar esses valores, propriedades dependentes da temperatura sao obtidas com
equacdes fornecidas pela prépria ferramenta, porém quando se fixa propriedades, €
necessario regredir esses valores usando a equagdo dos minimos quadrados para encontrar
coeficientes especificos usados nessas equacdes e validar esses modelos. Esse assunto
sera especificado posteriormente, durante o desenvolvimento desse trabalho.

Vale ressaltar ainda, que com base nas propriedades especificas sdo usados
métodos que derivam da equacdo cubica de estado, onde essa funcdo controla as
propriedades dos componentes puros como: pressdo de vapor, entalpia e entropia. Cada
componente i possui uma série de coeficientes adimensionais que definem a correlacédo
da funcéo para esse componente (AVEVA, 2019).

As equacles de estado para calculos de equilibrio de fase aplicam-se a amplas
faixas de condicbes de temperatura e pressdo. O estado de referéncia para as fases de
vapor e liquido € o gas ideal e os desvios do estado de gas ideal sdo determinados pelo
calculo dos coeficientes de fugacidade para ambas as fases. As equacdes cubicas de
estado, em particular, podem prever condi¢Ges criticas e supercriticas com bastante
precisédo. O TDM trata cada modelo como um tipo distinto de banco de dados (AVEVA,
2019).

2.5. Propriedades dependentes da temperatura
2.5.1. Presséo de vapor

De forma geral, a pressé@o de vapor pode ser definida como a pressao de saturacéo
que o vapor excede quando este esta em equilibrio termodindmico com a fase liquida. A
equacdo de Antoine é usada para expressar esse equilibrio. Essa equacao apresenta duas
ou mais constantes empiricas que representa a relacdo da temperatura-pressdo com as

fases liquida-vapor de forma satisfatoria para componente puro (VAN NESS, 2007).

C2
T+Cs

In(PSAT) = ¢, — ®)
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Nesse trabalho utilizou-se a expressdao de Antoine usada como uma expressao
interna do software SimCentral para calcular a pressdo de saturacdo em diferentes
temperaturas para 0 componente puro, a partir do ponto de ebulicdo do componente, onde
é possivel calcular as constantes empiricas usando o método dos minimos quadrados a
partir de uma condicéo inicial. Yuan, Hansen e Zhang (2005) predisseram a pressédo de
vapor de ésteres metilicos presentes em biodiesel a partir da equacdo de Antoine e
correlacionaram para célculos dos parametros a partir de dados obtidos na literatura.

2.5.2. Entalpia

A entalpia designa o contetdo de energia de cada substancia. A mudanga de
entalpia na reagdo fornece informagfes necessarias para qualquer analise de engenharia
do sistema em termos da primeira lei da termodinamica. Também € (til na determinacéo
do efeito da temperatura na constante de equilibrio da reacdo e, portanto, no rendimento
da reagéo, sendo uma funcdo de estado (HILL, 1977).

Na anélise de alguns processos especificos, € comum combinag6es de propriedade
termodinamicas. Uma dessas combinacBes € em um processo a pressao constante,
resultando (U + pV). Para um gas ideal, a entalpia como energia depende unicamente da
temperatura (ATKINS, 2014). Matematicamente, a entalpia é expressa pela relagéo:

H=U+PV 9)
h=u+pv (10)
onde H ¢ a entalpia total e h € a entalpia especifica medida em kJ/kg.

Essa propriedade é dependente da temperatura do sistema, onde o0 seu estado
termodindmico pode ser descrito por certas propriedades macroscopicas, como
temperatura, pressao e volume. Cada uma das propriedades de uma substancia, num dado
estado, tem somente um valor definido, independente no qual essa substancia chegou a
ele (ATKINS, 2014).

2.5.3. Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade muito importante em fluidos e processos
industriais que envolvem transferéncia de calor e massa. Recondo, Elizalde e Buera
(2006) estudando o comportamento reoldgico de solugcfes supersaturadas com o conteddo
de glicose, investigaram uma ampla variedade de temperaturas e concentragfes com o
objetivo de comparar diferentes modelos para ajustar dados experimentais, sendo o
modelo Vogel-Taumman-Fulcher (VTF) o que melhor se ajustou aos dados.
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Em liquidos, a viscosidade tende a diminuir com o aumento da temperatura. Telis
et al. (2007), com base em outros artigos, utilizaram a equacéo de Arrhenius modificada
para relacionar a influéncia da temperatura na viscosidade. Sendo o modelo bastante
aplicavel em liquidos ndo polares. No entanto, em fluidos constituidos por moléculas que
interagem através de ligacdes de hidrogénio, dipolos ou ligacGes covalentes, um desvio
desse modelo pode ocorrer principalmente a influéncia de temperatura.

N&o existe um modelo tedrico simples amplamente usado para estimar a
viscosidade das substancias, porém varios metodos utilizados podem ser encontrados na
literatura. Hosseinifar e Jamshidi (2016) estimaram um novo modelo correlativo para a
viscosidade de componentes puros, principalmente os petroquimicos. O modelo
recomendado em Thermo Data para viscosidade serad usado nesse trabalho.

2.5.4. Calor latente de vaporizac¢ao do liquido

A entalpia de vaporizacéo ¢ um elemento fisico aplicado na fisica, quimica e em
processos bioldgicos. A termodinamica define como a energia que deve ser fornecida ao
sistema para completar a transformacdo de fase liquido/vapor, onde a energia € absorvida
a pressdo e temperatura constante. A energia absorvida, ndo apenas aumenta a energia
interna (U;) do sistema como também é usada para o trabalho externo de expansao (W)
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Essa propriedade representa a energia necessaria para vaporizar uma massa
unitaria de liquido saturado a uma dada temperatura ou pressao. O calor de vaporizagédo
diminui a medida que a pressdo ou temperatura aumenta e se torna zero no ponto critico
(CENCEL,; BOLES, 2008).

Garai (2009) propbs modelos classicos para o processo fisico de vaporizacéo e
concluiu que a energia de vaporizacdo dos liquidos pode ser calculada. O modelo
pressupde que a camada superficial seja flexivel e que a energia interna do calor latente
de vaporizagdo seja completamente utilizada pelos &tomos para superar a resisténcia
superficial dos liquidos.

2.5.5. Tenséo Superficial

A tensdo superficial é uma propriedade fisica de matéria relacionada a energia
potencial e interacdo intermolecular a microestrutura interfacial liquida podendo ser
medida com alta precisdo a baixas temperaturas e pressdes moderadas (BISCAY;
GHOUFI; MALFREYT, 2011).
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As forcas intermoleculares fazem com que a maioria das moléculas presentes nos
liquidos seja atraida em todas as dire¢des pelas moléculas vizinhas e a resultante dessas
forgas é praticamente nula. Essas interacGes criam uma coesdo entre as moléculas na
superficie do liquido, chamada de Tensédo Superficial, e leva a superficie a se comportar
como uma membrana elastica. Essa propriedade pode ser entendida como a forca que
resiste a deformacédo e a ruptura. As moléculas responsaveis pela interface liquido/gas
formam uma cadeia responsavel por essa forca (JOUD; BARTHES-LABROUSSE,
2015).

Segundo Wohlfarth (2016), existe uma relacdo entre Tensdo Superficial e as
fungdes termodinadmicas de Helmhotz ou de Gibbs, obtida a partir do trabalho realizado
para modificar a area superficial de um sistema. E uma quantidade intensidade e pode ser

obtida através de equac¢des fundamentais como:

dU =TdS — pdV + ) u;dn; + odA (11)
dH =TdS —Vdp + Y u; dn; + adA (12)
dF =TdS —pdV + Y u; dn; + odA (13)
dG =TdS —Vdp + Y u; dn; + odA (14)

Sendo a energia interna (U), a entalpia (H), a energia livre de Helmhotz (F), a
energia livre de Gibbs (G), entropia (S), volume (V), pressdo (P), temperatura (T),
potencial quimica do componente i (u;) e a area da superficie (A — Interface liquido/gés).

2.5.6. Condutividade térmica

E uma propriedade de transporte que fornece uma indicagio da taxa na qual a
energia é transferida pelo o processo de difusdo. Ela depende da estrutura fisica da
matéria, atbmica e molecular. Em um sélido é maior do que em liquidos que por sua vez
€ maior do que em gases. Isso porque a transferéncia de calor & menos efetiva nos fluidos
(liquidos e gases), pois exibem um maior espagamento intermolecular e 0 movimento de
suas moléculas é aleatério (INCROPERA et al., 2008).

A lei de Fourier (1822) descreve que o fluxo de calor q” é proporcional ao
gradiente de temperatura. Contudo a proporcionalidade pode ser convertida em um
coeficiente k, chamado de condutividade térmica, sendo essa uma propriedade

termofisica. Essa propriedade pode ser calculada usando a equacgéo de Fourier.

q" =~k (15)
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Essa expressdo indica que o fluxo é normal a uma isoterma no sentido de
diminuicdo de temperatura, se aplicando em toda a matéria independente de sua fase
(s6lida, liquida ou gasosa) (INCROPERA et al., 2008).

Como ¢ possivel notar através da equacdo, a condutividade térmica varia de
acordo com a temperatura, e em algumas temperaturas ela pode ser considerada
desprezivel. Em solidos, elas exibem um considerado aumento em temperaturas proximas
ao zero absoluto.

2.5.7. Densidade

E uma propriedade intensiva baseada em propriedades extensivas de analise
termodinamica. E muito usada nos calculos quimicos que envolve fluxo e transferéncia
de calor e massa. Substancias de grandes densidades sdo caracterizadas por pequenos
aquecimentos especificos, muitos solidos e liquidos, que sdo muito bons meios de
armazenamento de energia, tém capacidade de aquecimentos comparaveis,
diferentemente do que acontece em gases, por serem pouco adequados para O
armazenamento de energia térmica (INCROPERA et al., 2008).

Segundo Brunetti (2008) nenhum fluido, nem os solidos, sdo perfeitamente
incompressiveis. No entanto, se a variagdo da massa especifica ou densidade for
demasiadamente pequena e compativel com a precisdo desejada, a variacdo de p é
desprezivel, equacionando o escoamento considerando-o constante. A massa especifica é
uma funcdo da pressdo e temperatura, junto com os fendmenos equacionados pela
Mecanica dos Fluidos. Os efeitos térmicos podem afetar diretamente na mudanca da

massa especifica.
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3. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Experimentacdo
Numérica de Processos (LENP), da Unidade Académica de Engenharia Quimica, da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Para a realizacdo desse trabalho
utilizou-se computadores com os softwares necessarios para o andamento das atividades
propostas.

Os dados experimentais foram obtidos no Laboratério de Analises e Pesquisas de
Bebidas Alcoolicas (LBA) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) do Centro
de Tecnologia (CT) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

O LENP/UFCG possui vinculo com a Aveva, os quais disponibilizam algumas
plataformas computacionais e estruturas necessarias para o desenvolvimento desse
trabalho. Para a simulacdo estacionaria utilizou-se o SimCentral® como principal
simulador e como referéncia para as propriedades termodinamicas e de transporte do
componente, usou-se 0 Aspen Plus. A modelagem matemaética foi desenvolvida e os

modelos validados através do software MATLAB (versao 2018b).

3.1. Thermo Data Manager

Como abordado anteriormente, a versdo 3.2 do SimCentral® nédo possui um dos
principais componentes consumidos por células ou enzimas durante o processo de
fermentacdo. Logo, criou-se um banco de dados em TDM (Thermo Data Manager),
funcdo interna do software, para que esse componente puro Glucose pudesse ser inserido
na simulacao.

Apbs criar a biblioteca My Thermo Data adicionou-se um novo banco de dados,
chamando-o BioData (Figura 6). E importante observar que o Sistema vers&o 3.2, possui
dois bancos de dados comerciais inseridos em sua biblioteca, sdo eles o Process e
SIMSCI. Nesses bancos de dados contém dados precisos de componentes fisicos e
termodinamicos que podem ser usados em projetos de uma planta industrial, sendo tais
informacdes essenciais para quaisquer industrias de processos quimicos e petroquimicos.
Sendo o TDM uma operacdo de limpeza e gerenciamento de dados de componentes,
podendo esses componentes serem criados e personalizados para posteriormente serem

testados na simulagdo.
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Figura 6 — Banco de dados (BIODATA) criado e adicionado ao sistema.
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Adicionou-se ao Banco de dados, o componente puro (Glucose) com todas as suas
propriedades fisicas. Esses dados foram inseridos a partir do banco de dados e
Gerenciamento do Aspen Plus versdo 10, em DataBase Manager para a dextrose/glucose
usando a enumeracdo Pure36 (que sdo os dados usados nessa versdo). A Tabela 1,
apresenta todas as propriedades inseridas no sistema, como os dados de energia/calor. S&o
eles: entalpia de formacao, energia livre de Gibbs, energia de ativagdo, massa molecular,
dentre outros.

Foram inseridas também as propriedades criticas de temperatura, pressao e
volume, sendo o fator critico de compressibilidade calculado automaticamente pelo
sistema com a entrada de dados. Foram adicionados como informacdo ao sistema as
propriedades bésicas, como ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, peso molecular,
temperatura, pressao e volume critico, dentre outras propriedades fixas e especificas desse

componente.
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Tabela 1 — Propriedades fixas do componente puro (Glucose) adicionadas ao sistema

Pontos fixos Dados
Temperatura critica (Tc) 755 [K]
Pressao critica (Pc) 4820 [KPa]

Volume critico (\Vc)

Fator critico de Compressibilidade (Zc)

Energia livre de Gibbs de Formacéo

Energia de Formacao
Energia de Fuséao
Massa molecular (MW)

0,414 [m3/kg-mol]
0,318 [Adimensional]
-855400 [kJ/kg-mol]
-1,089¢e9 [kJ/kg-mol]

31430 [kJ/kg-mol]

180,1559 [g/mol]

Ponto Normal de Fusdo (NMP) 421,2 [K]
Ponto Normal de Ebulicdo (NBP) 617 [K]
Fator acéntrico (w) 0,5579109
Numero Quimico (CAS Number) 50997
Parametro de solubilidade 25,53625 [(cal/cc)®]
Temperatura do Ponto Triplo 419,15 [K]
Pressao do Ponto Triplo 0,000433 [KPa]

Fonte: Adaptado do DataBase Aspen Manager.

3.1.1. Propriedades Termodinamicas e de Transportes dependentes da
Temperatura

Em TempDep estdo as propriedades dependentes da temperatura, em que, a
medida que informacdes importantes véo sendo fixadas ao sistema, esses valores vao se
formando de acordo com um range de temperatura, bem como uma série de coeficientes

que definem a correlacdo da funcgéo para esse componente. S&o elas:

Pressdo de vapor
Baseada na equacdo de Antoine, o sistema utiliza a equagdo com correlagdes

estendidas para calcular a pressao de saturagdo, como apresentado na Equacéao 16:

PSAT
T2

C

ln(PSAT) =C, + - j-T +C, + C5T2 + Cq In(T) + C;
3

(16)

Em que C; sdo os coeficientes que correlacionam a funcdo, T € a temperatura e
Pvap, a pressao de vapor.

Entalpia do Liquido
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De acordo com a AVEVA (2019) recomenda-se a Equacdo 17 para o calculo da

entalpia para componentes na fase liquida. Essa equagdo foi utilizada nesse trabalho.

Prop(H) = RC; + RC3[1.45(1 — X) — 0.451n|X| + 0.25C,G] + H;goq (17)
Onde,
3 i3
G =17.11(1 — X) — 1.72421n|X| + 25.2 | -3 tan™? (2 ﬁ“) — I (2221 4+ 39X |(18)
&)
X=1-= (19)
Cs

onde, C representa os coeficientes de correlacdo para a funcdo, T é a Temperatura, R é a

constante dos gases ideais, usando 8,314 kJ/kmol.K e G € a energia livre de Gibbs.

Entalpia do vapor Ideal
Para a entalpia em sua fase de vapor ideal, utilizou-se a Equacdo 20, em que a

entalpia é funcdo apenas da temperatura.

f@=Q+QT+@meGﬂ—Q@mmGQ (20)

Calor latente de vaporizagao
Essa propriedade designa a quantidade calor recebida pelo o corpo ao ponto de o
mesmo mudar seu estado fisico. O SimCentral calcula o calor de vaporizacdo em estado

liquido para um componente puro, através da expressao abaixo:

Cuatente = RTe [J1 + 12 (5= | (21)

5
1 = 6.537x/3 — 2.467xs — 77.521x'2%8 4+ 59.634x + 36.009x% — 14.606x%  (22)

1 5
J, = —0.133x3 — 28.215x6 — 82.958x12%% + 99.0x + 19.105x2 — 2.796x3 (23)

x=1-— (24)

C2
Em que, R € a constante universal dos gases, pois o0 estado de referéncia para
liquido e vapor é o gés ideal, J; e J, € uma equagdo polinomial dependente da temperatura

que correlaciona o coeficiente C com a funcdo e T, é a Temperatura critica.

Densidade do liquido e solido
Sabe-se que a densidade é uma grandeza que relaciona a razdo entre massa do

material e o volume por ele ocupado. No SimCentral ele é baseado na estrutura molecular
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numa zona de temperatura. Essa propriedade é calculada através da equacdo empirica
(EQ. 25) que relaciona essa propriedade com a temperatura.

p=XrL T (25)
em que, C representa os coeficientes de correlagdo para a funcéo e T € a Temperatura em

Kelvin.

Viscosidade

A viscosidade corresponde ao transporte por quantidade de movimento através da
difusdo molecular. Para o liquido, no SimCentral é caracterizada pelo o polinémio a
sequir:

In() = Cy + 2+ CylnT (26)

A equacdo suporta a unidade de Temperatura apenas em Kelvin (K) e Rankine
(R). Para a fase vapor, usou-se a mesma correlacdo habitual no Aspen para o célculo da
viscosidade, que é a de Chapman-Enskog-Brokaw. Essa equacdo é aplicada para a fase
vapor de componentes puros a baixas pressoes.

C.TC2
C3 C_4)
(1+ T +T2

", = (27)

Condutividade Térmica

E uma propriedade de transporte e quantifica a capacidade do componente em
conduzir energia térmica. Para a fase liquida, usou-se no Thermo Data a equacdo de
correlacdo empirica (Eq. 28):

k=X, GT? (28)
Para a fase de vapor, a correlacdo de Sato-Thodos/DIPPR
€T
i ens )

Em que, C; é o coeficiente de correlagdo, T é a temperatura reduzida em Kelvin.

Tensao superficial

A Tensdo superficial é a forma necessaria para quebrar uma estrutura coesa e
aumentar a area superficial de um liquido ou gas numa determinada quantidade. No caso
da glucose, ele pode descrever a sintese enzimatica, mas isso sera discutido nos

resultados. O SimCentral calcula essa propriedade usando a equagéo:
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T, =C, (TC‘T)CZ (30)

Tc—Typ
Em que C é o coeficiente de correlagdo, T é a Temperatura, Tc é a temperatura critica do
componente puro e Th é a temperatura de bolha.

3.2. Regresséo néo linear

Para validar os modelos usados no SimCentral e encontrar os coeficientes de
correlagdo C das propriedades dependentes da Temperatura, usou-se o software
Simulation Aspen Plus como referéncia, onde através de um range de temperatura em
Kelvin, especifico para cada propriedade, diferentes valores foram encontrados.

Com os dados disponiveis, uma faixa de aproximadamente 200 pontos, de
Temperatura com as respectivas propriedades dependentes foram calculados. Para isso,
empregou-se uma linguagem de programacdao em MATLAB versdo 2018b em que suas
funces internas utilizam a Equacdo dos Minimos Quadrados para regressao linear e ndo
linear. O critério usado é:

Equation = ¥, (Y; — f (X, V))? (31)

Seguindo esse critério admite-se que a Equacao 31 seja minimizada com relacdo
aos parametros nao lineares y,, y,—1, para obter a estimativa dos minimos quadrados. O
Matlab utiliza algoritmos numéricos para fazer essas estimativas em equacdes ndo
lineares, séo eles Levenberg-Marquardt e Trust Region, tendo em vista a dificuldade de
se encontrar as solucdes analiticas. Em contrapartida, para uma regressdo linear ndo é
requerido um método numeérico iterativo.

Os parametros foram estimados através das fungdes do programa Matlab®
R2018b (The Mathworks Inc., Natick, MA, USA), onde para anélise de regressdo usou-
se a funcdo interna curve fitting, que utiliza a equacdo dos minimos quadrados e métodos

numéricos para analise de regressao.

3.3. Modelagem matematica do processo de fermentacéo

Reator Batelada

Os modelos matematicos utilizados foram os propostos por Gee e Ramirez (1988),
nos quais apresentam trés acucares (substratos) contidos no mosto de fermentacéo. Esses
acucares sdo usados no crescimento celular e atraves de suas enzimas interespecificas que

sdo capazes de metaboliza-las.
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A glicose (monossacarideo), maltose (dissacarideo) e maltotriose (trissacarideo)
sdo carboidratos de cadeias simples. A maioria dos substratos sdo formados por
carboidratos de cadeia longa (polissacarideos) e dificeis de serem quebradas por enzimas
em seu estado natural, logo, algumas vezes, antes da fermentacdo, € necessario o
aquecimento do mosto, para que haja quebra dos carboidratos de cadeias longas
(polissacarideo) através de enzimas interespecificas. Isso para o processo de cerveja.

Para a construcdo do modelo que descreva a dindmica de consumo dos substratos,
foi utilizada a equacdo de Monod (Equacdo 2), no qual estda comumente associado ao
crescimento exponencial. E possivel explicar a relagdo existente entre a concentracéo de
substrato limitante (S) no meio com a velocidade especifica uy de reproducéo microbiana.

Presumindo-se os nutrientes limitantes, as taxas de absor¢édo dos trés agucares sao
dadas pelas equagdes a sequir (GEE; RAMIREZ, 1988):

- dc
Glicose d_tG = —1y.C, (32)

: dc
Maltose: d_;‘/’ = —ly.C, (33)

e dc
Maltotriose: d_tN = —Uys.C, (34)

Sendo, as equacdes de velocidades:
g = te-Ce (35)
17 ke + Cg
_ Hm- Cy kg

Ux2 (36)

~ky + Cy ki + Cg

_ in-Cy kg ku

HUx3 (37)

Onde G, M e N correspondem respectivamente a concentracdo de glicose, maltose
e maltotriose em mol/m3 e u; e k; aos termos cinéticos da equacdo de Monod na reagéo
em i e k; a constante de inibicdo do acucar. As equacdes dos modelos cinéticos
consideram o crescimento limitado pela presenca de substrato.

O modelo usado para o crescimento inibido pela a presenca de determinado

produto de metabolismo, é semelhante a essas equagdes. Logo, como € possivel observar,
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que as dinamicas de crescimento dependem principalmente da temperatura, sendo suas

taxas alteradas ajustadas com a funcéo de Arrhenius:

Asrr = Aio- explrr 7] (38)

Em que A corresponde a uma das constantes de Michaelis-Menten utilizadas nas
equacdes dos modelos acima (Eq. 38) (u, k ou k"), i, representa o substrato utilizado,
glicose (G), maltose (M) e maltotriose (N); E, é a energia de ativacdo no qual se refere a
cada parametro, R € a constante dos gases ideais e T a temperatura do processo, em ° C
ou Kelvin.

As taxas de crescimento de biomassa e producgdo de etanol estdo relacionadas as
captacdes dos agUcares individuais nos quais sdo dadas pelas equacdes algébricas para as

concentracgdes de etanol (Cg) e biomassa (C,) , onde Cg (t,) =0:
Cc(t) = Co(to) + Yey6[Co(to) — Co (O] + Yo /m[Cu(te) — Cyu(®)] + Yo n[Cu(te) — Cy(®)] (39)
Ce(t) = Yg/6[Co(to) — Co(O)] + Ye/m[Cr(to) — Cu ()] + Yg/n[Cn(to) — Cn(D)] (40)

Onde,

Y.; é o rendimento estequiométrico de biomassa por mole de acUcar que reagiu para i =
G, M ou N, constante;

Ygi € 0 rendimento estequiométrico de etanol por mole de agucar que reagiu para i = G,
M ou N, constante.

As equacdes acima sao para um reator batelada a volume constante. Para o didxido
de carbono, o modelo proposto é semelhante a do etanol, porém com algumas distincGes.
A medida que o sistema é agitado, no inicio da fermentacdo, as células se reproduzem e
liberam o CO- e 0 mosto se satura com esse gas (CO2) (GEE; RAMIREZ, 1994).

Na superficie de contato, paralelamente a producéo de CO- pelas células do mosto
(fase liquida) ocorre a evolugdo de uma quantidade de gas na fase gasosa para satisfazer
a limitacdo de saturacdo. As bolhas formadas nesse instante sobem pelo liquido ainda
insaturado de CO; indo para o topo do fermentador e fazendo com que a transferéncia de

massa ocorra nessas duas fases, levando a seguinte equacgéo:
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Fase liquida:
ac; — {kGL (Csat - Cl) pbara Cl < Csat} (41)
dat 0 para C; = Cgqt
Fase gasosa:
dCg _ _y G _y Aoy _y dly_ dG
dt Yess dt Yem dt Yen dt  dt (42)

Onde C; é a concentragdo de CO2 na fase liquida, k;, é o coeficiente de
transferéncia de massa para o meio liquido, Csat € a concentragéo de saturagédo de CO2 no
liquido (62,5 mol/m3), Cq4 é a concentragdo de CO2 na fase gasosa e Yci € o fator de
rendimento de CO- a partir de cada agUcar.

Assim como a equacdo do balango de energia, usada para o controle da
temperatura de resfriamento durante a fermentacdo, pois é a partir dele que se pode
investigar estruturas de controle mais adequada para o processo. Logo, o balanco de

energia usado para a fermentacao foi:

ar _ 1
dt Cpp

dcg

AHyg =%+ AH,y

dcy

97} dCy _ UA(T=Tcooling)
dt

+ AHy —* o (43)

As Tabelas 2, 3 e 4, apresentam os parametros que foram usados para validagéo
dos modelos matematicos, com base em experimentos laboratoriais obtidos na
literaturapesquisada.

Tabela 2 — Pardmetros da reagdo utilizados para validacdo dos modelos matematicos

Acucar/Substrato Yei Yyi AHg (kJ/mol)
Glucose 1,92 0,134 -91,2
Maltose 3,84 0,268 -226,3

Maltotriose 5,76 0,402 - 361,3

Fonte: Gee e Ramirez (1988).

As condicdes iniciais contidas na Tabela 3, séo para um reator batelada em um
mosto de fermentacdo, com volume do tanque 0,1[m?3], massa especifica de fermentacéo,
pr, igual 1040 [kJ/(kg°C)], area do reator equivalente a 0,188 [m?] e o coeficiente de

transferéncia global 879 [kJ/(h.m2.°C)] para essa reacao.
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Tabela 3 — Condicg6es iniciais utilizadas na modelagem matematica que representa o

processo de fermentagdo de cerveja

Condicdo inicial [mol/m3]
Glicose 130
Maltose 220

Maltotriose 40

Biomassa (célula) 170

Etanol 0
CO; 0

Fonte: Gee e Ramirez (1988).

Nos trabalhos encontrados na literatura, os parametros cinéticos sao dados para
cada temperatura, porém, através das constantes de Arrhenius é possivel obter o perfil de
temperatura.

Tabela 4 — Constantes de Arrhenius para o processo de producgéo de cerveja a partir de
dados experimentais.

Parametros Energia de Ativagao [kcal/mol] Fator de frequéncia

U 22,60 35,77
Ly 11,30 16,4

. 7,16 10,59
K -68,60 -121,3
Ky, -14,40 -19,15
Ky -19,90 -26,78
k¢ 10,20 23,33
ky 26,30 55,61

Fonte: Gee e Ramirez (1988)

Reator continuo (CSTR)

No SimCentral ainda ndo hd modelos para reator batelada, logo, uma forma de
adaptar-se a simulacdo ao software € convergindo um reator batelada para um CSTR.
Sabe-se que inumeros problemas podem ser apresentados em reator com fluxo para
sistemas bioldgicos. Um deles, pode ser a modificagdo do microrganismo por
contaminacdo no mosto. Num sistema real, o ideal é trabalhar com reciclo de leveduras

sendo essas imobilizadas para ndo sofrerem modificacao.
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Esse projeto trabalha com um mosto ideal em todas as suas condigdes de
temperatura, pressao, pH e agitacdo do mosto, e a inibicdo da levedura tanto pelo excesso
de substrato, quanto pela formacéo do produto e também sua modificagdo no meio, tendo
em vista ser um reator continuo, nao seréo levadas em consideracéo.

Com base no Fogler (2010), as leis de taxas sao:

maxCSCC
e = HxCe = #,(M—Jrcs (44)
1 1
T, = mrg + Yo 1, + mC; (45)
r, = dmaxs ¢ (46)

P kgpts €
Em que, 1y, é a taxa de velocidade para o crescimento celular, ;, taxa de velocidade do
consumo de substrato (glicose) e r,,, para o produto (Etanol).
Logo, o balango de massa para um biorreator continuo para a biomassa, consumo

de substrato e producdo de etanol ser, respectivamente:

dc,

E = —DCC + 12" (47)
dcs
ar D(Cso —C) =15 (48)
ac
d_thDCEi_DCE-l-Tp (49)

Sendo, r,;, representando a morte celular. Vale ressaltar ainda, que para aproximar
um reator continuo em batelada, deve-se aumentar o volume e diminuir o tempo de
residéncia a ponto de tornar-se o sistema estavel. Sabendo que o tempo de residéncia em
CSTRé:

T= vl [tempo] (50)

o

Temos que, em bioprocessos, a taxa de diluicdo D representa o processo de forma
mais real. Logo,

D = =[tempo™1] (51)

Q-

E para o balanco de energia, temos,

dT _ vo(T®~T)  AHprg  UA(T-T.)
dt 14 PFVFCpr  PFVECpF

(52)
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3.4. Obtencéo de dados experimentais
3.4.1. Materia-Prima

Utilizou-se o caldo de cana-de-agucar proveniente do comércio local da cidade de
Jodo Pessoa, referente a safra de setembro/outubro de 2019. Com a finalidade de
determinar a melhor graduacéo resultante da fermentacdo, o caldo de cana sofreu uma
diluicdo para o ajuste dos parametros exigidos para a fermentacdo (como °Brix, pH e
temperatura), sendo esse denominado mosto.

3.4.2. Preparo do mosto

Apbs a correcdo dos sélidos sollveis totais (°Brix) do caldo para as condi¢bes
ideais de fermentacdo, foram analisados 0s constituintes mais importantes nesse processo:
acucares totais, acUcares redutores, teor alcodlico (analisado apds o inicio da
fermentac&o), pH, concentracéo inicial de biomassa, temperatura, e sélidos sollveis totais
(SST). Foi feita a assepsia do local para evitar a contaminacdo do meio. O caldo foi
diluido até atingir o teor de SST ideal (16°Brix) para o inicio da fermentacéo.

3.4.3. Fermentacao

A fermentacdo do mosto se deu através da inoculacdo de um fermento industrial
(Saccharomycies cerevisae), onde, para a inoculacdo o microrganismo foi preparado para
0 uso das dornas de fermentagdo com concentragdo de levedura de 15 gramas/litro de
mosto, sendo este primeiramente hidratado com parte do caldo, para ser posteriormente
adicionado a dorna, como esta apresentado na Figura 7. O Biorreator usado foi do tipo

batelada em escala laboratorial, com aproximadamente 3,8 litros de mosto (caldo + agua).

Figura 7 — Preparacéo do fermento granulado seco para inoculagéo na dorna
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O processo fermentativo foi monitorado quanto ao teor de solidos soliveis
(°Brix), pH, teor alcodlico (° GL) e temperatura a cada duas horas. Quando a

concentragdo de solidos soltveis chegou a zero, a fermentacdo foi considerada finalizada.

3.4.4. Determinacéo de concentracao celular por gravimetria

A biomassa celular foi determinada adotando-se o metodo de massa seca
(gravimetria) descrito por Florentino (2006), que consiste em separar as células do meio,
seca-las e pesa-las. Com o auxilio de uma pipeta 2 mL da amostra foram transferidos para
tubos de eppendorff secos e pesados.

Os tubos foram centrifugados por 15 minutos a uma rotagdo de 10.000 rpm e a
solucdo sobrenadante, aspirada e desprezada. Aos tubos, contendo a levedura, foram
adicionadas agua destilada, e a operacdo de lavagem foi repetida duas vezes. Apos a
segunda lavagem as amostras foram colocadas em estufa a 105 °C por 24 horas e pesadas
até massa constante.

A massa seca foi determinada pela diferenca entre a massa final (M2) e a massa
inicial do tubo (M1), e essa diferenca dividida pelo volume (V) de amostra utilizada (2
mL) e o resultado final multiplicado por 1000, obtendo assim o resultado em g/L,
conforme a Equacdo 44:

Co=="2 (9L (53)

Onde, Cc é a concentracdo de células, m1 e m2 sdo as massas inicial e apos

secagem em estufa e V é o volume de agua destilada usada no tubo.

3.4.5. Determinac&o de aglcares redutores pelo método de DNS (Acido 3,5-
Dinitrosalicilico)

Nesse meétodo descrito por Miller (1959), construiu-se uma curva de calibracdo
com glicose com concentracfes de 0 a 1, com 11 pontos. Apés a preparacao das solucdes
de glicose, fez-se a leitura em espectrofotdmetro (Marca Drawell, modelo DU-8200, SN:
201812DF012, AC90-250V, 50/60 Hz) e transferiu-se os resultados para o Excel,
encontrando-se a equacdo da reta. Essa equacao foi determinada para cada solucdo de
DNS preparada. Também foi feito a leitura de uma amostra branco (substituicdo da
amostra por agua destilada) para zerar o equipamento (Espectrofotdmetro).

No preparo da amostra para a determinacdo dos agucares redutores totais (ART)
promoveu-se a hidrolise dos aglcares ndo redutores para conversao de todos os aglcares

redutores. Para a hidrélise, inicialmente tomou-se 0,5 da amostra devidamente
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homogeneizada na diluicdo correta em um tubo de ensaio (10 cm) identificado, utilizando
uma pipeta volumétrica, repetindo o mesmo procedimento em mais dois tubos
identificados. Em seguida adicionou-se 0,5 mL de HCI a 2M. Para a amostra Branco,
utilizou-se 0,5 mL de agua destilada e 0,5 mL de HCI. Todos os tubos foram colocados
em uma estante de ferro e mergulhou-se em agua fervente (banho maria) por 5 minutos.
Ap0s o resfriamento, neutralizou-se com 1,5 mL da solu¢do de NaOH a 0,1M em
cada tubo. A homogeneizacdo foi feita através de um agitador de tubos, por 1 minuto. Em
seguida, transferiu-se para outro tubo 0,5 da amostra ja hidrolisada, misturando-o com
0,5 mL de solucdo de DNS. As amostras foram aquecidas novamente em banho maria
por 5 minutos, em seguida foram transferidos quatro mL de agua destilada (usando uma
pipeta graduada), totalizando 5 mL. A solugéo foi agitada em um agitador de tubos para
homogeneizacdo. Posteriormente, foi feito a leitura no espectrofotémetro, colocando
primeiro a amostra zero na cubeta para tarar/zerar o0 equipamento e ajustar o comprimento
de onda para 540 A, em seguida foi feita a leitura das demais amostras. Para uma amostra

zero (Branco), utilizou-se 0,5 mL de &gua destilada e 0,5 mL de solugdo DNS.

3.4.6. Determinacdo do pH, teor alcodlico e s6lidos soltveis totais (SST)

O pH foi medido nos intervalos de tempo estabelecidos previamente antes do
inicio da cinética, no qual usou-se um pHmetro (Titulador digital Automatico, marca
QUIMIB Aparelho Cientifico LTDA, Modelo: Q799-D2, 220V, 10W) de bancada,
constituido praticamente de um eletrodo e um circuito potenciémetro. O aparelho foi
calibrado (ajustado) de acordo com os valores referenciados de cada uma das solugdes de
calibracéo (solugdes tampédo com pH de 4,0 e 7,0). O grau alcoolico foi determinado por
ebuliometria (através do ponto de ebulicdo da amostra).

Para determinacdo de sélidos sollveis totais (SST), usou-se um refratdmetro na
escala °Brix, no qual teoricamente, ao medir o indice de refracdo de uma solugédo que
contém acucar/glucose, a leitura em percentagem de solidos solGveis em °Brix deve ser
muito préxima a concentracao real do agucar na solugéo, pois para o caldo de cana, o teor
de SST é quase igual ao teor de aclcares. A concentracdo real foi medida usando o

espectrofotbmetro.
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3.4.7. Modelagem matematica e tratamentos dos dados

Os modelos matematicos obtidos para predizer o comportamento do processo,
obedecem a equacdo de Monod (Equacdo 1), comumente empregada para explicar a
relacdo entre a concentracdo de substrato e a velocidade especifica de reproducédo de
microrganismo (u,). E 0s parametros cinéticos de transformacao foram obtidos seguindo
0 padréo dos autores Schmidell et al. (2001) e Fogler (2010).

3.5. SimCentral/Aveva Simulation

O presente trabalho objetiva desenvolver um modelo matematico validado a partir
de dados experimentais e preparar toda a estrutura necessaria no SimCentral para que o
mesmo possa ser simulado. O software ainda ndo permite a estruturacdo de reatores
batelada. Porém, mesmo com a obtencdo dos modelos, parametros cinéticos e condi¢des
operacionais, é necessario conhecer a linguagem do software para implantar as equacoes.

Por conseguinte, a partir de condicOes estabelecidas na plataforma de simulacéo
SimCentral, com os dados e parametros contidos nas Tabelas 2, 3 e 4, foram usados
equipamentos como valvulas, reator e as correntes interligadas, sendo as informacdes de
alimentacdo preenchidas. A Figura 8 apresenta a plataforma de simulacgéo e sua biblioteca

com alguns equipamentos fornecidos.

Figura 8 — Biblioteca e a Interface da Plataforma de Simulacdo SimCentral
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Para definir os fluidos de alimentacdo, uma lista de componentes foi fornecida,

bem como os componentes desejados, incluindo o que foi inserido no TDM. Nesse caso,
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selecionou-se a glucose (C¢H1206), 4gua (H20), etanol (C.HsOH) e didxido de carbono
(COy), assim como suas respectivas composi¢des deliberadas. A Figura 9 apresenta 0s
componentes selecionados.

Os célculos internos foram realizados a partir da equacgéo cubica do estado Non
Random Two Liquid (NRTL), sendo a fase designada Vapor/Liquid. Em Model writing
as equacdes foram adicionadas como descrito anteriormente, bem como os coeficientes
estequiométricos e a cinética da reagdo. Todas as equacdes inseridas na Plataforma foram

processadas e executadas no Modo estacionario.

Figura 9 — Lista de componentes usados na simulagéo
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Thermo Data Manager
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A Figura 10 apresenta o componente puro criado em SC Thermo Data. Nessa

biblioteca estdo todas as propriedades termodinamicas da Tabela 1. Dentre eles, a energia

livre Gibbs negativa ou menor do que zero, logo, quando AG<O0, se trata de um processo

espontaneo e que realiza trabalho (SMITH; VAN NESS; ABOTT, 2007).

O fator de compressibilidade (Z) mede o grau da ndo idealidade dos gases, e

considera-se que 0s gases reais estdo mais proximos da idealidade a baixas pressdes e

altas temperaturas, além disso, quanto mais adjacente da unidade estiver o valor do fator

de compressibilidade mais proximo da idealidade se encontra o gas (COSTA, 2006).

Outro ponto interessante é o parametro de solubilidade que permite estimar a

capacidade desse componente se dissolver em determinada substancia. Esse parametro

termodinamico é funcdo da energia coesiva do liquido ou solido que € funcdo da entalpia

de volatilizagdo. Todas essas informagdes estdo inseridas nessa Biblioteca.

Figura 10 — Informac6es experimentais do componente puro inseridas ao sistema
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Em TempDep estéo as propriedades que sdo dependentes da Temperatura e como

apresentado na Metodologia, suas funcdes exigem coeficientes de correlagdo. Pode-se

definir como coeficiente de correlacdo, o valor numérico que indica o grau de associagédo

entre duas variaveis.
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Para isso fez-se a analise de regressdo ndo linear que consiste na realizacdo de
uma analise estatistica com o objetivo de verificar a existéncia de uma relagdo funcional
entre uma variavel dependente com uma ou mais varidveis independentes.

No geral, 0 modelo escolhido para representar o comportamento do sistema, deve
ser coerente com 0 que acontece na pratica, levando em consideracdo, os fenébmenos em
estudo. A Tabela 5 apresenta os coeficientes de correlagéo, coeficientes de determinagéo
e 0 erro médio RMSE das propriedades encontradas no SC Thermo Data para um
componente puro, que sdo dependentes da Temperatura.

Para melhor compreensdo, entende-se como coeficiente de determinacdo (R?),
como uma medida adimensional que representa 0 quanto os dados experimentais se
ajustaram a equacdo proposta. O R-squared é estatisticamente o melhor valor possivel
para representar o ajuste de uma regressao.

Quando o coeficiente de determinacéo (R2) for proximo a 1,0, a equacao apresenta
uma boa eficiéncia de otimizacdo. Dessa forma, pode-se observar atraves da Tabela 5,
que todas as propriedades avaliadas foram préximas a 1,0, com um ajuste entre 0,99 a
1,0, apresentando dessa forma um excelente ajuste dos coeficientes de correlacéo.

O Root Mean Square Error (RMSE) é muito usado para aferir a qualidade do
ajuste. Ele é a raiz do erro médio como sendo anéloga ao desvio padrdo. Essa medida
representa explicitamente o que varios métodos tendem a minimizar.

Tendo em vista o que foi apresentado acima, a equacdo usada para entalpia
apresenta um RMSE de validacdo extremamente grande, porém quando o convertemos
para Erro Médio Absoluto (MAE), o valor diminui para 36,7, sendo esse considerado um
valor mais aceitavel. Vale ressaltar que, excepcionalmente nesse modelo, houve uma
certa dificuldade para valida-lo devido sua complexidade e, em uma de suas equagdes
internas, apresentou-se nimeros complexos (v/—i ) e dificeis de serem calculados. Logo,
para se obter um melhor ajuste, foi necessario aplicar o método de tentativa e erro. Assim,

como no modelo representado pela densidade.



Tabela 5 — Coeficientes de correlacdo e determinacdo das equacOes das propriedades dependentes da Temperatura
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Coeficientes de correlacéo

C1 C2 C3 C4 C5 C6 c7 R? RMSE
Pressdo de Vapor [Atm] 0,8384 -3,529¢* 77,89 -0,1172 4,389 x10° 16,43 0 1,0000 0,06538
Entalpia do liquido [kJ/kg-mol] 1,308x108 18,63 -0,5112 0,9949 1350
Condutividade térmica do Liquido [W/mK] 0,285  -2,905x10* 4,628 x10°  -5,436x10%° 1,0000 8,211 x10°®
Condutividade térmica do Vapor [w/mk] 3,082 x10° 1,429 -244.7 6,542 x10* 0,9999 8,74 x10°®
Tensédo Superficial [N/m] 0,005635 0,9371 1,0000 9,831 x10®
Viscosidade do Liquido [Pa.s] -19,18 7353 44,57 -0,002277 0,9999 0,04414
Viscosidade do vapor [CP] 2,292x10° 1,022 -7,929 630,4 0,999 0,06
Densidade do Liquido [kmol/m3] 11,54 -0,03109 6,222 x10°°  -4,723 x10°® - 0,9951 0,06028
Densidade da fase solida [kmol/m?] 12,83 -0,01427 1,0000 2,894 x10°¢
Entalpia Ideal [kJ/Kg-mol] -7,76 x10° 198,2 0,06558 -4,735 x10° 405,1 997,9 1,0000 79,93
Calor de vaporizacédo [kJ/Kg-mol] 2,169x10° 0,3973 0,9817 3,55
Entalpia do Sélido [ki/kg] 7248 -0,003649  0,002045 1,0000 0,003208
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4.2. Curvas da regressao

As fungdes ndo lineares sdo as melhores para descrever processos quimicos ou
bioldgicos, porque sua sustentacéo é baseada em teorias fisicas, quimicas ou bioldgicas.
Porém exigem experiéncia do pesquisador sobre o fendmeno em estudo, alem disso
requerem procedimentos interativos de estimacgdo de valores iniciais para 0s parametros
e tentativa e erro.

A Figura 11 representa a curva de Pressdo de saturacdo em diferentes
Temperaturas usando a equacao de Antoine proposta no SC Thermo Data. Um dos fatores
importantes a destacar é a semelhanca dos comportamentos da curva da regressdo em
MATLAB e do SC Thermo Data. Ap6s a convergéncia, os valores das constantes sao
encontrados juntamente com o coeficiente de determinacédo (R2).

E observado a influéncia da presséo de vapor e 0 seu aumento com o0 aumento da
Temperatura, onde essas caracteristicas sdo mais evidentes no intervalor de 700 a 1000
Kelvin. Vale ressaltar que as curvas apresentadas na Figura 11, estdo em Logaritmo
neperiano (Correlacdo da equacdo de Antoine) e isso foi necessario para que 0S
coeficientes de correlacdo fossem encontrados.

A relacdo do aumento da pressdo de vapor com o0 aumento da temperatura é
condizente com a literatura, sendo essa, uma consequéncia da distribuicdo de energia de
Maxwell-Boltzman (CASTELLAN, 1986). Ou seja, mesmo a baixas temperaturas, existe
uma fracdo de moléculas no liquido, e em virtude da distribuicdo de energia, essa fracdo
aumenta rapidamente com o aumento da Temperatura. O coeficiente de determinacgéo
(R?) do ajuste foi 1,0 com erro quadratico de 0,065, logo pode-se afirmar que a Equacao

16 representou perfeitamente o processo.



60

Figura 11 — Representacdo grafica da equacdo de Antoine para pressdo de vapor para
regressao em Matlab® (A) e Thermo Data SC (B).
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A Figura 12 apresenta a curva da regressdo ndo linear para o calculo da entalpia
na fase liquida com a variagdo da Temperatura. E observado que com o aumento da
Temperatura, a entalpia também tende a aumentar. Isso € devido essa propriedade ser uma
variavel de estado.

O calor adicionado ao sistema é o trabalho produzido em relagdo direta com a
entalpia especifica. Yang, Wang e Fang (2019) ao estudarem a solubilidade de agUcares

como glicose e frutose em compostos organicos, como também seu comportamento
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termodinamico, encontraram valores positivos de entalpia. Isso pode estar relacionado
como um processo que absorve calor (endotérmico) e ndo espontaneo. Os dados
encontrados nessa pesquisa, refere-se a solubilidade desses componentes em compostos

organicos.

Figura 12 — Representacdo da equacdo de Entalpia do liquido para regressdo em
Matlab® (A) e SC Thermo Data (B)
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Se tratando da glicose, um componente puro, foram encontrados valores positivos
e o coeficiente de determinacédo da regresséo foi proximo a 1, como é observado na Figura
12, nos quais encontram-se a regresséo em MATLAB a partir de dados experimentais do

Aspen (Figura 12A). Vale ressaltar que os valores encontrados foram subtraidos pela
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entalpia de formacdo do componente, como é calculado nas equacg6es internas de estado
do Aspen. Na Figura 12B encontra-se a curva obtida em SC Thermo Data.

A Figura 13 representa a entalpia do Ga&s Ideal, que é calculada a partir da
diferenca entre a entalpia do gas real e o residual (medida de pequenas corre¢des da ndo
idealidade dos gases numa determinada presséo e temperatura). Na auséncia de interacdes
moleculares, a energia de um gas depende da temperatura, pois considera-se que para um

gés real, a pressao se aproxima de zero.

Figura 13 - Representacdo da equacdo de Entalpia do Gés Ideal de um componente

puro para regressao em Matlab® (A) e SC Thermo Data (B)
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Os valores para as fases liquida e de vapor de uma substancia pura podem ser
tabulados como fungdes de Temperatura e Pressdo para uso futuro no célculo de calor e
trabalho para qualquer processo que envolva essa substancia (SMITH; VAN NESS;
ABOTT, 2007).

Estudos relatam que em altas pressdes e baixas temperatura, alguns dos
componentes puros encontra-se na fase solida. J4 em baixas pressoes e altas temperaturas,
na fase gasosa e na regido intermediaria a fase estavel é a liquida.

A Figura 14 apresenta a regressdo da entalpia em seu estado solido (A). Na
natureza, maior parte da glicose é encontrada em seu estado sélido, combinada ou nao
com outras moléculas. Segundo Alavi et al. (2014) hd uma enorme escassez em encontrar
dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de carboidratos como a glicose, mesmo
em sua forma mais simples. Esse acucar possui elevada solubilidade em agua.

Observa-se na Figura 14, que os valores da entalpia sdo diretamente proporcionais
a temperatura, aumentando com o aumento da temperatura. Os valores negativos podem
representar transformacao exotérmica. A glicose participa de varios processos biol6gicos
importantissimos como a respiracdo celular, depuracdo para reocupacdo de agua e 0

processo em estudo, fermentacao.

Figura 14 - Representacdo da equacdo Entalpia da fase sélida para regressdo em
Matlab® (A) e SC Thermo Data (B) do componente puro (Glucose/Dextrose)
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Rinaldi (2019) propés um modelo capaz de equacionar o equilibrio sélido-liquido
baseado no critério de igualdade de fugacidade de acUcares na fase sélida e na solugédo
diluida. Ao longo dos anos diversos modelos preditivos ou ndo foram desenvolvidos para
prever as propriedades de componentes quimicos.

Oliveira et al. (2015) encontraram valores de variacdo de entalpia de -481,21, -
564,35 e -647,49 J/mol, trabalhando com a secagem do morango em temperaturas de 40,
50 e 60 °C. A entalpia de vaporizacdo é responsavel diretamente pela mudanca de fases.

A Figura 15, representa a regressdo em MATLAB para a condutividade térmica
nas fases liquida e vapor, usando a equagédo de condutividade do SimCentral (Equacéo 28
e 29, respectivamente). Observa-se uma excelente regressdao do modelo teorico, quando
comparado ao experimental, obtendo valores de coeficiente de determinagdo (R?)
proximo a 1, para as fases liquida e vapor, com o erro quadratico médio de 8,211x10° e

8,74x107°, respectivamente.
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Figura 15 — Representacdo da equacdo da Condutividade Térmica do liquido para regressdo em Matlab® (A) e SC Thermo Data (B) e na fase
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A condutividade térmica de gases de baixa massa especifica, aumenta com a
elevacdo da temperatura. Em contrapartida, em muitos liquidos a condutividade térmica
tende a diminuir com o aumento da temperatura. Thirumaleshwar (2006) afirma em seu
livro que nos gases, a transferéncia de calor por conducdo pode ser explicada pela teoria
cinética dos gases, em que como o calor especifico a volume constante aumenta com a
temperatura, € como resultado, a condutividade dos gases também tende a aumentar, ja
que estdo diretamente relacionadas.

Entretanto, quando se trata da fase liquida, pode haver exatamente o contrario,
como ¢é apresentado na Figura 15. Esse comportamento pode ser explicado pois 0 campo
de forcas intermoleculares é mais fraco em liquidos do que aqueles exercidos nos solidos.
Logo, o espacamento molecular € menor do que nos gases e similar aos sélidos, além
disso, as moléculas podem exercer movimentos de translacéo e rotacéo, e isso faz com
que as teorias para a fase liquida ndo sejam tdo exatas quanto as desenvolvidas para
solidos e gases. Por isso a condutividade térmica diminui para a maioria dos liquidos com
0 aumento da temperatura e da massa molecular (VENKANNA, 2010).

Por ser dificil estimar modelos que definem a condutividade térmica dos liquidos
com exatiddo, métodos de estimativa de correlacdo dos dados tem sido estudados por
varios pesquisadores (AKIYOSHI et al., 2001; ESFAHANI, TOGHRAIE, AFRAND,
2018; ABEROUMAND et al., 2016). A técnica usada para componente puro partiu do
principio de que todos os fluidos na mesma temperatura e pressdo reduzida, possuem o
mesmo fator de compressibilidade e desvio do comportamento do gas ideal. Além disso,
a busca por propriedades térmicas em funcdo da temperatura, € fundamental para a
precisdo das simulagoes (AKIYOSHI et al., 2001).

A Figura 16 apresenta a curva da regressao da Tenséo superficial do liquido para
os dados em MATLAB e seu comportamento no SimCentral apds inseridos as constantes
dos coeficientes de correlagio encontradas. E possivel observar que essa propriedade
tende a diminuir com o0 aumento da temperatura para liquidos, de forma quase linear e se
torna pequena nas proximidades da temperatura critica (755 K). Nas proximidades da

temperatura critica as forgas coesivas intermoleculares tendem a zero.
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Figura 16 — Representacao da equacdo da Tensdo superficial [N/m] para regressdo em
Matlab® (A) e SC Thermo Data (B)
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Borges (2001) ao estudar o comportamento das forcas resultantes
intermoleculares através da tensdo superficial, observou a diminuicdo da forga com o
aumento da Temperatura. Assim como Oroian et al. (2015) estudando as correlagdes
existentes entre a viscosidade, densidade, tenséo superficial e velocidade ultrassénica de
mono e dissacarideos, encontraram uma tensdo superficial entre 0,030 a 0,038 N/m, para
uma temperatura entre 298,15 a 348,15K, sendo notavel a influéncia da temperatura nessa

propriedade e a sua diminuicdo de forma linear com o0 aumento da temperatura.
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Esse resultado fortalece a temética de que com o aumento da temperatura, ocorre
a agitacao térmica das moléculas que consequentemente diminui a forca de atracdo. Além
disso, vale acrescentar que a glucose apresenta uma boa solubilidade em &gua e, por ser
uma substancia polar, sua tensdo superficial pode aumentar em contato com a gua, por
aumentar sua forca de atracdo.

A Figura 17 apresenta a curva de regressdo para a viscosidade em MATLAB (A),
onde é possivel observar um comportamento semelhante no SC Thermo Data (B). O
comportamento da curva na fase liquida apresenta uma diminuicdo da viscosidade com o
aumento da temperatura.

Alam, Ashokkumar, Siddig (2019) ao estudarem o desempenho de propriedades
termofisicas com a temperatura em componentes puros como a agua, DMSO (dimethyl
sulfoxide) e DMF (N,N-dimethyl formamide), encontraram comportamento semelhantes
a esse, exceto para o sistema puro DMF que diminuiu até alcancar a temperatura de
328,15 K, ap0s isso os valores aumentaram. Esse comportamento pode ter relagdo com o
mecanismo molecular da DMF no comportamento reoldgico da amostra em condi¢des de
temperatura mais baixas ou mais altas.

Venkatesan et al. (2020) estudando a viscosidade de misturas binarias de octanol
com acetatos de metthyl, ethyl, propyl e butyl em diferentes condi¢des de temperatura,
também encontraram uma diminuicdo de tendéncia dos valores calculados dos desvio de
viscosidade com o aumento da temperatura.

O coeficiente de determinacao (R?) foi 0,999 para a viscosidade nas fases liquida
e vapor, com erro quadratico médio de 0,04414 e 0,06, respectivamente, indicando um
bom ajuste aos dados experimentais. E importante destacar que a viscosidade na fase
liquida na regressao esta em logaritmo neperiano conforme a equacgéo de correlacdo usada
nesse célculo.

Hosseinifar e Jamshide (2016) propuseram um modelo simples para estimar a
viscosidade de substancias puras, betume e misturas complexas, e validaram uma forte
influéncia da temperatura, obtendo resultados aceitaveis que comprova a eficiéncia do
modelo proposto pelos pesquisadores. Propriedades termodinadmicas de transportes como
densidade e viscosidade tem um papel fundamental na avaliacdo de atributos de fluxo e

transferéncia de calor e massa.
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Figura 17 — Representacdo da equacdo da Viscosidade do Liquido para regressdo em Matlab® (A) e SC Thermo Data (B) e viscosidade na fase

vapor para regressdo em Matlab® (C) e SC Thermo Data (D)
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A Figura 18 apresenta o comportamento da regressdo da densidade nas fases
liquida e solida, obtendo um ajuste com valores de R? variando entre 0,9951 a 1, e RMSE
(Erro quadratico médio) entre 0,0603 a 2,9x10®, respectivamente. Sendo, portanto,
considerados como excelentes ajustes aos dados experimentais.

Nas duas fases é observado uma tendéncia a diminuicdo da densidade com o
aumento da temperatura. Comportamento semelhantes a esses foram observados por
Alam, Ashokkumar, Siddig (2019) ao medir a densidade de componentes puro como a
agua, DMSO (dimethyl sulfoxide) e DMF (N,N-dimethyl formamide). Os pesquisadores
destacaram ainda uma diminui¢do de densidade mais acentuada para 0 DMSO e DMF
quando comparado com a agua, isso pode ser explicado porque a &gua tem uma interacao
intermolecular mais forte em estresse térmico variavel do que outro componente puro.

Ma e Jamili (2016) encontraram o perfil de densidade de metano diminuindo a
temperaturas mais altas. Os valores sdo consistentes com as relagdes fluidas de PVT, onde
um aumento da temperatura causara a diminuicéo da densidade.

Nos gases, 0 comportamento da curva de densidade diminui linearmente, podendo
esta relacionado com a incapacidade dos gases armazena energia, sendo sua densidade
diminuindo de forma mais rapida com o aumento da temperatura, diferentemente da fase

liquida, onde esse comportamento ocorre lentamente.
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Figura 18 - Representacdo da equacdo do Densidade do liquido para regressao em Matlab® (A) e SC Thermo Data (B) e da densidade na fase
solida em Matlab® (C) e SC Thermo Data (D).
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A Figura 19 apresenta a curva da regressao para o calor de vaporizagdo em
MATLAB e no SC Thermo Data. Logo, como apresentado na Tabela 5, o valor
encontrado para o coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,982, com erro quadréatico
médio de 3,55. Observa-se ainda, que para a glucose na fase liquida, o calor de
vaporizagcdo diminui com o aumento da temperatura, porém, quando ultrapassa a

temperatura critica, esse valor se aproxima de zero.

Figura 19 — Representacdo da equacgédo do Calor latente para regressdo em Matlab® (A)
e SC Thermo Data (B)
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O calor ou entalpia de vaporizacdo apresenta valores sempre positivos pois é
definida como a energia que € fornecida ao sistema para que ocorra a mudanga de estado
liquido-vapor. De acordo com Cencel e Boles (2006), essa propriedade diminui a medida
que a pressao ou a temperatura aumenta, ja que € uma funcéo de estado, depende também
das propriedades de estado.

Staszel e Yarin (2018) ao trabalharem com frentes de vaporizacéo e fluxo de calor
critico em um liquido com baixo calor latente de vaporizagdo, observaram uma curva
exponencial que aumenta de acordo com o tempo de observacdo. Concluindo dessa

forma, que a propagacao de vaporizacdo so pode ocorrer apés o fluxo critico.

4.3. Simulagéo do processo de fermentagao

Na Figura 20 ¢é apresentada a modelagem matematica adaptada por Gee (1990)
que representa perfeitamente o comportamento fisico do consumo de substrato quando
esses sdo adsorvidos no sitio ativo vazio da superficie catalitica enzimatica, reacdo essa
que ocorre no interior das células.

Com o avanco da reacdo e a transformagdo dos reagentes em produtos, esses
substratos ou acUcares sdo consumidos por organismos Vivos que posteriormente se
reproduzem. Na Figura 20, observa-se que a glucose (agtcar em sua forma mais simples)
¢ consumida mais rapidamente do que 0s outros acucares presentes (Maltose e
Maltotriose), nos quais sao di e trissacarideos (versdo maior e mais acentuada de um
monossacarideo). Isso ocorre por se tratar de um carboidrato de cadeia simples, sendo
mais faceis de serem quebrados por essas células em sua estrutura molecular.

A fermentacéo alcodlica para producdo de cerveja também representado por esses
modelos, ocorre em temperaturas brandas de refrigeracdo, entre 5 a 16 °C, condicOes
iniciais proposta por Gee e Ramirez (1988). As equacOes diferenciais foram resolvidas
em MATLAB usando Ode45 com condicdes iniciais baseadas em dados experimentais.

O principal modelo usado para representar o processo de fermentacdo foi o
proposto por Monod, no qual possui equagdo semelhante ao modelo de Michaelis-
Mentem (modelo usado para a cinética enzimética). A inibicdo por substrato foi
considerada no modelo. A Figura 20 apresenta o ajuste do modelo a partir de dados
experimentais encontrados na literatura, com estimativa inicial de 130 mol/m?3 para a

glucose, baseadas no experimento.
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Figura 20 — Representacao do modelo fenomenoldgico estudado para o consumo do

substrato (Glucose, Maltose e Maltotriose) a partir de dados experimentais & 12,5 °C
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Observa-se ainda que toda a fonte de carbono oriunda do componente glucose, é
consumida, porém isso ndo ocorre com 0S outros agucares, 0 que teoricamente € muito
bom para esse processo, ja que se trata de cerveja. Em bebidas como a cerveja, €
necessario que exista uma quantidade de substrato minima para fornecer um “corpo”
caracteristico da bebida e permitir que haja a continuacdo da fermentacéo.

Perkins et al. (2019) estudaram a eficiéncia em leveduras produzir etanol a partir
do consumo de dissacarideos (sacarose) e monossacarideos (glucose) e constataram que
0 aumento da producéo de etanol e dioxido de carbono foi semelhante, nas duas condic¢des
de nutrientes, diminuindo a hipotese que o dissacarideo produzira mais etanol do que o
monossacarideo.

Ariyajaroenwong et al. (2016) estudando a modelagem matemética de
biorreatores bateladas e continuo a partir de células imobilizadas e usando o suco do sorgo
(cereal) encontraram comportamentos semelhantes a esse, partindo da condicdo inicial de
130 a 225 g/L de substrato durante 80 h.

A Figura 21, apresenta o crescimento celular da fermentacéo a partir do consumo
de substrato. Sabe-se que, em um processo como esse, a levedura (Saccharomyces

cerevisiae) usada no experimento, consome 0 agucar para iniciar o primeiro passo de
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fermentacao anaerobica (sem a presenca de oxigénio) e produzir ATP necessario a sua

sobrevivéncia.

Figura 21 — Representacdo do modelo fenomenolégico estudado para crescimento
celular
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A concentracdo de biomassa atinge um valor maximo de 223,8707 mol/m3 em
aproximadamente 200 horas de fermentacdo, conforme observado na Figura 21. E
importante destacar que, a medida que as células véo se reproduzindo e consumindo 0s
nutrientes disponiveis no mosto, ocorre a liberagdo e/ou producdo de enormes
quantidades de gés carbonico (CO2) em seu estado liquido (dissolvido no mosto) e na fase
gasosa.

A concentracdo de nutrientes deve estar presente de forma adequada, pois sua falta
ou o excesso pode refletir negativamente no processo fermentativo. Qu et al. (2019)
avaliaram o nivel de inibidor do ciclo celular Whi5 e observaram que essa é proporcional
ao tempo de duplicagéo do ciclo celular em uma variedade de condi¢Ges nutricionais e
estresse. Logo, durante a fase inicial, todas as informagdes ambientais adquiridas pelas
células sédo utilizadas para coordenar o crescimento e a divisao celular.

Mota et al. (2018) submeteram as células Lactobacillus reuteri a diferentes
condicBes de pressdo e com mosto com e sem acetato. Eles concluiram que a presséo
afeta diretamente o crescimento celular e em amostras com acetato inicial, as células
tiveram tendéncia decrescente. Sendo as condi¢cdes mais adequadas aquelas em um meio

de cultura sem acetato.
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Na Figura 22 é apresentado o comportamento da curva de producéo de etanol e 0
dioxido de carbono em sua fase liquida e de vapor. Vale ressaltar ainda que esse processo
é exotérmico e a reacdo ndo elementar. Ele ocorre a baixas pressdes e temperaturas

brandas. A curva de producdo de etanol apresenta valor final de 771,8785 mol/mg3.

Figura 22 — Producdo de etanol representado através do modelo proposto (A) e
producdo de dioxido de carbono liquido/vapor (B)
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O etanol afeta diretamente nas membranas celulares de leveduras e o seu teor é
um fator limitante durante a fermentacao alcodlica. Em uma determinada concentracgéo,
ele pode ser toxico, causando uma reducédo na viabilidade celular (SILVA et al., 2008,
FERNANDES, 2008). Segundo estudos realizados por Silva et al. (2008), teor alcoolico
de 11,1% v/v pode causar inibicdo do crescimento celular e quando atinge valores acima
de 14,5% n&o ocorre mais producéo de etanol.

Kaushal et al. (2019) estudaram um processo sustentavel para producdo de
combustiveis liquidos (butanol e etanol) a partir do Clostridium sporogenes NCIM 2918
e usando uma combinacdo de baixo custo de substrato bruto de hidrolisado de agucar e
glicerol bruto. Eles obtiveram bons resultados com concentracdo de 21,5g/L de butanol e
22,9 g/L de etanol, com produtividade de 0,62 g Lth™ de élcool.

Observa-se que ao longo do tempo de fermentacgéo, a concentracdo de CO2 na fase
gasosa teve valores semelhantes ao etanol. E o COz na fase liquida foi menor do que a
concentracdo de saturacdo, o que ja era esperado. Normalmente, o CO; oriundo do
processo de fermentacdo possui alta pureza e pode ser reaproveitado para carbonatacéo
de bebidas na industria de alimentos.

O perfil de temperatura durante o periodo de fermentacao pode ser visualizado na
Figura 23, sabendo que esse processo ocorre em temperaturas de refrigeragcdo, sendo
representado no balango de energia, como a temperatura do cooling.

O balanco de energia obedece a primeira lei da termodinamica, em que considera
que a variacdo da entalpia é igual ao calor fornecido ou removido para sistemas abertos.
Watanabe e Isoda (2011) usaram um modelo de energia térmica de fluxo e equilibrio de
energia em biorreator para estimar a atividade microbiana com o tempo, utilizando

parametros fisico-quimicos e concentragdo de CO» durante a decomposicéo.
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Figura 23 — Balanco de Energia para a fermentacéo alcoolica do processo de produgéo

de cerveja
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4.4. Dados experimentais

Tendo em vista que a cana-de-agUcar € uma matéria-prima encontrada em
abundancia nas usinas brasileiras para produzir principalmente acucar refinado e,
considerando seu potencial em produzir etanol para biocombustivel, como ja é explorado
no Brasil, utilizou-se desse conhecimento para produzir experimentos a partir do caldo-
de-cana e representar esse processo através de modelos matematicos pré-estabelecidos e
estudados anteriormente.

Na Tabela 6 encontram-se os dados experimentais para 0 mosto de cana-de-agucar
a 16 °Brix de solidos soltveis. Constatou-se que ap0s 12 horas, o processo de fermentagéo
se estabilizou com um teor alcodlico de 8,7 °GL. Percebe-se ainda que todo o sélido
soltvel presente no mosto foi consumido pela levedura.

Nesse experimento, observou-se uma temperatura inicial de 29 °C no qual houve
um pequeno aumento a medida que a reacgdo foi ocorrendo, senda essa uma caracteristica
de um processo exotérmico, onde no final do tempo de fermentacéo a temperatura retorna
ou se aproxima do seu estado inicial. A temperatura média da reacéo foi 30,4 °C.

O pH diminuiu a medida que os solidos soltveis foram sendo consumidos e o grau
alcoolico aumentou. O pH ideal para o desenvolvimento de leveduras é entre 4,5 a 5,5

(LIMA et al., 2001). O pH abaixo dessa faixa pode ocasionar inibi¢éo da célula e acima



79

disso, pode ocorrer a proliferacéo de outros microrganismos. Segundo Lima et al. (2001)
uma das principais carateristicas de leveduras industriais é a tolerancia a acidez. Porém

valores muito baixos podem ocasionar a perda de nutrientes como nitrogénio e potassio.

Tabela 6 - Fermentacdo do mosto de cana-de-aglcar com Sacharomyces cerevisae

contendo 0 mosto um teor inicial de solidos solUveis de 16 °Brix

Tempo Solidos solaveis pH Temperatura Grau alcoolico
(Horas) (°Brix) (°C) (°GL)

0 16,00 4,74 29,0 0,0

2 13,50 4,05 31,0 1,9

4 12,00 3,70 31,0 3,6

6 7,00 3,55 31,0 54

8 4,00 3,72 31,0 6,9

10 2,00 3,68 30,0 8,0

12 0,00 3,66 29,5 8,7

Nesse experimento, ndo houve controle do pH e de nenhum dos outros parametros
operacionais estudados, seus valores foram apenas acompanhados durante o tempo de
fermentacdo, porém com o levantamento dos dados isso podera ser explorado
posteriormente em simuladores, sendo possivel obter uma malha de controle ideal para
€sse processo.

Chua, Lu e Liu (2018), trabalhando com cinco leveduras comerciais diferentes,
encontraram um bom crescimento em soro de soja. Com relagéo ao pH, para o soro de
tofu fermentado por T. delbrueckii e L. thermotolerans foi observado que enquanto o soro
fermentava, o pH caiu continuamente, diferentemente do soro de leite para M.
pulcherrima, P. kluyveri e W. saturnus nos quais houve um aumento considerado do pH.
Conforme Lu et al. (2016) os diferentes padrdes de pH podem ser causados por alteragoes
diferentes no metabolismo da levedura.

A curva que representa os solidos soliveis e sua biotransformacédo esta
representada na Figura 24, onde a equacdo dos solidos sollveis € expressa por um
polindmio de quarta ordem. Esse comportamento pode ser simulado perfeitamente devido
0 bom ajuste do coeficiente de determinacéo (R?), de 0,9975.
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Figura 24 — Curvas de monitoramento do teor de solidos soltveis a 16 °Brix do mosto

de cana-de-agUcar e do grau alcoolico em fungéo do tempo.
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A Tabela 7 apresenta os dados de concentracdo de biomassa, concentracao de
glicose (obtida por espectrometria — absorbancia) e producédo de etanol, ao longo do

tempo de fermentacao por 12 h em intervalos regulares de uma hora.

Tabela 7 — Dados experimentais do processo de fermentacdo alcodlica da cana-de-agUcar

(Saccharum officinarum) em biorreator Batelada do cultivo S. cerevisiae

Tempo (h) Cc [g/L] Ce [0/L] Ce [g/L]
0 15,149 169,220 0
1 15,488 164,831 7,461
2 15,857 151,618 14,833
3 16,605 133,299 22,146
4 17,817 112,913 29,330
5 19,394 92,822 36,299
6 21,119 74,706 42,954
7 22,735 59,568 49,181
8 24,011 47,730 54,851
9 24,820 38,835 59,822
10 25,203 31,849 63,937
11 25,451 25,056 67,023

[EEN
N

25,451 16,063 68,895
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Cc = 0,0006t> — 0,0168t* + 0,1435t3 — 0,306t + 0,5174t + 15,149 (54)
C; = —0,0003t> — 0,0202t* + 0,7042t3 — 6,2236t% + 0,9315t + 169,25 (55)
Cs = —0,0006t* — 0,0058t> + 0,0205t2 + 7,36t + 0,0866 (56)

Le Duy e Zajic (1973) apud Hiss (2001) apresenta uma rotina de célculos de
velocidades especificas e tratamento de dados experimentais de bioprocessos. Os
pesquisadores orientam que dados com intervalos grandes sofrem flutuacdes
experimentais e devem ser ajustados a uma tendéncia que represente o fendmeno em
questdo, denominando o ajuste de “alisamento de dados”.

Veloso (2019) trabalhando com fermentacéo alcodlica a partir do mosto de cana-
de-acucar encontrou valor final de 80,5 g/L para a temperatura de 30 °C. As equacfes
ajustadas aos dados experimentais formam polinbmios de ordem cinco e quatro, como
apresentadas nas equacdes que representa o crescimento celular, o consumo da glucose e
a producdo de etanol, Egs. 54, 55 e 56, com coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9749,
0,9997 e 0,9999, respectivamente

A Figura 25 apresenta a linearizacdo da concentracdo de células com o tempo
sendo possivel observar e identificar a fase exponencial (uma das fases mais importantes

nesse processo) para a aplicacdo de modelos como o de Monod (Eq. 1).

Figura 25 — Representacao das fases de crescimento celular a partir de dados

experimentais
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Pdde-se detalhar e observar a fase exponencial de crescimento celular, tragando o
logaritmo neperiano dos dados experimentais (Figura 25). A Tabela 8 apresenta os valores

dos parametros para a fermentacdo em batelada com Cgo = 169,22 g/L e Cc0 = 15,149
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o/L. Veloso (2019) estudando a fermentacédo alcodlica em baixas temperaturas, observou
que coeficiente de rendimento celular (Yc/c) € influenciado pela temperatura, diminuindo
com o aumento da temperatura. O mesmo autor observou que o coeficiente de rendimento
em etanol (Yg/c) e a constante de inibi¢do pelo substrato permanecem constante com a

mudanca de temperatura.

Tabela 8 — Condig6es experimentais e pardmetros cinéticos da fermentagdo em batelada

Parametros Tmedia (30,4 °C)

Umax 1,7138 [h™]

Ks 45 [g/L]

Kis 137 [g/L]
Ycie 0,06726
Yec 0,44983
Cso 169,22 [g/L]
Ceo 15,149 [g/L]
Ceo 0[g/L]

Cco240 0 [g/L]

A modelagem aplicada leva em consideracao a constante de inibicao do substrato
durante o processo de fermentacdo, ou a falta desse nutriente, que causa a morte da
levedura. Sabe-se ainda, que a producdo de etanol também pode dificultar a reproducao
celular, sendo este considerado toxico ao metabolismo celular quando atingido um teor
acimade 11,1% ou 11,1 °GL, conforme Silva et al. (2008). Como o grau alcodlico obtido
experimentalmente ndo ultrapassou esse limite, sua inibicdo foi desconsiderada no
modelo.

A Figura 26 apresenta as taxas de concentracdo de crescimento celular, consumo
de substrato e producéo de etanol a partir de Saccharum officinarum em reator batelada e
0 ajuste do modelo fenomenolégico (MONOD adaptado por Gee e Ramirez, 1988) aos

dados experimentais, bem como as taxas de velocidades especificas.



83

Figura 26 — Taxas de concentracdo de crescimento celular [g/L], concentracédo de
glucose [g/L] e producéo de etanol [g/L] com o tempo (A), e, as velocidades especificas
de crescimento celular (ux [h-1]), de concentracdo de substrato/glucose (us [h-1]) e
etanol (upe [h-1]) (B)
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Shanthi, Premalatha e Anantharaman (2018) estudando o efeito dos aminoacidos
como fonte de nitrogénio organico na taxa de crescimento de Spirulina plantesis,

encontraram valores entre 0,038 a 0,033 dia™.
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Observa-se nas Figuras 26 e 27 que o modelo fenomenologico estudado obteve
valores proximos ao obtido em laboratorio, sendo a concentracdo final de células do
modelo de 25,3922 [g/L] e obtido experimentalmente de 25,4505 [g/L]. Para o consumo
de substrato/glucose, o modelo atingiu valor de 16,9273 [g/L] e os dados experimentais
de 16,0628 [g/L]. Para a producdo de etanol o valor final do modelo foi 68,506 [g/L] e
dos dados experimentais de 68,8946 [g/L].

A Figura 27 apresenta as taxas do modelo proposto por Gee e Ramirez (1988) para
o crescimento celular, consumo de substrato e producéo de etanol, bem como os dados
experimentais obtidos em laboratorio para a fermentacdo de Saccharum officinarum.

Chua, Lu e Liu (2018) ao estudarem diferentes cinéticas de crescimento e
transformacdo de fermentacdo com cinco leveduras diferentes, encontraram um teor
alcoolico de 6-7% (v/v) de etanol, a partir da producdo de T. delbrueckii e L.
thermotolerans que foram capazes de consumir todo o suplemento de sacarose/sucrose
adicionado.

Figura 27 — Modelo de crescimento celular, Cx e os dados experimentais de Cx (A);
modelo para o consumo de substrato, Cs e dados experimentais de Cs (B); modelo para a
producdo de etanol, Ce e 0s dados experimentais para Ce (C)
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Li et al. (2020) trabalhando com a fermentacéo alcoolica de framboesa usando
diferentes microrganismos encontraram uma boa eficiéncia da cultura S. cerevisiae
caracterizada pela maior fermentacéo, as células exibiram um réapido crescimento apds a
inoculacéo e forneceu uma reducdo completa do agucar apés cinco dias. Dessa forma é
possivel associar uma ligagdo da taxa de degradacdo do acucar com a viabilidade do
crescimento celular.

Calicioglu, Richard e Brennan (2019) obtiveram bom éxito ao integrar
plataformas de acucar e carboxilato para melhorar o processamento de lentilhas em

biorefinarias, a partir de dois ou trés processos, dentre eles, a fermentacéo por etanol, nos
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quais eles foram integrados de forma sequencial para maximizar a conversdo de carbono
derivado de agua residual em bioprocessos.

Veloso (2019) obteve concentracOes finais do etanol em biorreator batelada e
batelada alimentada, com Cs0 inicial de 180 g/L, variaram dentro de uma faixa de 76,6 a
82,0g/Lou9,7a10,4 °GL.

O critério estatistico de desvio padrdo residual (RSD — Residual Standard
Deviation) proposto por Cleran et al. (1991) foi usado para fornecer uma avali¢do mais

rigorosa do modelo. Onde o RSD ¢ definido pela seguinte equacéo:

ﬁ Zj-vfl (Cexp (tj)_csim(tj))z

RSD(%) = J

x100 (57)

Cexp

Onde Cexp(tj)) € a concentracdo experimental de células, de substrato, ou de etanol no
tempo tj; Csim(t;) é a concentracéo prevista pelo o modelo no tempo tj; C,,,, é a média das
concentragdes experimentais e Np € 0 nimero de pontos experimentais.

Os valores de RSD obtidos em MATLAB na avaliacdo da qualidade para predigédo
do modelo para Cc, Cg e Cg, foram de 6,38, 19,53 e 22,48%, respectivamente. Os valores
apresentam o0s desvios e comprovam quanto o modelo foi capaz de descrever
satisfatoriamente o comportamento do processo. Diferentes modos de operagdo podem
ser representados através dos parametros cinéticos, como observado em outros trabalhos
encontrados na literatura (VELOSO, 2019; RIVEIRA et al., 2017; KARAPATSIA et al.,

2016). O rendimento calculado para a producédo de etanol na fermentacéo, foi de 40,48%.
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5. CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos para estudar a fermentagdo alcodlica, pode-se
concluir que houve bom éxito na criacdo da biblioteca em SC Thermo Data e do banco
de dados do componente puro (Glucose) voltados para bioprocessos, incluindo todas as
suas propriedades fisicas e quimicas estudadas.

Para as propriedades dependentes da temperatura, os coeficientes de determinacao
(R?) apresentaram valores proximos a 1, sendo encontradas as constantes de correlacao
dos modelos das propriedades termodinamicas e de transporte, adicionando-os a
plataforma computacional SimCentral em Thermo Data

A partir de estudos experimentais da fermentacdo alcoolica do mosto de cana-de-
acucar (Saccharum officinarum) produzidos em biorreator batelada através da levedura
S. cerevisiae, foi possivel obter os parametros cinéticos e aplicar o modelo de Monod com
inibicdo de substracéo para representar esse processo.

Comparando o modelo fenomenoldgico aos dados experimentais, observou-se
uma boa representatividade do processo real predito através da equacdo, sendo
comprovado através dos valores de RSD de 0,0638, 0,1953 e 0,2248, para Cc, Cg € Ck,

respectivamente.

> Trabalhos Futuros

Toda a estrutura apresentada e validada nesse trabalho esta pronta para ser
simulada no SimCentral, sendo essa a proposta de continuidade. O principal motivo da
ndo aplicacdo do modelo no software, € que a plataforma ainda ndo permite a estruturacao
de modelos em batelada.

Além disso, com base nos dados experimentais, sistemas de controle poderéo ser
preditos e validados posteriormente, encontrando as melhores condi¢des operacionais

para aplicacdo em condigdes reais.
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