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RESUMO

Frente ao crescimento do mercado mundial de produtos de reduzido teor caldrico, pode-se
salientar a producdo de edulcorantes — produtos cuja capacidade de adocar é semelhante a
da sacarose — dentre o0s quais destaca-se o xilitol, um aglcar metabolizado
independentemente da ag&o da insulina — o que o torna toleravel por diabéticos — encontrado
naturalmente em frutas, vegetais, leveduras, liquens e algas. Devido a inviabilidade
econdmica dos métodos convencionais de obtengdo desse poliol — extracao sélido-liquido e
reducdo catalitica da xilose — muitos estudos tém sido feitos para formulacdo de rotas
alternativas para produzi-lo. Considerada bastante promissora, a producdo biotecnoldgica
consiste na fermentacdo da xilose, obtida da hidrolise &cida ou enzimatica de materiais
lignoceluldsicos ricos em xilana, tal como o hidrolisado hemicelulésico de bagaco de cana-
de-agUcar, por micro-organismos capazes e consequente liberacdo de xilitol, bem como de
outros metabdlitos, no meio fermentativo. A obtencdo do produto de interesse fica entdo
sujeita a sua separacdo do meio que, devido a sua complexidade, apresenta custo elevado em
relacdo ao restante do processo, 0 que motiva, portanto, o estudo de diversas técnicas que a
possibilitem. Alguns exemplos abordados sdo: utilizacdo de zedlitas, resinas, cristalizacdo,
adsorcdo em carvdo ativado, extracdo liquido-liquido, precipitacdo e aplicacdo de
membranas. Diante disso, o presente estudo objetivou a simulacéo, utilizando os softwares
livres COCO e Scilab, da etapa fermentativa e a sintese do processo de separacdo que
viabiliza a obtencdo do xilitol produzido por via microbioldgica, bem como a andlise do
comportamento do sistema e das propriedades das substancias envolvidas no ambiente de
simulacdo. Para tanto, utilizou-se um modulo de integracdo entre os dois softwares que
possibilitou a resolucdo do sistema de equacdes diferenciais ordinarias que descrevem o
modelo cinético da producéo de xilitol por fermentacdo de xilose por Candida tropicalis. A
partir do resultado obtido para o sistema na rotina do Scilab, mediante utilizacdo das
propriedades da corrente de alimentacdo definida no ambiente do COCO, p6de-se estimar a
producdo do xilitol, correspondente a 1260,37 kg.h!, bem como dos metabolitos
secundarios, etanol e glicerol, 237,14 kg.h™! e 284,56 kg.h™?, respectivamente, que compdem
o fluxo a ser purificado nas etapas subsequentes. O processo de separac¢éo proposto consistiu
na extracdo liquido-liquido utilizando como solvente o acetato de etila e apresentou
comportamento razoavel em termos de recuperacgdo do xilitol, sendo a perda inferior a 1%,
em conformidade ao reportado em trabalhos semelhantes. Na sequéncia, foram utilizadas
operacOes unitérias para a recuperacdo do solvente, bem como para a concentracdo da
corrente de xilitol, resultando em uma corrente com 73% m/m de xilitol, equivalente a 0,18
kg por kg de xilose alimentada, o que possibilitaria, na pratica, a cristalizacdo e obtencdo do
produto de interesse com elevado grau de pureza.



ABSTRACT

Within a context of a growing global market of low-calorie products, it is possible to
highlight the production of sweeteners — products whose sweetening capacity is similar to
sucrose — among which is xylitol, a sugar metabolized independently of insulin action —
which makes it tolerable by diabetics — found naturally in fruits, vegetables, yeasts, lichens
and algae. Due to the economic unfeasibility of the polyol’s conventional methods of
obtaining — solid-liquid extraction and catalytic reduction of xylose — many studies have
been set up to formulate alternative means to produce it. Considered very promising, the
biotechnological production consists of xylan fermentation, obtained from the acid or
enzymatic hydrolysis of lignocellulosic materials rich in xylan, such as hemicellulosic
hydrolysate of sugarcane bagasse, by capable microorganisms and consequent release of
xylitol, as well as other metabolites in fermentation broth. Obtaining the product of interest
gets related to its separation from the broth that, due to its complexity, presents a high cost
in relation to the rest of the process, which motivates, therefore, the study of several
techniques that enable it. Some examples discussed in the literature are: use of zeolites,
resins, crystallization, activated carbon adsorption, liquid-liquid extraction, precipitation and
membrane application. Therefore, the present study aimed the simulation, using the free
softwares COCO and Scilab, of the fermentative step and the synthesis of the separation
process that offers possible means to obtain xylitol produced in a microbiological
environment, as well as the analysis of the behavior of the system and the properties of the
substances involved in the simulation environment. For this, an integration module was used
between the two softwares that enabled the resolution of the system of ordinary differential
equations that describes the kinetic model of xylitol production by xylose fermentation by
Candida tropicalis. From the result obtained for the system in the Scilab routine, using the
properties of the feed stream defined in the COCO environment, the production of xylitol,
which was 1260.37 kg.ht, as well as the secondary metabolites, ethanol e glycerol, 237.14
kg.h't and 284.56 kg.h't, respectively, that compose the flow to be purified in the subsequent
steps, could be estimated. The proposed separation process consisted of liquid-liquid
extraction using ethyl acetate as solvent and presented a reasonable behavior in terms of
xylitol recovery, with loss of less than 1%, as reported by similar researches. Subsequently,
unitary operations were used for solvent recovery as well as for the concentration of xylitol
stream, resulting in a current with 73% w/w xylitol, which is equivalent to 0.18 kg per kg of
feed xylose, and would in practice make it possible to crystallize and obtain the product of
interest with a high degree of purity.
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1 INTRODUCAO

Favorecido pelo crescimento da demanda por adocantes naturais de reduzido teor
calorico e por produtos para cuidados diabéticos, o mercado de xilitol tem apresentado
indicadores positivos nos ultimos anos. Esse composto, quimicamente caracterizado com um
alcool pentahidroxilado, apresenta ndo somente poder adocante superior ao de poliois
comuns, como também sabor semelhante ao da sacarose. Alem de possuir metabolismo
independente da insulina, justificando sua utilizacdo por pessoas portadoras de Diabetes
mellitus, o xilitol também atua contribuindo para a reducéo de &cidos graxos livres no sangue
e para a prevencdo da formacao de caries. Ainda em termos da industria farmacéutica, é
incorporado a vitaminas, cremes dentais e enxaguatorios bucais, sendo reportada também
sua eficicia no tratamento de pacientes com otite. Ademais, destaca-se sua aplicacdo em
gomas de mascar, em funcdo do efeito refrescante promovido pelo calor de dissolucdo
endotérmico desse poliol, o que contribui fortemente para a amplia¢do da producdo, tendo
em vista a ampla demanda por esse tipo de produto em mercados estratégicos e de elevado
potencial, como é o caso da China, por exemplo.

Encontrado naturalmente em frutas, legumes, verduras, liquens, algas e cogumelos, a
obtencdo via extracdo solido-liquido dessas fontes é economicamente inviavel em funcéo da
baixa concentracdo dessas ocorréncias. Atualmente, o xilitol é obtido pela rota quimica, que
consiste na redugdo catalitica da xilose, mas, devido & elevada demanda energética durante
a purificacdo e a hidrogenacdo, o processo global torna-se dispendioso, justificando,
portanto, a busca por rotas alternativas de producdo. Nesse cenario, surgem as propostas de
vias microbioldgicas, que consistem na producao de xilitol empregando micro-organismos
assimiladores de xilose, que é o substrato comum a ambos processos, obtida a partir do pré-
-tratamento, acompanhado da hidrdlise &cida ou enzimética de materiais lignoceluldsicos
ricos em xilana.

Ocupando posicdo de destaque em termos de atividade agricola, o Brasil possui
potencial para lideranga quanto ao aproveitamento integral de biomassa em funcdo do
intenso cultivo de matérias-primas renovaveis. Em relacéo a cana-de-agucar, pode-se avaliar
a aplicacdo do bagaco como fonte para a fermentacdo, uma vez que sua fragédo
hemiceluldsica apresenta elevada concentracdo de xilose, assimilada por espécies de
bactérias, fungos filamentosos e leveduras, produzindo xilitol e outros metabdlitos, como

etanol e glicerol, dependendo basicamente das condigdes de cultivo e do micro-organismo



empregados. Dentre os assimiladores de xilose, as leveduras séo consideradas, em geral, as
melhores produtoras de xilitol, com destaque para Candida sp.

O metabolismo de xilose por leveduras inicia-se com o transporte de xilose através da
membrana celular que, em seguida, é reduzida a xilitol, sob acdo enzima xilose redutase
(XR), que usa como cofator a forma reduzida, fosfatada ou ndo, da nicotinamida adenina
dinucleotideo (NADPH/NADH). O xilitol formado é parcialmente excretado da célula ou
oxidado a xilulose, reacdo catalisada pela enzima xilitol desidrogenase (XDH) dependente
do cofator na forma oxidada, fofasfata ou n&o, nicotinamida adenina dinucleotideo
(NADP*/NAD"). Assim, simplificadamente, o metabolismo pode ser direcionado para o
processo fermentativo, e consequente liberacdo do xilitol no meio, em funcdo da
disponibilidade de oxigénio no processo.

Ao final da rota biotecnoldgica, a recuperacdo do xilitol do caldo fermentativo — etapa
determinante na defini¢do do grau de pureza do produto e, consequentemente, do seu valor
no mercado — é dificultada devido a sua baixa concentracdo no meio e a complexa
composicao desse, de modo a sobrecarregar o custo total do processo, sendo em muitos casos
mais dispendioso do que a propria fermentacdo. Diante disso, o presente estudo objetivou a
simulacdo, utilizando os softwares livres COCO e Scilab, da etapa fermentativa e a sintese
do processo de separacdo que viabiliza a obtengdo do xilitol produzido por via
microbiologica, bem como a analise do comportamento do sistema no ambiente de

simulacdo e das propriedades das substancias envolvidas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Xilitol
2.1.1 Propriedades e Aplicacbes

Descoberto em 1891 pelos quimicos Emil Fisher e Gabriel Bertrand, o xilitol foi obtido
inicialmente na forma de um xarope, a partir da reacdo da xilose — obtida de madeira — com
amalgama sodica — uma liga de mercurio e sédio (LIMA; BERLINK, 2003 apud CUNHA,
2006). Esse composto € quimicamente caracterizado como um éalcool pentahidroxilado
(CsH120s), cuja estrutura é exibida na Figura 2.1, de massa molar 152,15 g/mol e apresenta
ndo somente poder adocante superior ao de polidéis comuns — manitol e sorbitol — e
semelhante ao da sacarose, mas também valor calérico reduzido (MANZ; VANNINEN;
VOIROL, 1973; HYVONEN; KOIVISTOINEN; VOIROL, 1982 apud ARRUDA, 2011).

Figura 2.1- Modelo Molecular do Xilitol.
B Carbono

B Oxigénio

0 Hidrogénio

Fonte: Marton (2002) apud Arruda (2011).

Outro fator de destaque, de acordo com Shen et al. (2001), é a atuacao do xilitol na
prevencao da formacgéo de caries, tendo em vista sua ndo assimilagéo por micro-organismos
da microbiota bucal, especialmente a bactéria Streptococcus mutans, ndo contribuindo,
portanto, para a formacéo dos acidos que prejudicam o esmalte dos dentes, além de auxiliar
na remineralizacdo, revertendo lesbes recém-formadas.

Sendo classificado como uma substancia GRAS (“generally recognized as safe”) pelo
FDA (Food and Drug Administration), 6rgdo regulamentador de alimentos dos Estados

Unidos (SANTOS, 2004), e, no Brasil, pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria como



um aditivo alimentar do tipo umectante — que pode ser empregado na quantidade necessaria
para obter o efeito desejado (“‘gquantum satis”) pois ndo interfere na genuinidade dos
alimentos (ALBUQUERQUE, 2014) — o xilitol apresenta-se bastante promissor na
substituicdo de outros agucares.

Por apresentar metabolismo independente de insulina, ao contrério dos agucares
convencionais, seu uso é indicado para pessoas portadoras de Diabetes mellitus Tipo | ou
Tipo Il (MANZ et al., 1973; PEPPER, OLINGER, 1988; BAR, 1991 apud MUSSATTO E
ROBERTO, 2002), além de auxiliar na reducao do nivel de acidos graxos livres no sangue,
reduzindo a contribuicdo para a formac&o de tecidos gordurosos (MAKINEM, 1976 apud
BRANCO, 2010).

Além dessas caracteristicas, de acordo com Pepper; Olinger (1988) apud Silva (2011),
outras propriedades tornam seu uso propicio na inddstria alimenticia, como a elevada
estabilidade quimica e microbioldgica, que corrobora para sua utilizagdo como conservante
e adocante na formulacdo de alimentos infantis, em produtos de panificacdo e em chocolates.

Algumas propriedades fisico-quimicas sao apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Propriedades do Xilitol.

Propriedade Caracteristica ou Valor Condicao

Formula empirica CsH7(OH)s

Massa molar 152,15 g/mol

Aparéncia P6 cristalino

Cor Branca

Sabor Doce

Odor Nenhum

Ponto de fuséo 92a96°C

Ponto de ebulicéo 216 °C

pH 5a7 solugéo aquosa a 10%
Densidade 1,03 g/mL solucdo aquosa a 10%
Solubilidade 63 g/100 g de solugéo aguaa 20 °C
Viscosidade 1,23cPa20°C solucdo aquosa a 10%
Calor de solugéo + 34,8 cal/g

Valor calorico 2,4 kcallg

Similar ao da sacarose
Superior ao do manitol e sorbitol
indice de refracio 1,3471
Estabilidade térmica  Estavel a 120 °C (ndo carameliza)
Fonte: Adaptado de Mussatto e Roberto (2002).

Poder adocgante

solucéo aquosa a 10%

O efeito refrescante promovido pelo calor de dissolu¢do endotérmico do xilitol € um

dos fatores que o torna adequado para uso em gomas de mascar (BAR, 1986 apud CUNHA,



2006). Na induastria farmacéutica, € incorporado a vitaminas, cremes e fios dentais,
enxaguatarios bucais e lavatérios nasais (PEPPER; OLINGER, 1988 apud SANTOS, 2004).

Estudos promovidos por Uhari; Tapiainen; Kontiokari, (2001); Tapiainen et al., (2002)
citados por Chaud (2010), comprovam a eficacia do xilitol no tratamento de pacientes com
otite. Atribui-se tal caracteristica a inibicdo do crescimento de Streptococcus pneumoniae
através do impedimento da ades&o desta bactéria sobre as células nasofaringeais. Os autores
observaram ainda que tal aplicacdo reduziu consideravelmente a utilizacdo de antibioticos
empregados no tratamento convencional, o que contribui para a atenuacdo de um problema
mundial — a resisténcia de bactérias a agentes antimicrobianos, causada justamente pelo uso

descontrolado desses medicamentos.

2.1.2 Mercado

Os indicadores positivos de consumo de adogantes naturais, de reduzido teor
caldrico, associados ao crescimento da demanda por produtos para cuidados diabéticos sdo
parametros favoraveis ao aumento do mercado de xilitol, que correspondeu a mais de US$
750 milhdes em 2015. O aumento da demanda por gomas de mascar sem agucar, bem como
0 crescimento nas vendas de produtos de confeitaria com base em fontes naturais também
contribuem para maior demanda desse edulcorante (GLOBAL MARKET INSIGHTS, 2016).
Estima-se que o crescimento do mercado de xilitol seja de US$ 639,5 milhGes/ano, estando
0 preco desse poliol na faixa de US$20-200 kg*, dependendo do grau de pureza (GARCIA,
2005; JIN-SEO, 2007 apud ARRUDA, 2011).

De acordo com Global Market Insights (2016), a China € um mercado de crescimento
potencial para consumo de xilitol, tanto em razéo da producdo de gomas de mascar, quanto
de produtos de confeitaria, ocupando hoje a segunda posicdo nesse mercado na Asia, atras
apenas do Japdo. Isso se relaciona ndo s6 ao seu elevado PIB como também ao elevado
crescimento da populagdo urbana no pais.

Em relacdo a producdo, ainda segundo Global Market Insights (2016), o mercado
global é moderadamente consolidado, sendo que os quatro principais representantes atendem
a cerca de 40% de toda a demanda. Sdo eles: Futaste Pharmaceutical, Danisco (DuPont),
Yucheng Lujian e Hangzhou Shouxing, sendo que o primeiro esta entre os lideres do mercado

da Asia-Pacifico, além de ocupar posicéo relevante em ambito internacional.



2.2 Obtencéo

2.2.1 Ocorréncia e matérias-primas para 0s principais processos

O xilitol é encontrado naturalmente em frutas, legumes, verduras, liquens, algas e
cogumelos (Psalliota campestris) mas, devido a baixa concentracdo dessas ocorréncias
(cerca de 900mg/100g), a obtencdo via extracdo solido-liquido torna-se economicamente
inviavel (HYVONEN; KOIVISTOINEN; VOIROL, 1982; PEPPER; OLINGER, 1988 apud
ARRUDA, 2011).

Os processos atuais de obtencdo de xilitol sdo representados pela rota quimica, a
partir da hidrogenacdo catalitica da xilose, e pela via microbioldgica, que consiste na
produc&o por meio do emprego de micro-organismos assimiladores de xilose. (HEIKKILA
etal., 1990; HEIKKILA et al., 1991; HEIKKILA et al., 1992; MIKKOLA, 1999; OJAMO;
YLINEN; LINKO, 1988 apud MORAES, 2008). O processo de reducdo catalitica apresenta
elevada demanda energética, além de extensivas operacdes de purificacdo, podendo ser
dividido em quatro etapas principais, sendo as duas primeiras utilizadas para obtencéo e
purificacdo da xilose, consistindo em: despolimerizacéo da biomassa, gerando uma corrente
de pentoses, seguida de purificagdo do hidrolisado utilizando uma combinacdo de
cromatografia de troca idnica e carvao ativado para remocdo de contaminantes (KUMAR et
al., 2009; ZAMANI, 2015; HEIKKILAE et al., 1997 apud DASGUPTA et al., 2017; WEI
et al. 2010; GURGEL et al., 1995). Na sequéncia, a corrente purificada é cataliticamente
convertida na presenca de hidrogénio, sob altas pressdes e temperaturas e finalmente, ocorre
a cristalizacdo do xilitol (MARTINEZ et al., 2015; SAMPAIO et al., 2006).

Existem ainda estudos sobre a viabilidade da rota enzimatica, que consiste na reducéao
direta de xilose em xilitol através da enzima xilose redutase (XR) assistida pela coenzima
Nicotinamida Adenina Dinucleotideo Fosfato (NADPH) (BRANCO, SANTOS e SILVA,
2011).

A xilose, que é o substrato comum a todos 0s processos mencionados, é obtida a
partir do pré-tratamento, acompanhado da hidrélise &cida ou enzimatica — empregando
enzimas com alta atividade xilanolitica e celulolitica — de materiais lignoceluldsicos ricos
em xilana (BISARIA; GHOSE, 1981 apud MORAES, 2008), tais como palhas de arroz e
trigo, sabugo de milho, casca de aveia, bagago de cana-de-agUcar, aparas de eucalipto entre
outros materiais oriundos das atividades de exploracdo agroindustrial e florestal (CUNHA,

2006). Estes residuos, em geral, contém cerca de 20 a 60% de celulose, 20 a 30% de



hemicelulose e 15 a 30% de lignina. O bagaco de cana, farelo de trigo e de arroz, por
exemplo, contém cerca de 25 a 40% de celulose, 20 a 35% de hemicelulose e 15 a 35% de
lignina (OLIVEIRA; CARVALHO; SCHUWAN, 2003 apud TAMANINI; HAULY, 2004).
A Figura 2.2 apresenta um esquema de como a biomassa hemicelulésica pode ser utilizada

para obtencéo de xilitol.

Figura 2.2 - Producao de xilitol a partir de biomassa vegetal.
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O Brasil destaca-se por ser um pais de intensa atividade agricola, possuindo, portanto,
potencial para assumir posi¢fes de lideranca quanto ao aproveitamento integral das
biomassas devido ao intenso cultivo de matérias-primas renovaveis, dispondo de vantagens
comparativas e competitivas tais como: culturas agricolas de grande extensdo, maior
biodiversidade do planeta, intensa radiagdo solar, &gua em abundancia, diversidade de clima,
dentre outros (CGEE, 2010).

Em relacdo ao cultivo de cana-de-agucar, cuja fracdo hemiceluldsica apresenta
elevada concentracdo de xilose — até 80% do total de agucar na fracdo (RODRIGUES et al.,
2001), o Brasil ocupa a posigédo de lideranca mundial. A producdo estimada para a safra
2017/18 foi de 646,4 milhdes de toneladas, o que corresponde a uma area colhida de 8,77
milhGes de hectares. Nesse cenario, a producdo de agucar deve atingir 39,39 milhdes de
toneladas e a de etanol esta estimada em 26,12 bilhdes de litros, dos quais 11,1 bilhGes de
litros seré@o de etanol anidro, utilizado na mistura com a gasolina e 15,02 bilhGes de litros de
etanol hidratado (CONAB, 2017b). Embora grande parte do bagago de cana-de-aglcar —
produzido na proporcdo de 250 a 320 kg por tonelada de cana moida — seja destinada a
geracdo de energia nas proprias usinas, ainda existe um grande excedente disponivel para

outras aplicagoes.

2.2.2 Conversao Biotecnoldgica

De acordo com Silva (2011), “o hidrolisado de biomassa vegetal ¢ uma mistura de
varios monossacarideos (hexoses e pentoses) e diversos compostos inibidores”. Em geral,
0s microrganismos assimilam e fermentam mais prontamente hexoses, como a glicose, em
detrimento das pentoses, como a Xilose. Existem, entretanto, espécies de bactérias, fungos
filamentosos e leveduras capazes de assimilar e fermentar Xxilose a Xxilitol e outros
metabdlitos, como etanol e glicerol, dependendo basicamente das condi¢des de cultivo e do
micro-organismo empregados (JEFFRIES, 1983 apud CASSALES, 2010). Dentre elas, as
leveduras sdo consideradas, em geral, as melhores produtoras de xilitol, estando as leveduras
do género Candida entre as maiores produtoras como C. guilliermondii, C. tropicalis, C.
parapsilosis, C. biodinii e C. mogii, por exemplo (WINKELHAUSEN E KUZMANOVA,
1998 apud CASSALES, 2010).

Para 0 processo biotecnologico, previamente a fermentacdo do hidrolisado
hemicelulésico, devem ser consideradas ainda as etapas de concentracdo do hidrolisado,

visando o aumento do teor de xilose, bem como a de destoxificacdo, que consiste na reducéo



da concentracdo de compostos toxicos resultantes do procedimento de hidrolise (FELIPE,
2004).

O metabolismo de xilose por leveduras, representado esquematicamente na Figura
2.3, consiste inicialmente no transporte através da membrana celular da xilose, que em
seguida € reduzida a xilitol, reacdo catalisada pela enzima xilose redutase (XR), que usa
como cofator a nicotinamida adenina dinucleotideo fosfatada ou ndo, em sua forma reduzida
(NADPH/NADH). O xilitol formado € parcialmente excretado da célula ou oxidado a
xilulose, pela acdo enzima xilitol desidrogenase (XDH) dependente do cofator nicotinamida
adenina dinucleotideo fosfatada ou ndo, em sua forma oxidada (NADP*/NAD"). A xilulose,
que é substrato da enzima xilulosequinase (XK), pode ser entdo fosforilada formando
xilulose-5-fosfato, que pode ser convertida, através de reacdes ndo oxidativas da via das
fosfopentoses, a gliceraldeido-3-fosfato e frutose-6-fosfato. Estes compostos intermediarios
podem ser metabolizados pela via Embden-Meyerhof-Parmas (EMP) que esta conectada a
outras vias como o ciclo de Krebs e as reagdes de fermentacdo alcodlica que, por sua vez,
podem resultar na producdo de outros metabdlitos, tais como, etanol, diéxido de carbono,
acido acético e polissacarideos (HAHN-HAGERDAL et al., 1994 apud SILVA, 2011;
FELIPE, 2004; HAHN-HAGERDAL et al., 1994; WINKELHAUSEN; KUSMANOVA,
1998 apud ARRUDA, 2011). A producdo de xilitol, segundo Santos (2004), é entdo
finalizada com a recuperacdo deste poliol do caldo fermentado, etapa imprescindivel para

sua obtencdo com alto grau de pureza.
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Figura 2.3 - Esquema simplificado do metabolismo de xilose em leveduras.
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Fonte: Parajé, Dominguez e Dominguez (1998). Adaptado.

De acordo com Vandeska et al., (1995), o metabolismo da xilose em leveduras pode
ser direcionado para 0 processo respiratorio ou fermentativo em funcéo da disponibilidade
de oxigénio no meio de fermentacdo. A taxa de aeracdo é, nesse sentido, um dos parametros
que exercem maior influéncia no direcionamento do metabolismo, de modo que um
suprimento limitado de oxigénio favorece a producao de xilitol, pois NADPH/NADH néo ¢

regenerado a NADP*/NAD" e, como consequéncia 0 aumento na proporcdo do cofator
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reduzido em relacdo ao oxidado inibe a a¢do da xilitol desidrogenase e, por conseguinte, a
oxidacdo do xilitol (KRUSE; SCHUGERL, 1996 apud SANTOS, 2004). Outros pardmetros,
tais como pH, temperatura, concentracao inicial de xilose, concentracéo e idade do indculo,

sdo também, de acordo com Santos (2004), fatores reguladores desse bioprocesso.

2.3 Recuperacéo do xilitol do meio fermentado

A purificacdo do xilitol ao fim da rota biotecnoldgica € dificultada devido a baixa
concentracdo do produto e da complexa composicdo do meio fermentativo resultante do
processo (ASENJO, 1990 apud GURGEL et al., 1995). O caldo fermentado obtido das
fermentacdes de xilose em xilitol por leveduras contém, além do produto a ser purificado,
células, fragmentos destas, outros componentes do meio de cultivo, substrato residual e
subprodutos da fermentacdo (BELTER, 1979 apud MORAES, 2008). A recuperacao deste
polidlcool depende, portanto, em grande parte, da pureza do hidrolisado hemicelulésico a
ser utilizado como fonte de carbono porque influencia diretamente nos rendimentos
produto/substrato podendo vir a facilitar o processo subsequente de purificacdo do xilitol
(MORAES, 2008).

De acordo com Belter, Cussler e Hu (1988) apud Santos (2004), a etapa de separacéo
sobrecarrega o custo total do processo, independentemente da técnica a ser utilizada, sendo
inclusive mais cara do que a manufatura inicial em muitos casos. Destacam-se nesse cenario
0s gastos energéticos, ndo somente devido aos custos relativos a operagdo planta industrial,
mas também em separacGes cromatograficas, que estdo relacionados a purificacdo das
solucdes diluidas existentes no processo (ROUSSEAU, 1987 apud SANTOS, 2004).

2.3.1 Resinas de troca ibnica

Wei et al. (2010) avaliaram a recuperacdo de xilitol produzido pela fermentacéo de
hidrolisado hemicelulésico da espiga de milho por Candida tropicalis, utilizando carvao
ativado e uma combinacdo de resinas de troca idnica. Foram avaliados os efeitos do pH,
temperatura, tempo de contato e concentragcdo para o carvdo ativado, capaz de remover
compostos fendlicos, acido acético, compostos aromaticos, furfural e hidroximetilfurfural
do meio fermentativo. As condigdes otimizadas foram: pH 5, a 60 °C, 50 min de contato e
concentracéo de 4 g de carvao ativado para 100 ml de caldo de fermentagdo. Em seguida, o

caldo foi submetido ao tratamento com resinas de troca idnica, catibnica e anibnica,
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respectivamente. As resinas de troca catibnica sdo utilizadas principalmente para
dessalinizacdo e remogédo de compostos organicos de carga positiva, enquanto as de troca
anibnica removem principalmente compostos coloridos. Finalmente, os acucares residuais
foram separados por adsorcao seletiva em resinas de troca catiénica forte queladas com Ca?*.
A solucdo resultante foi entdo concentrada, acrescida de etanol, resfriada e seguiu para

cristalizagdo. A Figura 2.4 apresenta o diagrama simplificado desse processo.

Figura 2.4 - Fluxograma do processo de recuperacao do xilitol.
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Fonte: Adaptado de Wei et al. (2010).

2.3.2 Zedlitas

Santos (2004), desenvolveu uma metodologia para separacéo do xilitol do caldo
fermentativo proveniente da fermentagdo do hidrolisado de bagaco de cana-de-aclcar por
Candida guilliermondii utilizando zeolitas. Inicialmente, partindo do meio sintético,
diferentes zedlitas foram testadas para avaliar quais teriam a maior eficacia na adsor¢éo de

xilitol e aquelas que obtiveram os melhores resultados, NaWE e BaWE (zedlitas SiO2/Al203
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Baylith WE 894 trocadas com Na*! e Ba*?, respectivamente), foram utilizadas em colunas
de leito fixo para otimizacdo das condigdes, consagrando-se a zedlita BaWE. Foram
determinadas entdo, utilizando as condi¢des otimizadas, a constante de equilibrio do xilitol
e investigados os efeitos de outras variaveis sobre a separacdo do produto de interesse,
encontrando os valores 6timos de 80 °C para a temperatura, 0,5 cm.min* para a velocidade
superficial e 0,2 para a razéo entre o volume do pulso e o volume do leito. A comparagao
entre etanol e acetona como eluentes, permitiu concluir que o etanol a 30% € o mais
adequado. Foram iniciados entdo, apds a determinacdo dos parametros em meio sintético, 0s
testes com 0 meio fermentado. Nessa etapa, foram avaliados o nimero de colunas e o volume
do pulso, obtendo como melhores resultados a associacdo de 2 ou 3 colunas alimentadas com
volume de pulso igual a 8% do volume do leito. Esse sistema possibilita ndo sé a eluigédo
mais rapida, como também a economia do eluente em detrimento de pequenas perdas em
termos de eficiéncia em relacdo a sistemas com maior nimero de colunas. Finalmente, foi
determinada a altura total do leito (89 cm) que, associada aos demais parametros, permitiu a
obtencdo de uma fracdo com 97,28 % de xilitol, 0,84 % de arabinose, 0,82 % de xilose e
0,54% de arabitol e eficiéncias de separacdo de 3,17 e 2,72 com relacdo a arabinose e a
xilose, respectivamente. A Figura 2.5 apresenta o fluxograma simplificado dos processos de
fermentacdo e separacdo do xilitol.

Figura 2.5 - Fluxograma simplificado do processo de obtencdo do xilitol.
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2.3.3 Cristalizacao

Faveri et al. (2002) testaram a recuperacdo do xilitol por cristalizacdo de solucgdes
sintéticas de xilose e xilitol e de caldos fermentados de hidrolisados hemicelulosicos de
madeira por Debaryomyces hansenii. As solucGes diluidas eram submetidas a evaporacéo,
em condicGes de baixa pressao e temperatura pouco superior a do ambiente, até a condicéo
de supersaturacdo, quando eram entdo resfriadas e iniciava-se a cristalizacdo. Utilizou-se
xilitol comercial como semente de cristalizacdo e os cristais obtidos eram separados por
centrifugacéo e filtracdo. Os melhores resultados foram obtidos através da solucéo sintética
mais concentrada, entretanto, também se obtiveram resultados satisfatorios em termos de
grau de pureza para o caldo de fermentacdo, embora o rendimento para esse caso tenha sido
baixo. Os autores, diante dos resultados obtidos, concluiram que a separacdo por

cristalizacéo € um processo promissor.

2.3.4 Adsorcdo em carvao ativado

Gurgel et al. (1995) investigaram a recuperacdo do xilitol produzido pela
fermentacdo do hidrolisado hemicelulésico do bagaco de cana-de-agUcar por Candida
gulliermondii. Os ensaios objetivavam a determinacdo das melhores condicGes para
clarificar o caldo de fermentacdo utilizando carvdao ativado. Os melhores resultados
alcancados utilizaram carvao ativado (25 g/ 100 ml de meio fermentado), a 80°C, tempo de
contato de 60 min e pH do meio 6,0. Os autores também avaliaram a clarificacdo do meio
com resinas de troca idnica, que nao foram eficientes para essas condi¢fes. Finalmente, a
solucdo filtrada, tratada e concentrada para cristalizacdo foi monitorada por cinco semanas
e, submetida a temperatura de -15°C, ndo foi observada a formacéo de cristais. Utilizou-se
entdo, como semente de cristalizacdo, xilitol comercial e, apds uma semana, nas mesmas
condigdes, houve formacéo de cristais. Embora puros e com cores e formatos uniformes,
esses cristais permaneceram envoltos em uma solugédo viscosa de impurezas coloridas que
ndo foram retidas nem pelo carvao ativado, nem pelas resinas.

Misra et al. (2011) também avaliaram a obtencéo do xilitol utilizando carvao ativado
seguido de concentracdo a vacuo e cristalizacdo. A concentracdo inicial de xilitol no caldo
de fermentacg&o por Candida Tropicalis de xilose sintética era de 66,78 g/l e, apds tratamento
com carvéo ativado resultou em 63,31 g/l de xilitol. Houve, portanto, uma perda de apenas

3,47 g/l de xilitol que foi adsorvido ao carvéo ativado. O caldo fermentado foi entdo filtrado
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e utilizando um rotavapor e xilitol comercial foi adicionado para nucleagéo. A incubagao
ocorreu a -20°C por 3 - 4 dias para iniciar a formacéo de xilitol e entdo prosseguiu-se a 8 °C.
Rendimentos de 39,33% foram alcancados quando 1,306g de cristais de xilitol foram obtidos

de 50ml do caldo de fermentacao.

2.3.5 Extracdo liquido-liquido

Mussatto et al. (2005) analisaram a purificacdo do xilitol produzido pela fermentacéo
do hidrolisado hemicelul6sico do bagaco de cana-agucar por Candida guilliermondii
utilizando extra¢do liquido-liquido. Processos de extracdo liquido-liquido sdo amplamente
utilizados industrialmente para recuperacdo de substancias dissolvidas, bem como para
remocao de impurezas, uma vez que se trata de uma técnica simples, limpa e rapida, de
acordo com os autores. Deve-se levar em conta ainda, a facilidade de recuperacdo do
solvente, devido ao seu baixo ponto de ebulicdo. Para verificar a viabilidade da extracéo,
utilizaram cloroférmio, diclorometano e acetato de etila, obtendo melhores resultados de
clarificacdo do caldo com o ultimo. Embora a perda de xilitol ndo tenha sido significativa
para nenhum deles, todos apresentaram tendéncias de formacéo de emulsdes, o que tornaria

a técnica lenta.

2.3.6 Precipitacéo

Mussatto et al. (2005) analisaram também, no mesmo trabalho mencionado
anteriormente, a técnica de precipitacdo para purificacdo do caldo de fermentacdo. Segundo
Glatz (1990) apud Mussatto et al. (2005), a precipitacdo é uma técnica que pode ser utilizada
para recuperacao de substancias do caldo de fermentacdo pois, ao precipitar um soluto, sua
remoc¢do torna-se mais simples mediante separagdo solido/liquido. Para a precipitacdo de
impurezas, os autores utilizaram etanol, acetona e tetraidrofurano (THF), sendo que apenas
este ultimo promoveu a clarifica¢do o caldo previamente filtrado. A fracdo sélida obtida foi
submetida a filtracdo a vacuo e posterior analise do rendimento de xilitol, apresentando,
entretanto, uma alta perda desse produto (30%), associada a baixa seletividade do THF.
Embora acetona tenha apresentado maior seletividade em relagdo ao xilitol, esse solvente
n&o foi capaz de promover a clarificagéo do caldo.

Misra et al. (2011) também avaliaram a extracdo do xilitol através da precipitacdo do

caldo de fermentacéo previamente filtrado utilizando como solventes etanol, acetona e THF.
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Observaram, ao contrario do relatado por Mussatto et al. (2005), a clarificagdo do caldo
utilizando acetona com 67,44% de recuperacdo do xilitol na fase aquosa. O xilitol
recuperado, entretanto, continha impurezas tais como componentes do meio fermentativo,
proteinas e outros compostos metabdlicos intermediarios. A provavel causa apontada para a
baixa seletividade do solvente foi sua baixa polaridade que, ao reduzir a solubilidade do

xilitol, promoveu sua precipitacao.

2.3.7 Membranas

Affleck (2000) avaliou a recuperagdo do xilitol do caldo fermentativo utilizando
membranas, devido ao alto potencial de economia de energia, bem como sua possibilidade
de proporcionar elevada pureza. Uma unidade para separacdo com membranas, apresentada
na Figura 2.6, foi projetada, construida, testada e utilizada com sucesso para separacao do
xilitol do caldo de fermentacdo. Foram investigadas onze membranas, sendo que a
membrana polissulfénica de peso nominal MWCO (molecular weight cutoff) 10000 foi
encontrada como a mais eficaz para separacdo e recuperacdo do Xilitol. Esse material
possibilitou a passagem de 82,2 a 90,3% do xilitol e retencédo de 49,2 a 53,6% de materiais
como oligopeptideos e peptideos. O permeado foi coletado e cristalizado, obtendo-se uma

pureza de até 90,3%.

Figura 2.6 - Fluxograma do aparato para teste das membranas.
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3 METODOLOGIA

A sintese do processo que viabiliza a obtencdo do xilitol a partir da rota biotecnologica
consistiu na simulacéo do processo de fermentacéo e separacdao dos componentes resultantes

no ambiente livre COCO integrado ao software livre Scilab.

3.1 Simulacéo no software COCO

O CAPE-OPEN é um conjunto de modelos disponivel gratuitamente que prové a
comunicagdo entre componentes distintos de softwares de Engenharia Quimica. Dentre as
varias facetas dos modelos do CAPE-OPEN, as mais importantes consistem em operacgdes
unitarias e termodinamicas.

O COCO (CAPE-OPEN to CAPE-OPEN) é um ambiente de simulacdo em estado
estacionario compativel com CAPE-OPEN, gratuito, que consiste em diversos componentes,
dentre os quais destaca-se:

e COFE — CAPE-OPEN Flowsheet Environment — é 0 ambiente de fluxograma
do CAPE-OPEN e apresenta uma interface grafica intuitiva para visualizacdo
dos fluxos do processo. Esse ambiente possui um algoritmo de solucéo
sequencial, exibe propriedades das correntes, lida com converséo de unidades
e fornece recursos de plotagem de graficos.

e TEA - Thermodynamics for Engineering Applications — é o ambiente de
calculos baseados no acervo termodinamico do ChemSep e inclui um banco de
dados de mais de 430 produtos quimicos comumente utilizados. O pacote
apresenta mais de 100 métodos de célculo de propriedades, bem como seus
derivados analiticos e numéricos.

Incluido na instalacdo do pacote COCO, encontra-se também o software ChemSep-
LITE, uma versdo gratuita limitada do ChemSep, que é um simulador de colunas para
operacOes de destilacdo, absorcdo e extracdo. Combina o modelo cléssico de coluna de
estagios de equilibrio com um modelo de ndo-equilibrio (baseado em taxa) em uma interface
facil e intuitiva. A versdo limitada gratuita suporta um maximo de 40 componentes e 300
estagios de equilibrio, utilizando um banco de dados de mais de 400 compostos quimicos e,
em sua versdo 7.30, permite a exportacdo de qualquer simulagdo de coluna ou flash para o

ambiente de fluxograma do COCO.
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3.1.1 Insergéo dos componentes no banco de dados

A primeira etapa da elaboracdo do processo de separacdo no COCO consiste na
determinacdo dos componentes quimicos envolvidos. Para tanto, utilizou-se de
simplificacGes para a composicdo do meio fermentativo, adotando-se como principais
componentes: agua, células, xilose, xilitol, etanol e glicerol. Além disso, foram ainda
utilizadas as propriedades da levedura Sacharomyces cerevisiae como representativas das
células em funcéo da indisponibilidade das propriedades relativas as células de Candida sp.
Para a etapa de obtencéo do xilitol a partir do caldo fermentativo, que sera abordada adiante,
sera utilizado acetato de etila que deve ser, portanto, adicionado juntamente com os demais
compostos. As substancias agua, etanol, glicerol e acetato de etila ja constavam no banco de
dados do COCO e, para inser¢do dos compostos ausentes, utilizou-se o PCDmanager — Pure
Component Data — que é o banco de dados disponibilizado no software ChemSep. A insercdo
foi feita adicionando-se as propriedades de cada composto individualmente. As Tabelas 3.1
e 3.2 apresentam os dados relativos ao xilitol, xilose e células, respectivamente, utilizados

para insercdo dessas substancias.

Tabela 3.1 - Dados para insercdo dos compostos no ChemSep: Xilitol e Xilose.

Xilitol Xilose
Numero CAS 87-99-0 58-86-6
Smiles OCC(0O)C(O)Cc(0)Cco 0=CC(0)C(O)C(0O)CO
Estrutura C5H1205 C5H1005
Peso molecular (kg/kmol) 152,15 150,13
Familia n-alcool -
Formula CsH1205 CsH100s

Fonte: Cheméo (2018).

Tabela 3.2 - Dados para insercdo do composto no ChemSep: Sacharomyces cerevisiae.

Sacharomyces cerevisiae

Numero CAS 84604-16-0
Estrutura CH1,6600,52N0,13
Peso molecular relativo (kg/kmol) 23,8247

Familia Solido apenas
Formula molecular empirica (base seca) CH1,6600,52N0,13
Densidade (kmol/m?®) 45,7817

Fonte: Medicine (2018), Bailey e Ollis (1986).

A interface do software ChemSep, utilizado para a insercdo dos componentes,

destacando-se o0 botdo de acesso ao PCDmanager, € apresentada na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Interface ChemSep.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Ap0s o0 acesso ao PCDmanager € necessario clicar no botdo “Add New” e especificar
0 nome do composto a ser adicionado, conforme apresentado na Figura 3.2. As figuras

seguintes apresentam o processo para inser¢do do componente xilitol.

Figura 3.2 - Interface PCDmanager: inser¢do de um novo componente.
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20

Em seguida, foram adicionadas as propriedades do xilitol, conforme apresentado nas
Figuras 3.3 e 3.4.

Figura 3.3 - Interface PCDmanager: propriedades do novo componente.
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Figura 3.4 - Interface PCDmanager: estimativa dos dados complementares.
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Ap0s a especificacdo das caracteristicas da molécula de xilitol, foram estimadas as
demais propriedades da substancia, utilizando o botéo destacado na Figura 3.4, “Generate
all missing data from UNIFAC”. A partir desse recurso, foram estimados volume,
temperatura, pressao e fator de compressibilidade criticos, ponto de bolha, fator acéntrico,
capacidade calorifica nos estados liquido e gasoso, pressdo de vapor, calor de vaporizagéo,
viscosidade nos estados liquido e vapor, dentre outras propriedades. A adi¢do dos demais
componentes, xilose e células, foi feita utilizando procedimento analogo ao descrito para o

xilitol.

3.1.2 Configuracéo do pacote termodinamico

Apds a insercdo dos compostos ausentes, pode-se definir todos os componentes do
sistema a serem explorados na simulacdo. A Figura 3.5 apresenta a interface do COFE,
destacando-se 0 botdo “Sertings”, a partir do qual pode-se acessar as configuragdes do
fluxograma, bem como o botdo “Add”, utilizado para dar inicio a adicdo dos componentes

da simulacdo.

Figura 3.5 - Interface do COFE: configuragdo do fluxograma.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Para configurar o fluxograma a ser trabalhado, deve ser feita a selecdo de um pacote,
ou conjunto de pacotes, que contém as propriedades das substancias que irdo compor o
processo. Para acessar 0s compostos inseridos de acordo com as etapas da secao anterior,

utilizou-se o componente TEA, conforme apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Configuracgdo do fluxograma: selecdo do pacote de propriedades.

& Select Package or Pack.. — ©

Show [ CAPE-OPEN 1.1 =

% ChemSep Property Package Manager
% 0ATS Property Package Manager [CAPE-OPEM
- TEA [CAPE-OPEM 1.1]

- " ater

£ >

About Il Cancel

Fonte: Acervo Pessoal.

Dentro do ambiente do COCO, existem alguns pacotes pré-configurados que podem
ser utilizados para alguns sistemas, como os apresentados na Figura 3.7. No caso do processo
de obtencédo do xilitol, foi necessaria a definicdo de um novo pacote, seguindo as etapas
apresentadas nas figuras seguintes. Para dar inicio a criacdo de um novo pacote, selecionou-

se a opgao “New”, conforme destacado na Figura 3.7.

Figura 3.7 - Configuracéo do fluxograma: criacdo do pacote de propriedades.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Na interface do componente TEA, deu-se inicio a adi¢do dos componentes do pacote,
comecando por aqueles que foram inseridos utilizando o PCDmanager. Para seleciona-los,
utilizou-se a op¢ao “Browse”, destacada na Figura 3.8, e, navegando até a pasta “pcd” no
interior de “ChemSep” em Arquivos de Programas, selecionou-se, um a um, 0os componentes
adicionados previamente. Os componentes agua, etanol, glicerol e acetato de etila foram
selecionados da lista de componentes previamente presentes no banco de dados.

Figura 3.8 - Configuracao do fluxograma: selecdo dos componentes.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Adicionados os componentes, basta selecionar o modelo termodindmico, para
finalizar a definicdo do pacote de propriedades que sera utilizado para determinar as
correntes do processo. A selecdo do modelo termodinamico afeta a qualidade dos resultados,
sendo, portanto, a decisdo mais importante quando se utiliza um simulador de processos. No
caso dos componentes do processo estudado, os modelos mais comumente utilizados séo
NRTL (nonrandom two-liquid), Wilson, UNIFAC (Universal Functional Activity
Coefficient) e UNIQUAC (Universal Quasichemical), validos para sistemas que apresentam
gases ideais e liquidos polares, tais como: &gua e componentes organicos ou acidos minerais
(HILL; JUSTICE, 2018). Devido a impossibilidade de se estimarem os parametros de

interacdo binaria utilizando NRTL e Wilson, que oferecem os melhores resultados para
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compostos organicos aquosos e alcoois, utilizou-se 0 modelo termodinamico UNIQUAC
(SUPPES, 2018). Para isso, foi necessario importar para 0 COFE os valores dos parametros
de interacdo binaria estimados no Chemsep. A Figura 3.9 apresenta 0s componentes do
pacote criado para o processo de obtencdo do xilitol a partir da rota biotecnologica de

fermentagdo da xilose.

Figura 3.9 - Configuracao do fluxograma: componentes do pacote de propriedades.
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Fonte: Acervo Pessoal.

3.2 Integracdo COCO - Scilab

A operacdo unitéria integrada ao Scilab utilizada na simulacdo da etapa fermentativa
consistiu em uma adaptacdo do modelo proposto por Pereira (2017) a partir do
equacionamento apresentado por Mohamad et al. (2016) baseado no estudo da fermentagéo
em batelada de solucdo de xilose utilizando Candida tropicalis. Foram utilizados ainda
parametros adaptados de Arruda (2011), que avaliou experimentalmente a bioconverséo de
xilose obtida de hidrolisado hemicelulosico de bagaco de cana-de-agucar por Candida
guilliermondii, para estimativa da liberagdo de xilitol, bem como de etanol e glicerol, no
meio fermentativo. As rotinas da implementacdo do modelo cinético encontram-se no
Apéndice A.
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3.2.1 Modelagem mateméatica do processo fermentativo no Scilab

O modelo cinético de producdo de xilitol, de acordo com Pereira (2017), foi
desenvolvido considerando o crescimento da levedura sob condigbes de limitacdo de
substrato e controlado mediante limitagdo de oxigénio, adotando-se o balango de massa no
interior do reator, onde a mistura é considerada homogénea. A Equacédo 3.1 expressa a taxa
de crescimento celular (ry) sendo a velocidade especifica de crescimento (u) obtida pela

adaptacdo da equacao de Monod (Equacdo 3.2).

dc
Tx=d_:=ﬂ'cx (3.1)

U = Umax Cs + Kiis

(3.2)
Em que:

Cy: concentracdo de células no meio de fermentacio, g.L™;

Cs: concentragdo do substrato no meio de fermentacéo, g.L?;

Umasx- Velocidade especifica de crescimento maximo, h';

Kj; s constante de limitagdo do substrato, g.L™.

A partir da consideracdo dos resultados experimentais obtidos por Mohamad et al.
(2016), que indicaram a inibi¢do do crescimento celular em altas concentragdes do substrato
xilose bem como a limitacdo por oxigénio, alterou-se o0 modelo de Monod, apresentado na

Equacdo 3.2, obtendo-se a Equacéo 3.3, que contempla essas observacoes.

Cs  Kins . Co,
Cs + Kijs Kins +Cs Co, + Kiip,

U= Umax * (3.3)

Em que:
Kin s: constante de inibig&o por substrato, g.L™%;
Co,- concentracdo de oxigénio dissolvido no meio de fermentacao, gL

K 0, constante de limitagdo do oxigénio dissolvido, g.L L
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A taxa de consumo de substrato (rg), expressa na Equacédo 3.4, relaciona a taxa de
crescimento celular (Equacédo 3.1) e a producéo de xilitol (P), apresentada na Equacédo 3.5,
que leva em conta a limitacdo do produto e as inibi¢es por oxigénio dissolvido, bem como

pelo proprio produto.

at  Yxs Yps
Cs Khp < Co )
P=A-C : : 1- (=2 (3.5)
X Cs+Kyp KZp+C2 Kino,

Em que:

Yys: conversdo de células por unidade de substrato, g.g%;
Yps: conversdo de produto por unidade de substrato, g.g%;
A: constante numérica;

Kj; p: constante de limitagdo do produto, g.L™;

K.

l

n.p- CONstante de inibicdo por produto, g.L?

Kin,0,: constante de inibi¢do por oxigénio dissolvido, g.L 1.

A taxa de producéo do produto (rp), expressa na Equacdo 3.6, leva em conta a taxa
de decaimento do produto (§) como consequéncia do consumo do xilitol no metabolismo

celular a medida que se esgota o substrato.

dCp
—— L _p_ 3.6
Tp I 1) (3.6)
Em que:

Cp: concentragdo de produto no meio de fermentagéo, g.L™.

O equacionamento apresentado por Pereira (2017) leva em conta também o balanco
de massa do oxigénio, tanto na fase gasosa, quanto dissolvido na fase liquida. A critério de
simplificacdo, esse componente ndo serd considerado nas correntes do processo analisado,
embora 0 modelo simulado na operagdo unitaria do reator contemple essas equacdes. Vale
ressaltar, ainda assim, a importancia do controle desse parametro para cinéetica da producéo

de xilitol, tendo em vista que o aumento da taxa de transferéncia de oxigénio favorece a
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fermentacdo de xilose enquanto que, por outro lado, 0 excesso pode resultar em desvios no
metabolismo, que acarretaria uma alta producgéo de massa celular, em detrimento do produto
de interesse (LAPLACE et al., 1991 apud MORAES, 2008).

As Equacbes 3.7 e 3.8 expressam a taxa de producdo dos metabdlitos secundarios

etanol e glicerol, respectivamente

dCet YetX
= u.C 3.7
At Yy hTs (3.7)
nglic YglicX
= u.C 3.8
Em que:

C,.: concentragdo de etanol no meio de fermentacéo, g.L™;
Y,:x: conversdo de etanol por unidade de célula, g.g%;
Cguic- concentracdo de glicerol no meio de fermentacéo, g.L?;
Yguiicx: conversdo de glicerol por unidade de célula, 9.9t

Os parametros cinéticos utilizados por Pereira (2017) na resolucdo do sistema de
equac0es diferenciais, adaptados de Mohamad (2016), estdo apresentados na Tabela 3.3. Os
parametros de rendimento para xilitol, etanol e glicerol foram adaptados dos valores
reportados por Arruda (2011) e também constam na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Parametros Cinéticos.

Paréametro Valor Unidade
A 0,266 -
Kino, 25,15 g.L?!
Kin p 376,86 g.L?!
Kins 393,07 g.L?
Ko, 0,0009 g.L?
Ky p 25,00 g.L?!
Ky s 50,00 g.L?
Yerx 0,005 g.g*
Yoiicx 0,006 9.9"
o 0,45 g9t
Yys 0,12 0.g7°
Umax 0,12 ht
) 0,01 g.Ltht

Fonte: Adaptado de Mohamad et al. (2016); Arruda (2011).

3.2.2 Simulac¢ao do processo fermentativo no Scilab e integracdo com o COCO

A rotina implementada no Scilab, adaptada de Pereira (2017), integrada ao COCO,
executa a solucdo do sistema de equacbes diferenciais ordinarias (EDOs), composto pelas
equacoes 3.1, 3.4, 3.6, 3.7 e 3.8, bem como pelas EDOs referentes aos balancos de massa
para 0 oxigénio gasoso e dissolvido na fase liquida ndo apresentadas no texto, conforme
citado anteriormente, utilizando a funcao padrdo “ode”. Essa fun¢do, de acordo com Pereira
(2017), consiste em uma interface entre diversos solucionadores de EDOs pertencentes a
biblioteca numérica ODEPACK e ¢ executada através do solucionador “Isoda”, que faz a
selecdo entre os métodos para problema ndo-rigidos e rigidos, respectivamente, método
preditor-corretor de Adams e a Formula de Diferenciagdo Retroativa (FDR).

A integracdo dessa rotina ao fluxograma do COCO da-se atraves das funcles
getFeedProp e setProduct. A primeira permite obter uma propriedade fisica ou
termodinamica de uma corrente de alimentacdo conectada ao modulo de integracéo,
enguanto que a segunda é utilizada para especificar as portas de produto, de acordo com 0s

resultados obtidos na rotina.
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Utilizando a funcdo getFeedProp, definiram-se as concentragdes iniciais para as
células e para a xilose, que comp&em, juntamente com as concentragdes iniciais de produto,
oxigénio gasoso, oxigénio dissolvido, etanol e glicerol, as condicdes iniciais da resolucdo do
problema de valor inicial (PVI), constituidos das equacbes 3.1, 3.4, 3.6, 3.7 e 3.8. Os
parametros cinéticos dispostos na Tabela 3.3 também sao utilizados na resolucéo do PVI. A
Tabela 3.4 apresenta as condicGes iniciais para resolugéo do PVI.

Tabela 3.4 - Condicdes Iniciais para resolucédo do PVI.

Parametro Valor Inicial (t=0) Unidade
Cx 1,42 gLt
Cs 105,49 gLt
Cp 0,0001 g.L?
Cot 0,0001 g.L?
Cylic 0,0001 g.L?

Fonte: Pereira (2017).

A corrente de alimentacdo foi definida de modo a atender aos valores das
concentracdes iniciais de células e substrato obtidas por Pereira (2017) através de um
conjunto de experimentos em que se variou a concentracédo inicial de substrato possibilitando
a definicdo de um valor étimo de conversédo de células em substrato. Assumiu-se que ndo ha

produtos — xilitol, etanol e glicerol — no inicio da fermentacéo.

3.2.3 Sincronizagdo do processo batelada com o processo continuo

As Equac0es 3.1 a 3.8 apresentadas anteriormente para 0 modelo cinético descrevem
0 processo de formacdo do xilitol segundo a operacdo em reator batelada. O ambiente de
simulacdo do COCO, entretanto, contempla apenas operacGes em estado estacionario. A
adaptacdo do processo em batelada para o regime estacionario foi feita considerando a
operagdo sincronizada de 6 reatores de 500 m* de volume de liquido cada, de modo que,
alternando-os em periodos de 12 horas, 5 deles operavam e 1 era descarregado na centrifuga
e limpo. A Figura 3.10 apresenta o diagrama de ocupagao para 0 processo.
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Figura 3.10 - Diagrama de ocupacéo do processo.
Tempo (h) R1 R2 R3 R4 R5 R6

Fonte: Acervo pessoal.

O ciclo dos reatores R1 a R6 € dividido em: carga de fermento (amarelo), alimentacéo
dos reatores (verde escuro), tempo de espera para finalizacdo da fermentagéo (verde claro),
centrifugacgdo (azul) e tempo de limpeza (rosa).

Assim, as vazBes massicas dos produtos obtidos na fermentacdo de cada reator foram
calculadas considerando a concentracdo de cada um deles em 48h de fermentacdo e o tempo
de descarga de 10h, que equivale ao tempo de centrifugacdo, supondo continuidade nesse
processo. As vazdes massicas (im;), em kg.h, de cada produto foram calculadas utilizando

a Equacdo 3.9.

Ciy_yqn-0,001.V
m; = —t=28h (3.9)
ta

Em que:

Ci,—4g,: CONCeNtracao do produto i em t = 48h, gL
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V: volume de cada reator, L;

tq: tempo de descarga de cada reator, h.

Os indices (i) dos componentes do pacote de substancias estdo discriminados na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Componentes do pacote de substancias.

indice (i) Componente
(1) Agua
2 Etanol
(3) Glicerol
4) Xilose
(5) Xilitol
(6) Sacharomyces cerevisiae
(7) Acetato de etila

Para definir as correntes de produto do médulo de integracdo utilizando a funcéo
setProduct, € necessario o calculo das vazdes molares (11;), em mol.s™, bem como das fragGes
molares (y;) de cada componente. Para a converséo, utilizam-se as massas moleculares (M;)
de cada um, que podem ser obtidas a partir da fungdo getCompoundConstant, utilizada para
recuperar valores de constantes especificas dos componentes do sistema. As Equac¢des 3.10

e 3.11, apresentam essas relacdes.

gy = 1000 610
' M; "3600 '
n;
Vi = S (3.11)
Em que:

¥ 1;: vazdo molar total, mol.s™.

Implementada a rotina no mddulo de integragéo, essa operagdo retorna a composicao
da corrente de produto que seguiré para a centrifugacéo e demais operagdes de purificacao

que possibilitardo a recuperacdo do xilitol do meio fermentativo.
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3.3 Simulacéo do processo de obtencéo do xilitol no COCO

A simulacdo do processo de obtencdo de xilitol do meio fermentativo consistiu na
definicdo e implementacédo, no ambiente de fluxograma do COCO, o COFE, de operacdes
unitarias que viabilizassem a definicdo de uma corrente de xilitol concentrado, o que
possibilitaria, a cristalizagéo desse composto, e consequente separacdo do produto final.

Apds 0 mddulo da operacédo integrada ao Scilab, que simula a etapa fermentativa do
processo, a corrente de produto foi encaminhada a uma centrifuga para que fosse feita a
separagdo da fracdo solida da corrente, que, nesse caso, é representada pelas células da
levedura Sacharomyces cerevisiae. Em seguida, utilizou-se uma coluna de extra¢do liquido-
liqguido empregando acetato de etila como solvente, que seguiu para recuperacdo em uma
coluna de destilacdo, sendo, portanto, reciclado no processo. A corrente de rafinado seguiu
para duas operagdes consecutivas de evaporacéo, utilizando, para tanto dois tanques flash e
um aquecedor.

As colunas de extracdo e destilacdo, configuradas utilizando o ChemSep, foram
adaptadas das operacOes utilizadas em um exemplo de fluxograma disponibilizado no site
do simulador COCO. O processo de Separacdo Hibrida Energeticamente Eficiente para
purificacdo de &cido acético inclui operagdes de extracdo (que também utiliza acido acético
como solvente), destilacdo, destilacdo reativa, adsorcdo, dentre outros. (VAN BATEN et al.,
2018). Os parametros de interacdo binaria, tanto na operacdo de extracdo quanto na
destilacdo, foram estimados utilizando o modelo termodindmico UNIQUAC. As

configuracOes determinadas para as colunas nesse processo estao relacionadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Configuracdes das colunas de extracéo e destilacéo.

Extracdo Simples  Destilagdo Simples

Pressao de operagao (atm) 1,00 1,00
Temperatura de referéncia (°C) 25 25
NuUmero de estagios 15 15
Estagios de alimentagéo lel5 1
Eficiéncia padréo do estagio 1,00 1,00

Fonte: Adaptado de Van Baten et al. (2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O fluxograma do processo de obtencdo do xilitol por via fermentativa empregando as
ferramentas do COCO, COFE e integracdo ao Scilab estd indicado na Figura 4.4,
apresentada adiante. A definicdo da vazdo da corrente de entrada, bem como de sua
composicao, de modo a atender os valores das concentragdes iniciais indicados por Pereira

(2017), retornou os valores expressos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Composicéo da corrente (1) de alimentacéo.

Componente  Vazdo massica (kg.h'')  Fragédo massica

Agua 45170,60 0,903413
Xilose 4765,20 0,095304
S. cerevisiae 64,15 0,001283
Total 50000,00 1,000000

A execucdo da rotina que descreve a etapa fermentativa adaptada de Pereira (2017)
utilizando o equacionamento e parametros de Mohamad et al. (2016) e de Arruda (2011),
retornou, no ambiente Scilab, os resultados apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3 e no ambiente

COFE, os valores das vazdes massicas da corrente de produto apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.2 - Composic¢éo da corrente (2) de produto do biorreator.

Componente  Vaz&do massica (kg.h) Fracdo massica  Concentragdo (g.L™?)

Agua 47816,3000 0,95632600 -
Etanol 237,1360 0,00474273 4,7427
Glicerol 284,5630 0,00569125 5,6913
Xilose 45,4903 0,00090981 0,9098
Xilitol 1260,3700 0,02520742 25,2074
S. cerevisiae 356,1450 0,00712289 7,1229
Total 50000,0000 1,00000000 -
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Figura 4.1 - Variagao das concentracdes de céulas, xilose e xilitol na etapa
fermentativa.

Simulagdo da variagdo das concentragies de células, xilose e xilitol com o tempo
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Figura 4.2 - Variacdo das concentracdes dos produtos na etapa fermentativa.
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Os valores obtidos para concentracao de xilitol (Cs,_,q,= 25,2 0.L"Y) e de células
(Copogep= 711 0.L 1) estdo coerentes de acordo com os reportados por Pereira (2017),
respectivamente, 22,0 g.L ™t e 7,0 g.L !, aproximadamente. A divergéncia em relagio aos
valores referentes ao xilitol justifica-se pelo fato de que a autora utilizou para o parametro

gue expressa a conversdo de produto por unidade de substrato (Ypg) 0 valor reportado por
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Mohamad et al. (2016) e aqui foi utilizado o valor obtido por Arruda (2011). Divergéncias
também podem estar relacionadas aos parametros que envolvem a transferéncia de oxigénio
no interior do biorreator. 1sso ocorre porque, ao alterar-se o volume do reator, deve-se
adequar os parametros referentes ao balanco de oxigénio, mas, como essa andlise foi
desconsiderada neste trabalho, pode ter ocorrido a propagacdo de erros nos resultados
obtidos.

O valor encontrado para a concentracdo de xilose (Cy,_,q,= 0,91 g.L 1) também
apresenta coeréncia de acordo com o resultado reportado por Pereira (2017), que observou
0 esgotamento do substrato em um tempo de fermentacdo proximo a 45h. Divergéncias
podem possivelmente ser explicadas pelos mesmos motivos explicitados para os valores de
xilitol e células.

No caso das concentracdes dos metabolitos secundarios etanol e glicerol (C;, _, 5, = 4,74
gLte Csy_4gn= 569 g.LY), que correspondem a 18,8% e 22,6%, respectivamente, da
concentracdo de xilitol, apenas o valor referente ao etanol apresentou-se dentro do esperado
que, segundo reportado por Rodrigues et al. (2003) e Arruda (2011), é de até 22,2%,
enquanto que, para o glicerol, esse valor deveria limitar-se a 12%. Os estudos realizados por
esses autores empregaram como micro-organismo a espécie Candida guilliermondii, o que
pode justificar a divergéncia na secrecdo de metabdlitos, uma vez que, embora 0s parametros
relativos a producdo de xilitol, etanol e glicerol tenham sido obtidos de Arruda (2011), os
demais foram obtidos de Mohamad et al. (2016), que utilizou Candida tropicalis.

Deve-se destacar ainda a ocorréncia de incompatibilidade em relacdo ao balango de
massa para a agua no reator. Nota-se, pelas tabelas 4.2 e 4.1, respectivamente, que a vazao
massica de dgua na saida € maior do que na entrada. 1sso ocorreu pois 0 modelo proposto
por Mohamad et al. (2016) ndo leva em conta a producdao de todos os metabdlitos envolvidos
na fermentacdo da xilose por Candida tropicalis, tais como acetato, acetaldeido, glucose,
frutose, dentre outros. Desse modo, para que o balan¢o de massa total se estabelecesse, a
vazdo massica referente a diferenca entre o somatorio dos componentes na entrada (agua,
células e xilose) e 0 somatorio dos componentes na saida (agua, células, xilose, xilitol, etanol
e glicerol) foi atribuida exclusivamente a 4gua, uma vez que esse composto promoveria
interferéncia menos critica nas operacgdes subsequentes.

A corrente (2) de produto do reator, seguiu para as etapas de recuperacgdo de xilitol,

apresentadas no fluxograma da Figura 4.3.
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R-101

Figura 4.3 - Fluxograma do processo de obtencéo do xilitol.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Inicialmente, a corrente (2) com os componentes especificados na Tabela 4.2, seguiu
para a operacdo de centrifugacdo, em SS-101, na qual removeu-se os componentes sélidos
da corrente. A composicao obtida mediante especificacdo das eficiéncias (70% para nao

solidos e 100% para solidos) estd apresentada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Composicdo das correntes de ndo-sélidos (3) e solidos (4).

Vazédo méssica (kg.h?)

Componente
C. ndo-solidos (3)  C. sélidos (4)
Agua 33471,4000 14344,9000
Etanol 165,9950 71,1409
Glicerol 199,1940 85,3688
Xilose 31,8432 13,6471
Xilitol 882,2610 378,1120
S. cerevisiae 0 356,1450

A primeira etapa do processo de recuperacao do xilitol apds a centrifugacao, é uma
operacdo de extracdo liquido-liquido. A corrente (3) de ndo-sélidos é alimentada no topo e
o solvente (17), acetato de etila, na base da coluna C-101. A corrente de extrato (5), composta
majoritariamente pelo solvente segue para a etapa de recuperacdo do acetato de etila na
coluna C-102 e a de rafinado (6), na qual encontra-se o produto de interesse, segue para as
etapas que viabilizardo a concentragdo dessa corrente. A Tabela 4.4, apresenta a composi¢éo

das correntes 3, 5, 6 e 17 envolvidas na operacédo de extracao.

Tabela 4.4 — Composicao das correntes no extrator C-101.

Vaz&ao massica (kg.h™?)

Componente Alimentacdo (3)  Solvente (17) Extrato (5) Rafinado (6)
Agua 33471,4000 4130,08 242,9100 37358,6000
Etanol 165,9950 24,0453 44,8985 145,1420
Glicerol 199,1940 30,8235 57,5783 172,4390
Xilose 31,8432 0,0017 0,0031 31,8418
Xilitol 882,2610 0,0224 0,0418 882,2410

Acetato de etila 0  46897,2000  22856,7000 1385,8800
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As simplificagbes adotadas na definicdo do processo em relagdo aos componentes
presentes no caldo de fermentagcdo minimizam a importancia da operagdo de extragdo, uma
vez que a principal funcéo dessa etapa é a clarificacdo do caldo, visando a obtencdo de uma
corrente mais purificada, da qual pode-se retirar o xilitol. Mussatto et al. (2005) avaliaram a
extracdo mediante utilizacdo de diferentes solventes — acetato de etila, cloroformio e
diclorometano — e concluiram, diante dos resultados obtidos, que o acetato de etila foi 0 mais
eficiente para purificacdo do xilitol. Todos os solventes testados, embora tenham
apresentado perdas insignificantes em relacdo a xilitol e outros acucares, também
apresentaram tendéncia de formacao de emulsdo, o que tornaria a técnica mais lenta.

As perdas de xilitol para o processo simulado foram muito inferiores a 1% (0,002%),
ficando abaixo do observado pelos autores que avaliaram esse processo, que foi préximo de
0,8%. A divergéncia entre o valor obtido na simulacéo e os valores experimentais pode estar
relacionada a definicdo da operacdo no ambiente de simulacdo, uma vez que os parametros
de interacdo binéria que determinam o comportamento das substancias foram estimados com
base nas propriedades dos compostos adicionados no banco de dados. Devido a
incompatibilidade de algumas propriedades estimadas no momento da adicdo dos
componentes, alguns alertas foram emitidos durante a execugdo, mas ndo interferiram na
continuidade da simulagéo do processo.

Misra et al. (2011) também avaliaram a clarificacdo do caldo de fermentacéo
utilizando acetato de etila, cloroférmio e diclorometano. A maxima clarifica¢do, assim como
relatado por Mussatto et al. (2005), foi obtida com o acetato de etila. Misra et al. (2011)
observaram, entretanto, uma perda muito superior de xilitol do caldo fermentativo para a
fase organica, cerca de 35%. Essa divergéncia possivelmente estd associada ao modo como
0s autores realizaram a extracdo, uma vez que esses detalhes ndo foram divulgados nos
artigos publicados. Atribuiram ainda, como vantagens desse método o fato de que ele é
simples, rapido e limpo, além da fécil recuperacgdo do solvente, em decorréncia de sua baixa
temperatura de ebulig&o.

A presenca de xilitol, etanol, xilose e glicerol na corrente do solvente (17) deve-se
ao reciclo do solvente no processo. A corrente de extrato (5), segue para uma coluna de
destilacdo C-102, na qual ocorreu a recuperacdo do acetato de etila. A composicdo das
correntes 5, 12 e 13, envolvidas na operagédo de destilacdo, sdo apresentadas na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 - Composicéo das correntes na coluna de destilagéo C-102.

Vaz&ao massica (kg.h™?)

Componente . :

Alimentacéo (5) Destilado (13) Prod. de fundo (12)
Agua 2429100 162,5950 80,3152
Etanol 44,8985 30,0566 14,8419
Glicerol 57,5783 38,5294 19,0490
Xilose 0,0031 0,0021 0,0010
Xilitol 0,0418 0,0280 0,0138
Acetato de etila 22856,7000 15303,3000 7553,4300

A composicdo da corrente de destilado (13) é muito semelhante a da corrente de

alimentacdo (5), uma vez que apenas pequenas quantidades dos componentes foram

destinadas a corrente de produto de fundo (12). Isso ocorreu porque a configuracdo da coluna

foi obtida do processo de Separacdo Hibrida Energeticamente Eficiente para purificacdo de

acido acético e toda tentativa de adaptacdo das condicGes de operacao da coluna resultavam

na ndo-convergéncia das iteragdes. Assim como ocorreu na coluna de extracdo, essa

dificuldade pode estar relacionada as propriedades estimadas para 0s compostos adicionados

e resultou também em alertas em relacdo a esses valores.

Outro fator que dificulta a separacdo do acetato de etila dos demais componentes

volateis, é a proximidade das temperaturas de ebulicdo desses compostos. A Tabela 4.6

apresenta a temperatura no ponto de bolha, a 1 atm, para 0s componentes do processo.

Tabela 4.6 - Ponto de bolha a 1 atm.

Componente Ponto de bolha (K)

Agua

Etanol

Glicerol

Xilose

Xilitol

Acetato de Etila

373,15
351,80
563,15
729,86
609,44
350,21

Fonte: Obtido no software COCO.
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A corrente de destilado (13) foi ent&o reciclada para a coluna de extracdo, adotando-
se uma razdo de reciclo de 0,8 mediante utilizacdo de um separador de corrente simples, S-
101. Ao fluxo da corrente subtraida (15), adicionou-se, através de uma misturador, M-101,
o fluxo da corrente 16, composta por agua e acetato de etila (75% m/m), resultando na
corrente de solvente (17) que € alimentada na coluna de extracdo. Foram feitas outras
tentativas de aumentar a razdo de reciclo, entretanto, valores maiores que 0,8 néo
possibilitavam a convergéncia dos resultados, de modo que era necessario abortar a operacao
apos um grande numero de iteragdes realizadas sem sucesso.

A corrente de rafinado (6) obtida na coluna de extragdo seguiu para as operagdes que
possibilitaram a concentragdo dessa corrente. Utilizaram-se dois flashs F-101 e F-102 para
remocao dos compostos mais volateis e agua, intercalados por um aquecedor H-101. As
composicdes das correntes 6, 7, 8, 9, 10 e 11 relacionadas nesse sistema estdo dispostas na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Composicéo das correntes nos flashs F-101 e F-102.

Vazéo massica (kg.h?)

Componente
6 7 8/9 10 11
Agua 37358,60  22365,80 14992,70 136,05  14856,70
Etanol 145,14 141,53 3,61 0,01 3,60
Glicerol 172,44 6,65 165,78 156,34 9,43
Xilose 31,84 0,00 31,84 31,84 0,00
Xilitol 882,24 0,00 882,24 882,24 0,00
Acetato de etila 1385,88 1387,85 7,02 0,00 7,02

No primeiro flash, cuja configuracdo definia que a fracdo de vapor correspondesse a
60% das correntes na saida (7 e 8), ocorreu a separac¢do de quase todo o etanol e grande parte
da agua, na corrente 7. Em seguida, a corrente 8, que estava a uma temperatura de 372,5 K
foi aquecida, originando a corrente 9, de mesma composicao, a 400 K. No segundo flash,
configurado para originar correntes de saida na mesma temperatura da entrada, 400 K,
ocorreu a remogéo do restante do etanol, de uma pequena parcela de glicerol e cerca de 99%
da agua. Assim, obteve-se uma corrente de elevada concentracdo de xilitol, cerca de 73%
m/m, apresentando ainda glicerol e xilose, cujas remog¢fes ndo ocorreram em funcdo da

elevada temperatura de ebulicdo dessas substancias, como pode ser verificado na Tabela 4.6.
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O processo global pode entdo ser avaliado do ponto de vista da produgéo do xilitol,
sendo 0 modelo cinético proposto por Mohamad et al. (2016) altamente promissor, embora
o0s parametros definidos restrinjam-se a processos nos quais se utiliza solucdo de xilose como
substrato, 0 que torna seus custos mais elevados. A associacao desse modelo aos parametros
determinados por Arruda (2011), que avaliou a fermentacdo a partir do hidrolisado
hemicelulésico, possibilitou a estimativa da producdo de xilitol e outros metabolitos e
posteriormente, a simulacdo da obtencdo desse produto. Conforme analisado por Pereira
(2017), o modelo cinético de Mohamad et al. (2016) ajustou-se aos dados dos experimentos
conduzidos por Arruda apenas no inicio do processo. A autora destaca ainda que 0 modelo
cinético ndo leva em conta o efeito dos demais agucares (glicose e arabinose) presentes no
hidrolisado além de, conforme mencionado anteriormente, os autores terem utilizado
espécies diferentes de micro-organismos. As elevadas simplificacdes adotadas também
interferem diretamente na qualidade dos resultados obtidos, uma vez que, na prética, a
matéria-prima do processo apresenta uma complexidade muito superior a abordada no
presente trabalho.

Para a alimentagédo de 4765,2 kg.h de xilose, obteve-se 882,24 kg.h™* de xilitol na
corrente de produto apds o processo de separacdo, o que equivale a 0,18 kg de xilitol, por kg
de xilose alimentada. Essa producdo pode ser otimizada empregando-se métodos mais
eficientes na etapa de hidrélise do material lignoceluldsico, utilizacdo de organismos
geneticamente modificados, dentre outras técnicas que elevariam a produtividade.

Em relagdo ao processo de separagdo, embora se tenha obtido o xilitol altamente
concentrado na corrente de produto, ndo foram avaliados seus custos energéticos. Isso
ocorreu, principalmente, devido a dificuldade de se configurar as operacfes de modo que a
solucdo do processo convergisse. A complexidade de definicdo tanto da coluna de extracéo,
qguanto da de condensacao inviabilizaram andlises consistentes do funcionamento desses
equipamentos. A definicdo dos flashs, embora seja mais simplificada, também néo levou em
conta os custos energéticos e o consumo de utilidades na operacao. Além disso, as perdas de
xilitol observadas ao longo do processo podem ser minimizadas com a otimizagdo das
operacOes mediante definicdo mais elaborada das propriedades das substancias envolvidas.

Os resultados obtidos, embora preliminares, contribuem no entendimento da
operacao desse tipo de processo, bem como na avaliagdo dos gargalos envolvidos e possiveis
solucBes para o mesmo. Destaca-se a importancia da utilizacdo de simuladores que
possibilitam a analise de processos previamente a execugdo, 0 que minimiza os custos e

maximiza as possibilidades de otimizagé&o.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Conforme os objetivos definidos para este trabalho, foi elaborado um processo que
possibilitou a simulacdo da obtencéo do xilitol produzido por rota microbiolégica. Partindo
do modelo cinético proposto por Mohamad et al. (2016), utilizando a rotina adaptada do
trabalho realizado por Pereira (2017) e utilizando parametros definidos por Arruda (2011),
pode-se simular, no ambiente COFE, a etapa de fermentacdo utilizando, para tanto, um
modulo integrado ao software Scilab. Essa simula¢do tornou-se possivel mediante
integracao entre diversos softwares de engenharia quimica possibilitada pelo sistema COCO,
contemplando o0s seguintes aspectos: definicdo das propriedades dos compostos
participantes do processo e a respectiva adicdo ao banco de dados do software Chemsep,
determinacdo das propriedades termodinamicas desses componentes através do ambiente de
calculo TEA, solucdo do sistema de EDOs que modelam o processo fermentativo no Scilab
e definicdo do fluxograma, bem como das correntes e operacdes unitarias do processo no
ambiente do COFE.

A adaptacdo do processo batelada para o regime transiente utilizando operagdes
sincronizadas, bem como a solucdo da rotina referente a etapa fermentativa, utilizando
propriedades do pacote de componentes definido para o processo, possibilitou a definicao,
de uma corrente da qual pdde-se extrair o produto de interesse: xilitol. Também estavam
presentes nessa corrente 0s metabdlitos secundarios cujas produgdes foram estimadas e
avaliadas segundo dados de Arruda (2011), de modo que apenas a formacéo do etanol foi
coerente ao resultado reportado pela autora. A obtencdo do xilitol no ambiente de simulagéo
foi possivel mediante definicdo de operacdes que promoviam a purificacdo da corrente de
produto e por conseguinte, definicdo de uma corrente de elevada concentracdo de xilitol.
Para tanto, utilizou-se, inicialmente, uma coluna de extracdo liquido-liquido, na qual o
solvente acetato de etila promoveria a clarificacdo do caldo fermentativo, conforme
reportado por Misra et al. (2011) e Mussatto et al. (2005). Em relacdo a perda de xilitol nessa
etapa do processo, os resultados obtidos foram coerentes apenas com aqueles relatados por
Mussatto, em que a fracdo de xilitol transferida para a corrente de extrato foi inferior a 1%.
Ainda em relacéo a extracdo, baseado em um fluxograma disponibilizado na pagina oficial
do COCO, foram definidas as etapas de recuperac¢do do solvente utilizado e consequente

reciclo no processo.
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A sensibilidade na definicdo das condicOes das operagfes que propiciavam a
convergéncia dos métodos numéricos dificultou fortemente a otimizacdo das colunas
utilizadas na recuperacao do xilitol. Associa-se ainda a possibilidade de ocorréncia de erros
na defini¢do das propriedades termodinamicas das substancias que nao estavam previamente
presentes no banco de dados, contribuindo para a dificuldade de convergéncia desses
métodos. Apesar disso, pdde-se sintetizar um processo que abordou aspectos importantes
ndo apenas em relacdo as caracteristicas dos componentes presentes, tais como a relacéo
entre suas temperaturas de ebulicdo e a complexidade do caldo resultante da fermentacéo,
como também a consequéncia desses aspectos no comportamento do sistema.

Por fim, duas operacGes de flash intercaladas por um aquecedor possibilitaram a
obtencdo de uma corrente de alta concentracdo de xilitol (73% m/m). Embora ainda
ocorressem impurezas nessa corrente, em comparacgédo a condicdo inicial na saida do reator,
pode-se avaliar que o processo foi efetivo, embora ndo tenham sido avaliadas sua eficiéncia
energética e a viabilidade econdémica.

Trabalhos como este, apesar de ndo definirem aplicacGes préaticas imediatas, contribuem
para a exploracdo de temas de grande interesse no mundo atual. Embora muitas pesquisas
vém sendo feitas em relacdo a definicdo de um processo de recuperacdo do xilitol, que
resultaria na obtencdo desse composto a um custo menor, ainda ndo h4 um consenso. 1sso
promove a geracdo de muitas oportunidades de desenvolvimento de trabalhos abordando
esses aspectos. Sugere-se, portanto, que novas etapas de purificagdo sejam propostas e
testadas, e também que processos ja avaliados, como o proposto neste trabalho, sejam
otimizados, com o0 objetivo maior de se definir uma rota energeticamente eficiente,
ambientalmente amigavel e economicamente viavel para producdo do xilitol a partir do

hidrolisado hemiceluldsico de residuos de atividades agricolas.
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APENDICE A

Rotina da simulacdo da producéo de xilitol a partir de xilose utilizando Candida tropicalis.

// MODELO FERMENTACAO BATELADA

I NOMENCLATURA
/IA = constante numérica

//CeqO2 = concentracéo de oxigénio no equilibrio [g/L]
//Cg02 = concentragdo de oxigénio gasoso na saida do biorreator [g/L]
//Cg0O2in = concentracdo de oxigénio gasoso na entrada do biorreator [g/L]
//ICO2 = concentracdo de oxigénio dissolvido no meio de fermentacéo [g/L]
//Keq = constante de equiibrio [g/L]

//KinO2 = constante de inibicdo do oxigénio dissolvido [g/L]

//KinP = constante de inibi¢do do produto [g/L]

//KinS = constande de inibi¢do do substrato [g/L]

//kLa = coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio [h-1]
/IKIiO2 = constante de limitag&o do oxigénio dissolvido [g/L]

//KIiP = constante de limitagéo do produto [g/L]

/IKIiS = constante de limitacdo do substrato [g/L]

//KO2 = constante do oxigénio dissolvido [g/L]

/INO2 = taxa de transferéncia de oxigénio [g/L.h]

//P = produgéo de xilitol [g/L]

/IV = volume de liquido [L]

/lvwm = volume de gas por volume de liquido por minuto [min-1]
/l'Yetanol = conversdo de etanol por célula [g/g]

/1Y glicerol = concentracdo de glicerol por celula [g/g]

/I'YO2 = conversdo de oxigénio por célula [g/g]

/IYps = conversdo de produto por unidade de substrato [g/g]

II'Yxs = conversao de células por unidade de substrato [g/g]

//mi = velocidade especifica de crescimento [h-1]

//mimax = velocidade especifica de crescimento méxima [h-1]

/ldel = taxa de decaimento do produto [g/L.h]

/leps = razdo entre volume gasoso e volume liquido no biorreator

/Ivg = fluxo de oxigénio na fase liquida [L/h]

/ly(1) = concentracéo de células [g/L]

Ily(2) = concentracéo de substrato [g/L]

/ly(3) = concentracéo de produto [g/L]

/ly(4) = massa de oxigénio gasoso [g]

/ly(5) = massa de oxigénio dissolvido [g]

/ly(6) = concentracdo de etanol [g/L]

Ily(7) = concentracdo de glicerol [g/L]

[If(1) = concentracdo de células com o tempo

[If(2) = concentracdo de substrato com o tempo

[If(3) = concentracdo de produto com o tempo

[f(4) = massa de oxigénio gasoso com o tempo

[If(5) = massa de oxigénio dissolvido com o tempo

[f(6) = concentracdo de etanol com o tempo

[If(7) = concentracdo de glicerol com o tempo

Il Componentes das correntes no COCO -
/[(1)Water, (2)Ethanol, (3)Glycerol, (4)Xylose, (5)Xylitol, (6) Levedura, (7) Acido Acético

Hemmmmeee- Leitura dos dados da corrente de alimenta¢&o-----------
formula=getCompoundConstant("chemicalFormula")

F1 = getFeedProp(1, totalFlow") // [mol/s]
fl=getFeedProp(1,"flow") // [mol/s]
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pl = getFeedProp(1,"pressure") //[Pa]

h1 = getFeedProp(1,"enthalpy") //[J/mol]

t1= getFeedProp(1,"temperature") //[K]

fracl = getFeedProp(1,"fraction™) //[molar]

MM = getCompoundConstant("molecularWeight") //[g/mol]

densidadeAgua = 1000.0 //[g/L]
Conc_Xilose 0 = f1(4)*MM(4)/(f1(1)*MM(1)/densidadeAgua) //[g/L]
Conc_Celulas_0 = f1(6)*MM(6)/(f1(1)*MM(1)/densidadeAgua) //[g/L]

I Definicdo das funcdes
function
[fl=fun(t,y,V,mimax,KIliS,KinS,Kli02,A,KIiP,KinP,KinO2,Yxs,Yps,del,vwm,eps,Keq,kLa,CgO2in,YO2,KO
2,Yetanol,Yglicerol)

//IMODELO DA TAXA DE CRESCIMENTO

//Relacdo do balango de massa do oxigénio

CO2=y(5,))/V;

//[Equagdo de Monod modificada
mi=mimax*(y(2,:)/(y(2,:)*+KIiS))*(KinS/(KinS+y(2,:)))*(C0O2/(CO2+KIli02));
/[Taxa de crescimento celular

f(1)=mi*y(1,:);

//MODELO DE DEGRADACAO DO SUBSTRATO E DE PRODUCAO DE XILITOL
//Producéo de xilitol
P=A*y(1,:)*(y(2,)/(y(2,:)+KIiP))*(KinP"2/(KinP"2+(y(2,:))"2))*(1-(CO2/Kin02)"2);
/[Taxa de consumo de xilose

f(2)=-((1/Yxs)*f(1)+(1/Y ps)*P);

/[Taxa de producéo de xilitol

f(3)= P-del;

/IBALANCO DE MASSA DO OXIGENIO

//Relagbes

vg=60*V*vvm;

Cg02=y(4,)/(eps*V);

Ceq0O2=Keq*CgO?2;

NO2=kLa*(CeqO2-CO2);

//Balanco de massa para 0 0xigénio gasoso

f(4)=vg*(Cg02in-Cg02)-V*NO2;

//Balanco de massa para o oxigénio dissolvido
f(5)=V*NO2-V*Y02*y(1,:)*(CO2/(KO2+C0O2));

//PRODUCAO DE METABOLITOS SECUNDARIOS

//Producéo de etanol

f(6)=(Yetanol/Yxs)*mi*y(2,:);

//Producéo de glicerol

f(7)=(Yglicerol/Yxs)*mi*y(2,);

endfunction

/IPARAMETROS
//Parametros Mohamad_2016
A=0.266;
del=0.01;
K02=0.002;
Keq=1.29;
KinS=393.07;
KinP=376.86;
Kin02=25.15;
KliP=25;
KliS=50.0;
Kl1i02=0.0009;
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Y02=0.51;

Yps=0.45;

Yxs=0.12;

mimax=0.12;

V=500000; //[L]

vvm=0.0171;

eps=0.42857,;

kLa=32.6;

Cg02in=1.2864;

[/l Parametros adicionais para estimar producdo de outros metabolitos Arruda_2011
Yetanol = 0.005;

Yglicerol = 0.006;

[/ Parametros inicializacdo edo solver

t0=[0.0];

y0=[Conc_Celulas_0; Conc_Xilose_0; 1d-4; 0.075; 0.035; 1d-4; 1d-4];
t=[0:1.0:48];

flist=list(fun,V,mimax,KlIiS,KinS,KliO02,A KIiP,KinP,Kin0O2,Yxs,Yps,del,vvm,eps,Keq,kLa,CgO2in,YO2,K
02,Yetanol,Yglicerol);
y=0de(y0,t0,t,flist);

C(6)=(y(1,48)*1d-3); //concentracao em kg/L

m(6)=(C(6)*V)/10; //kg/h

disp("*** Vazdo maéssica de células na saida [kg/h]***");disp(m(6));
C(5)=(y(3,48)*1d-3); //concentracao em kg/L

m(5)=(C(5)*V)/10; //kg/h

disp("*** Vazdo méssica de xilitol na saida [kg/h]***");disp(m(5));
C(4)=(y(2,48)*1d-3); //concentracao em kg/L

m(4)=(C(4)*V)/10; //kg/h

disp("*** Vazdo massica de xilose na saida [kg/h]***");disp(m(4));
C(3)=(y(7,48)*1d-3); //concentracdo em kg/L

m(3)=(C(3)*V)/10; //kg/h

disp("*** Vazdo massica de glicerol na saida [kg/h]***");disp(m(3));
C(2)=(y(6,48)*1d-3); //concentracao em kg/L

m(2)=(C(2)*V)/10; // kg/h

disp("*** Vazéo méssica de etanol na saida [kg/h]***");disp(m(2));

Hemmmmmmmemee- Defini¢&o da corrente de produto--------------
Xilose_0 = f1(4)*MM(4)*3600/1000 //[kg/h]

Celulas_0 = f1(6)*MM(6)*3600/1000 //[kg/h]
a=Xilose_0+Celulas_0

b=m(2)+m(3)+m(4)+m(5)+m(6)

H20=[a-b]/MM(1)*1000/3600 //para fechar o balan¢o de massa

f2(1) = f1(1)+H20 //mol/s

f2(2) = m(2)/MM(2)*1000/3600 //[mol/s]
2(3) = m(3)/MM(3)*1000/3600 //[mol/s]
f2(4) = m(4)/MM(4)*1000/3600 //[[mol/s]
f2(5) = m(5)/MM(5)*1000/3600 //[mol/s]
f2(6) = m(6)/MM(6)*1000/3600 //[mol/s]
f2(7)=0

m(1)=f2(1)*MM(1)*3600/1000 //[kg/h]
p=pl

h=h1

t=t1

totF=sum(f2) //totalFlow [mol/s]
F=f2/totF //molar fraction [molar]

setProduct(1,totF,F,"pressure",p, "temperature" t)



