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RESUMO

Em busca de minimizar os efeitos da inibic&o pelo etanol, aumentar a produtividade do processo
e melhorar a eficiéncia energética e ambiental, a remocéo de etanol por arraste gasoso com CO>
durante a fermentacdo alco6lica é uma estratégia que tem sido estudada. No entanto, h& poucos
trabalhos na literatura sobre como recuperar o etanol removido de forma eficiente. Na presente
tese desenvolveu-se um processo integrado de producéo de etanol por fermentacdo extrativa
com stripping de CO- e recuperacdo do etanol arrastado por associacdo dos processos de
adsorcdo e absorcdo. Inicialmente, metodologia analitica baseada na combinagdo da
espectroscopia de infravermelho médio por transformada de Fourier (FT-MIR) com o método
de regressdao multivariada dos minimos quadrados parciais (PLS) foi implementada para o
monitoramento da fase gasosa arrastada contendo agua e etanol. Posteriormente, avaliou-se a
capacidade adsortiva das zeolitas 3A (Z1, Z2 e Z3) e do sagu de mandioca para 0s componentes
agua e etanol em coluna empacotada operada em fluxo ascendente a fim de selecionar o
adsorvente mais adequado para desidratacdo da corrente gasosa proveniente do stripping. Na
sequéncia, avaliou-se diferentes associacdes dos processos de adsorcdo e absorcdo em
sequéncia a etapa de remocao de etanol por stripping de solucdes hidroalcodlicas e fermentacéo
extrativa em batelada. Fermentacdes extrativas em modo batelada alimentada utilizando
diferentes concentracGes de substrato na corrente de alimentacdo foram realizadas na melhor
configuracdo avaliada para recuperacdo do etanol arrastado. No que se refere a adsorcéo, a
zeOlita 3A (Z3) se destacou por adsorver toda a agua da corrente gasosa da corrente de stripping
por periodo de tempo mais longo (10 h), possuir a maior afinidade pela agua (0,1231
gw.Gadsorvente —), € menor afinidade pelo etanol entre as zedlitas avaliadas. O adsorvente sagu,
apesar de apresentar menor tempo de ruptura e menor afinidade pela &gua, foi o Unico
adsorvente que ndo interagiu com o etanol. A associacdo dos processos de adsor¢do, em coluna
de leito fixo preenchida com zeolita 3A (Z3), e subsequente absorg¢do, utilizando absorvedores
conectados em série e utilizando monoetilenoglicol (MEG), foi a melhor combinagdo dentre as
configuracdes estudadas. Essa configuragao proporcionou a maior recuperacao global de etanol
(96,3% para solucBes hidroalcodlicas e 100% para fermentacGes extrativas em batelada) e
consideravel desidratacdo da corrente gasosa (100% para solugdes hidroalcodlicas e 91% para
fermentacdes extrativas em batelada). O processo integrado de fermentacdo extrativa com
vazdo especifica de gas de arraste de 2,0 vvm a 35 °C em batelada alimentada e recuperagédo
por adsorcéo e absorcdo permitiu a conversdo de 240 g L de substrato em etanol (117,6 g L™
ou 14,9 °GL). Esse valor foi 47% maior que o valor obtido na fermentacdo convencional em
batelada alimentada (em condicédo similar a industrial). A combinacdo do processo de adsorcao
e subsequente absorcdo mostrou-se uma excelente estratégia tanto para desidratacao da corrente
gasosa de fermentacdo realizada com concentracdo de substrato similar a utilizada em
instalacBes industriais (100%) e fermentacdes extrativas com alta carga de substrato (99,4%)
guanto para recuperacdo de etanol. O processo integrado de fermentacdo em batelada
alimentada, arraste gasoso e recuperacdo de etanol proposto mostrou-se promissor aos
processos convencionais, uma vez que pode ser alimentado maior quantidade de substrato com
constante remocéo de etanol influenciando diretamente no aumento da produtividade de etanol.
Além do mais, a combinacéo dos processos de adsorcao e absor¢do promoveu a recuperacdo de
todo o etanol arrastado, o que impacta diretamente em aumentos globais da capacidade
produtiva industrial.

Palavras-chave: Etanol, fermentagdo extrativa, stripping por CO2, recuperacdo de etanol,
adsorcédo gasosa, absorcéo gasosa, integragdo de processos.
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ABSTRACT

To minimize the effects of ethanol inhibition, increase productivity, and reduce energy and
environmental footprint, different strategies of ethanol removal by gas stripping with CO-
during alcoholic fermentation have been studied. However, there are a few studies on how to
efficiently recover the ethanol removed by stripping, which becomes difficult the application
of this technique. In the present work, an integrated process of ethanol production by extractive
fermentation with CO; stripping and ethanol recovery by the association of adsorption and
absorption processes was developed. Firstly, an analytical methodology based on the
combination of Fourier transform mid-infrared spectroscopy (FT-MIR) with the partial least
squares multivariate regression (PLS) method was developed to monitor the gas phase
containing water and ethanol. Then, the water and ethanol adsorptive capacities of the 3A (Z4,
Z», and Z3) zeolites and cassava sago adsorbents were evaluated in an up-flow packed column
to select the most suitable adsorbent for dehydration of the gas stream from stripping of
hydroalcoholic solutions and extractive fermentations. The next step was to evaluate different
strategies of association of the adsorption and absorption (with monoethilene glycol, MEG)
processes using extractive fermentation experiments operated in fed-batch mode using different
substrate concentrations in the feed stream. Regarding adsorption, zeolite 3A (Z3) stood out for
adsorbing all water from the gas stripping stream for the longest time period (10 h), having the
highest affinity for water (0.1231 gw.gadsorent *), and the lowest affinity for ethanol among the
evaluated zeolites. While sago adsorbent, despite having a shorter break-up time and lower
affinity for water, it was the adsorbent that did not interact with ethanol. The association of
adsorption (with a fixed bed column filled with 3A zeolite) and subsequent absorption (using
absorbers connected in series containing MEG) was the best combination of operations studied.
This configuration provided the highest overall ethanol recovery (96.3% for hydroalcoholic
solutions and 100% for extractive batch fermentation) and considerable dehydration of the gas
stream (100% for hydroalcoholic solutions and 91% for extractive batch fermentations). The
integrated process of fed-batch extractive fermentation and recovery by adsorption and
absorption allowed the conversion of 240 g L™ of the substrate into ethanol of 117.6 g L™ (14.9
°GL). This value was 47% higher compared to those obtained in conventional fed-batch
fermentation (operated in similar industrial conditions). The combination of the adsorption and
subsequent absorption processes was an excellent strategy for dehydration of the fermentation
gas stream fed with substrate concentration value similar to those found in industrial facilities
(100%) and extractive fermentation with high substrate load (99.4%), and ethanol recovery in
both fermentation conditions. The system was able to recover all the ethanol removed by the
stripping stream. The combined process of fed-batch fermentation, gas stripping with CO., and
ethanol recovery proved to be a promising process since a greater amount of substrate can be
fed into the fermentation with constant ethanol removal, directly influencing the increase in
ethanol productivity. Furthermore, the combination of adsorption and absorption processes
promoted the recovery of all ethanol, which directly impacts on the global increases in industrial
production capacity.

Keywords: Ethanol, extractive fermentation, stripping by CO2, ethanol recovery, gas
adsorption, gas absorption, process integration.
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Capitulo 1 : Introducéo e objetivos

1.1 Introducao

Dos 17 objetivos instituidos pela Assembleia Geral das Nag¢bes Unidas (AGNU), o
sétimo, “Energia limpa e acessivel”, aborda a cooperacdo internacional para alcangar um futuro
sustentavel de forma que garanta acessibilidade aos servicos modernos de energia para a
populacdo, aumento substancial de energia renovavel frente as demais energias e aumento da
eficiéncia energética. Nesse sentido, para contribuir com a reducdo da maior parte das emissoes
de gases de efeito estufa até 2050 e para limitar o aumento médio da temperatura da superficie
global abaixo de 2 °C, as energias renovaveis surgem como alternativa para suprir dois tercos
da demanda total de energia global (GIELEN et al., 2019).

Para além das mudancas climaticas, preocupacdes com o esgotamento dos
combustiveis derivados do petrdleo promoveram a utilizagdo de biocombustiveis como fonte
alternativa. Sua substituicao parcial pode prolongar o esgotamento dos recursos ndo renovaveis
e contribuir para diminui¢do das mudancas climaticas causadas pelos poluentes automotivos
(HASSAN; KALAM, 2013).

Dentre os biocombustiveis, o bioetanol surge como uma alternativa aos combustiveis
de origem fossil (BAEYENS et al., 2015). A matéria-prima mais utilizada na producédo do
etanol, denominado de primeira geracdo (1G), € o milho. Os Estados Unidos, maior produtor
mundial de etanol, utilizam essa matéria-prima. O Brasil, segundo maior produtor de etanol,
emprega a cana-de-agticar como principal matéria-prima na sua producdo. A cana possibilita
ainda o uso do bagaco e palha, na producdo de energia, sendo esta biomassa queimada em
caldeiras para produzir energia na forma de vapor e eletricidade. No Brasil, o etanol € utilizado
como combustivel automotivo em sua forma hidratada (96 °GL) e adicionado a gasolina, como
etanol anidro (>98 °GL). O seu uso frequente faz com que as industrias do setor sucro-alcooleiro
tenham uma parcela expressiva no produto interno bruto (PIB) do pais e se apresente como um
setor consolidado. No entanto, existe alguns desafios tecnoldgicos, de infraestrutura e de
recursos humanos que ainda precisam ser superados (CARVALHO et al., 2013).

A producdo de etanol no Brasil emprega o processo denominado Melle-Boinot com
reciclo de células durante toda a safra, onde ocorre a conversao da matéria-prima (agucares
fermentesciveis da cana-de-agucar) pela acdo da levedura Saccharomyces cerevisiae em etanol.

Apesar de ser um processo bem estabelecido, as leveduras responsaveis pela fermentacédo



16

alcodlica apresentam limitagcBes quanto a toxicidade ao etanol, uma vez que ele age como
inibidor direto ndo competitivo do metabolismo da levedura. Como resultado, as velocidades
de crescimento celular e de producdo de etanol diminuem, limitando a produtividade no
processo. A inibicdo comeca quando o caldo atinge concentragdes da ordem de 25 g Lt de
etanol, sendo completa em valores superiores a 95 g L™ (AIBA et al., 1968; MAIORELLA et
al., 1983; LLOYD et al., 1993).

Embora a quantidade de etanol seja inibitdria para a levedura, o teor de etanol
alcancado no final da fermentacdo gera vinhos diluidos (8-12% v v') os quais demandam
elevada quantidade de energia na etapa de recuperacao por destilacéo (até 2,6 kg de vapor por
litro de etanol produzido). Como consequéncia, grandes volumes de vinhaca (até 12,4 L por
litro de etanol) sdo produzidos.

Em busca de minimizar os efeitos da inibicdo pelo etanol, aumentar a produtividade,
e eficiéncia energética/fambiental do processo, estratégias para remover o etanol do caldo
durante a fermentacdo tém sido estudas. Técnicas como a pervaporacao (CLAES et al., 2012;
SUN et al., 2017; VRANA et al., 2007), a permeacao de vapor (SUN et al., 2017), a osmose
reversa (CHOUDHURY, J. P.; GHOSH, 1986), a extracdo liquido-liquido (LEMOS et al.,
2020) e o esgotamento com gases (MARTINS et al., 2020; RODRIGUES et al., 2018a;
SONEGO et al., 2016) tem sido investigadas.

Associada a busca de alternativas mais eficientes e produtivas, as tecnologias de
separacdo de produtos que podem ser usadas para recuperar o etanol da corrente gasosa durante
a fermentacdo ganham destaque (VANE, 2008). Sonego et al. (2016) e Rodrigues (2019)
estudaram o processo de stripping utilizando o dioxido de carbono (CO2) como gas de arraste
e verificaram que a concentracdo de etanol no meio de fermentacdo poderia ser mantida em
niveis adequados de forma a alcancar ganhos consideraveis em termos de produtividade em
comparacdo ao processo fermentativo convencional. Martins (2021) estudou também o
processo de stripping utilizando o CO2 como gés de arraste empregando eliminadores de névoa
com 0 objetivo de promover maior eficiéncia na remogdo de etanol. A autora verificou que 0s
eliminadores de névoa atuam no aumento da seletividade em etanol do processo de separagéo, o
que pode reduzir os custos envolvidos nas etapas de recuperacao e concentracdo do etanol removido
por arraste gasoso.

Em conjunto aos processos de remocdo de etanol por arraste gasoso, € necessario
acoplar metodos eficientes e economicamente vidveis para a recuperacao do etanol removido,
a fim de tornar todo o processo vidvel. Rodrigues (2019) integrou a fermentacdo extrativa por

arraste gasoso com CO> ao processo de recuperacdo por absorc¢ao utilizando monoetilenoglicol
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(MEG). Essa estratégia alcangou um percentual de recuperacdo de 98,3% do etanol removido
por arraste. Com intuito de tornar o processo vidvel e competitivo, frente ao que tem sido
aplicado na industria Menezes (2021) analisou esse mesmo processo e verificou que o processo
integrado de producdo e recuperacdo aumentou a energia elétrica produzida em 9,4% quando
comparado ao processo convencional, além de reduzir a quantidade de vinhaca produzida em
0,5 L por L de etanol e aumentou em 1,07% de eficiéncia de recuperacao de agucares na forma
de etanol.

Diante dos esforgos para tornar o processo de arraste gasoso viavel economicamente,
a desidratacdo da corrente gasosa por adsorcdo antes da operacdo de recuperacao, parece ser
uma opgao atraente para utilizagdo em grande escala. Industrialmente, o processo de adsorcéo
ja é utilizado para obtencdo de etanol anidro a partir da desidratacdo do etanol hidratado
(KARIMI; TAVAKKOLI; KARRI, 2019), e portanto, pode ser também utilizado, para a
desidratacdo da corrente gasosa de stripping durante a fermentacdo. A remocdo da agua
arrastada torna a corrente rica em etanol o que facilita os processos de recuperagdo
subsequentes, tais como absorcdo (RODRIGUES, 2019), condensacdo (PONCE et al., 2016),
separacao por membranas (SUN et al., 2017) e adsor¢cdo (HASHI; TEZEL; THIBAULT, 2010)

para recuperar o etanol arrastado.

1.2 Objetivos

Diante das informagdes e argumentos apresentados na introducéo, o objetivo geral da
presente tese foi desenvolver um processo integrado de producdo de etanol por fermentacéo
extrativa com stripping por CO2 e recuperagdo do etanol por associacdo dos processos de

adsorcéo e absorcdo. Para alcancar o objetivo proposto, as seguintes etapas foram executadas:

> Desenvolvimento de uma metodologia analitica utilizando espectroscopia de
infravermelho médio para monitorar em tempo real a fase gasosa dos processos de
fermentacdo, adsorcéo e absorcéo.

> Avaliar os adsorventes zedlita 3A (Z1, Z2, e Z3) e sagu de mandioca quanto a
capacidade de desidratacédo da corrente gasosa em coluna de adsorcao de leito fixo.

> Avaliacdo de diferentes configuracdes das operacOes de adsorcdo e absorcéo
integradas ao processo de remocdo de etanol por stripping de solugdes

hidroalcodlicas e fermentacdes extrativas em modo batelada.
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> Integracdo dos processos de producdo de etanol por fermentacdo extrativa em
batelada alimentada com alta carga de substrato com stripping de CO: e

recuperacdo de etanol por associacdo dos processos de adsorcao e absorcao.

1.3 Estrutura de tese

Y

A tese esta organizada em sete capitulos:
Capitulo 1: Introducéo e objetivos
Capitulo 2: Referencial tedrico
Capitulo 3: Monitoramento em tempo real da fermentacao alcodlica e absor¢do de agua a
partir da fase gasosa utilizando espectroscopia de infravermelho médio
Capitulo 4: Desidratacdo por adsorcdo da corrente gasosa de stripping de solucéo
hidroalcodlica e fermentacdes extrativas em batelada
Capitulo 5: Estudo da associa¢do dos processos de stripping, adsorcdo e absorcao para
recuperacdo do etanol de solucGes hidroalcodlicas e fermentacGes extrativas em batelada
Capitulo 6: Fermentacdo alcodlica extrativa em batelada alimentada com arraste de etanol
com CO e recuperacao de etanol por associagéo de adsorcéo e absorcao
Capitulo 7: Consideragdes finais e sugestdes para trabalhos futuros
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Capitulo 2 : Referencial tedrico

2.1 Aspectos socioecondmicos e ambientais da producédo de etanol

O horizonte da crise energética que se noticia revela a discussdo sobre a questdo da
sustentabilidade energética. Desde 2005, autores afirmam que a era do petroleo, que esta
acabando, gerou a era do aquecimento global sendo esses os dois problemas centrais do planeta
atualmente (VIDAL, 2005).

Decorrente das atividades humanas, o aquecimento global causado pelo aumento da
concentracdo dos Gases de Efeito Estufa (GEE), principalmente o CO2, € um obstaculo
iminente que deve ser vencido com medidas de mitigacGes implantadas em carater de urgéncia.
Neste contexto, acGes internacionais propdem solugfes para o problema. Uma delas foi a
criagdo em 1988 pela Organizacdo das Nacgdes Unidas (ONU) do Painel Intergovernamental
Sobre a Mudanca do Clima (IPCC), responsavel por sintetizar e divulgar conhecimento mais
avancado sobre as mudancas climaticas que afetam o mundo (MEIRA FILHO & MACEDO,
2009).

Tendo em vista a urgéncia do assunto, na 212 Conferéncia das Partes (COP21) da
Convencdo-Quadro das Nagbes Unidas sobre Mudanca do Clima (UNFCCC), realizada em
Paris em 2015, foi adotado um novo acordo com o objetivo central de consolidar a resposta
global a ameaca das mudancas climaticas e de fortalecer a capacidade dos paises para lidar com
0s impactos resultantes dessas mudancas. O Acordo de Paris foi aprovado pelos 195 paises que
fazem parte da UNFCCC para reduzir emissdes dos gases do efeito estufa (GEE) no contexto
do desenvolvimento sustentavel. O compromisso ocorreu no sentido de limitar o aumento da
temperatura média global em menos de 2 °C até 2100 (BRASIL, 2018).

Para o Brasil, 0 compromisso foi reduzir as emissdes de dioxido de carbono (CO2) em
37% em relacdo as emissdes de 2005. A data limite para isso € 2025, com indicativo de reduzir
43% das emissdes até 2030. Assim, a implementacdo de politicas publicas e medidas para
enfrentar as mudangas do clima é fundamental para que o pais cumpra com a sua
responsabilidade, colocando no mesmo patamar os esforcos para reforcar a economia,
considerando os impactos sociais e reduzindo os danos ambientais causados pelo setor
industrial (MENDES, 2018).

Os biocombustiveis sdo importantes aliados na mitigacdo das emissdes de GEE, pois

0 seu uso é uma alternativa que possibilita um saldo zero em termos de emisséo de carbono.
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Desta forma, os biocombustiveis permitem combinar o uso de biomassa na producéo de energia
e 0 sequestro de carbono. Segundo o estudo de Mdéllersten, Yan e Moreira (2003), a produgéo
de biomassa permite a absor¢do de CO, da atmosfera na medida em que as plantas crescem.
Como saldo, dependendo da tecnologia e do processo podem ser retirados da atmosfera entre
50 a 95% do COa2. Segundo estes autores, a vantagem deste processo € produzir energia e
simultaneamente retirar CO, da atmosfera.

Para contornar essa problematica, surge o bioetanol, considerado como um
combustivel renovavel e alternativo com maior potencial para substituir combustiveis fosseis
como a gasolina. O termo bioetanol refere-se ao &lcool etilico (férmula molecular C2HsOH)
obtido por via fermentativa a partir de agucares fermentesciveis (BAEYENS et al., 2015).

Desde a crise do petrdleo de 1973, o etanol ganhou um impulso para o crescimento de
sua producdo (BAEYENS et al., 2015). O Brasil e Estados Unidos sdo responsaveis pela maior
producdo de etanol no mundo. Esses dois paises dividem 82% do mercado mundial
(ASSOCIATION RENEWABLE FUELS, 2022). Enquanto que a producdo do bioetanol nos
Estados Unidos emprega o milho como matéria-prima, no Brasil a cana-de-acUcar € utilizada.
Esses foram os primeiros passos da transicdo dos combustiveis fosseis tradicionais para
combustiveis renovaveis (WALTER et al., 2008).

No panorama da industria de etanol divulgado pela Association Renewable Fuels de
2022 e Nova Cana, o Brasil é responsavel por 27% da produgdo mundial de etanol com 26,88
bilhGes de litros considerando o acumulado da safra 2021/22 sendo o segundo maior produtor
do mundo (ASSOCIATION RENEWABLE FUELS, 2022; NOVA CANA, 2022). Desta
forma, com a producdo de etanol o pais ganha lugar de destaque com relacdo as novas
alternativas energéticas a partir de fontes renovéaveis e economicamente vidveis. Contudo,
apesar de apresentar vantagens climaticas e territoriais, o Brasil possui desafios tecnolégicos,
de infraestrutura, de recursos humanos e de incentivo a pesquisa, que precisam ser superados
(CARVALHO et al., 2013).

2.2 Fermentacdo extrativa

A via fermentativa para producdo de etanol € incontestavelmente a mais barata e
ecologicamente vidvel. Na producédo de etanol de 12 geracdo (Etanol 1G), a sacarose da cana-
de-agUcar é a matéria-prima transformada em etanol por acdo de microrganismos, sendo o
produto separado do vinho por destilagdo. No Brasil, a producdo de etanol é baseada no
processo chamado de Melle-Boinot patenteado em 1938 na Franga (CORTEZ; LORA,;
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GOMEZ, 2008). Apés o término de cada fermentacéo, o vinho fermentado é centrifugado para
separar as leveduras em um creme concentrado enquanto o vinho delevedurado segue para a
destilacdo. As leveduras sdo tratadas com acido sulfarico diluido em agua (pH 2,0-2,5 por 1-2
h), e retornam para tanques de fermentacdo para um novo ciclo. Este processo é considerado o
mais vantajoso, devido a grande disponibilidade de matéria-prima e direta conversdo desta em
etanol, favorecendo menores custos de producdo (LIMA et al., 2001; SANTOS; BOREM;
CALDAS, 2012; SOUSA; PEIXOTO; TOLEDO, 1995).

O mosto utilizado é composto de caldo de cana, melago ou uma mistura de ambos com
concentracdo de sacarose que pode chegar a 20% (m/v). Ap6s preparo do mosto de cana-de-
acucar, os agucares redutores frutose e glicose, derivados da sacarose, sdo convertidos em
etanol, CO- e outros compostos organicos incluindo glicerol e &lcoois superiores por meio de
reacOes bioguimicas pela levedura Saccharomyces cerevisiae. A fermentacdo ocorre segundo
uma sequéncia de reaces exotérmicas com temperatura da dorna de fermentacdo controlada
entre 33 a 35 °C (BASSO; BASSO; ROCHA, 2011). Na maioria das destilarias brasileiras, o
processo fermentativo ocorre no modo descontinuo com reciclo de células (CORTEZ; LORA,
GOMEZ, 2008; SANTOS; BOREM; CALDAS, 2012). Inicialmente, o mosto é alimentado em
uma suspensdo de leveduras (creme de leveduras que corresponde a 10-30% do volume dtil da
dorna) contida na dorna até o enchimento da mesma, caracterizando uma etapa denominada de
batelada alimentada. Nesta etapa os agUcares redutores totais (ART), no caso glicose e frutose
livres e provenientes da hidrolise da sacarose, sdo simultaneamente alimentados e consumidos
pela levedura. Na etapa seguinte, o processo fermentativo segue em modo batelada até que os
ART sejam totalmente consumidos. O processo total possui uma duragéo (6-12 h) e as leveduras
sdo recicladas apds a separacdo do vinho por centrifugacdo varias vezes ao longo da safra da
cana-de-acucar (WHEALS et al., 1999).

Ao final da fermentacdo a concentracdo de etanol atinge valores entre 8 e 11% (v/v)
com eficiéncia entre 90 e 92% (GNANSOUNOU e DAURIAT, 2010). O caldo fermentado,
apos a etapa de centrifugacdo, é denominado de vinho delevedurado, sendo constituido
majoritariamente de agua e etanol além de outros componentes em menor quantidade, sendo
encaminhado para a etapa de destilacdo (MENEZES, 1980). Ao final da destilacdo é gerada
uma corrente contendo grande volume de vinhaca (10 a 15 vezes o volume de etanol produzido).
A vinhaca é um residuo rico em potassio, calcio, magnésio, nitrogénio e fésforo e com elevada
demanda bioguimica de oxigénio (MOHANA et al., 2009; AMORIM et al., 2011). Atualmente,

esforgos tém sido empreendidos com objetivo de reduzir o volume gerado de vinhaga, bem
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como o desenvolvimento de novas aplicagdes e obtencdo de produtos a partir deste residuo
(WHEALS et al., 1999).

Embora seja um processo bem estabelecido, a fermentacdo alcodlica tem como
principal limitacdo a toxicidade do etanol, que se acumula no caldo durante a fermentacéo e
alcanca concentrages toxicas, agindo como inibidor direto ndo competitivo do metabolismo
da levedura (AIBA et al., 1968; MAIORELLA et al., 1983; LLOYD et al., 1993). Como
resultado, as velocidades de crescimento celular, producéo de etanol e de consumo de ART
diminuem, afetando negativamente a produtividade do processo. Segundo Maiorella et al.
(1983), a inibigcdo tem inicio quando a concentracdo de etanol no caldo atinge a concentracéo
de 25 g L%, sendo completa quando atinge 95 g L. No entanto, esses valores dependem de
fatores como a cepa da levedura empregada, o valor do pH, a temperatura e a composicao do
caldo de fermentacdo, entre outros.

Poucas sdo as células que possuem resisténcia ao etanol quando submetidas a
concentragdes de etanol superiores a 10 % v v! em fermentagdes industriais (BREISHA, 2010).
O etanol se difunde facilmente pela membrana celular e diminui a velocidade de metabolizacao
da glicose (RICCI et al., 2004). O motivo desse efeito inibitorio foi relacionado a reducédo da
atividade de agua (aw) (TAHERZADEH; KARIMI, 2011). Segundo John (1998), a
Saccharomyces cerevisiae necessita de um meio com aw entre 0,9 e 1,0, com valor étimo entre
0,975 e 0,999. No entanto, a adi¢cdo de etanol ao meio pode reduzir drasticamente a atividade
da &gua, levando a reducéo do pH intracelular e afetando componentes celulares, como a ligagédo
entre lipidios da membrana celular, proteinas associadas a membrana e enzimas glicoliticas
(JONES e GREENFIELD, 1986; ROSE, 1993). Além disso, os componentes do caldo de
fermentacdo, como agUcares e outros metabolitos, podem reduzir ainda mais o valor de aw.
Portanto, ha um efeito sinérgico do etanol e outros componentes do meio, ocasionando efeitos
negativos sobre o metabolismo e o crescimento das leveduras (TAHERZADEH e KARIMI,
2011). Em resposta metabdlica as altas concentragdes de etanol, as leveduras sintetizam glicerol
e trealose, os quais sdo subprodutos indesejados da producéo de etanol (OGAWA et al., 2000;
TAHERZADEH e KARIMI, 2011).

Na busca de minimizar a inibi¢éo pelo etanol, varios métodos para remové-lo do caldo
de fermentacdo a medida em que é formado tém sido estudados. Os métodos incluem sistemas
baseados em membrana, tais como pervaporacdo (CLAES et al., 2012; SUN et al., 2017,
VRANA et al., 2007), permeacéo de vapor (SUN et al., 2017), perstracdo (GROBBEN et al.,
1993; QURESHI; MADDOX; FRIEDL, 1992), osmose reversa (CHOUDHURY; GHOSH,
1986), além de adsorcdo (HASHI; TEZEL; THIBAULT, 2010; JONES et al., 2011), extracdo
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liquido-liquido (HONDA; TAYA; KOBAYASHI, 1986; LEMOS et al., 2018; MINIER, M;
GOMA, 1981) e esgotamento com gases (arraste gasoso ou stripping) (MARTINS et al., 2020;
RODRIGUES et al., 2019; SONEGO et al., 2016).

No que se refere ao stripping com gases, este método consiste na aspersdo de gas na
dorna de fermentacdo ou em coluna separada, favorecendo a remocdo seletiva de compostos
volateis. Na literatura sdo encontrados varios estudos que fizeram o uso de gases tais como
dioxido de carbono (CO>), nitrogénio (N2) e ar para remocgao de etanol e outros compostos
durante a fermentacdo (HASHI; TEZEL; THIBAULT, 2010; JUN; HONG-JUAN; DE-HUA,
2005; PONCE et al., 2016; SONEGO et al., 2016). Jun, Hong-Juan e De-Hua (2005)
verificaram que o uso do ar estimulou o crescimento celular e a produgéo de glicerol e manteve
viabilidade celular, mas diminuiu a produtividade do etanol. Verificou-se que N foi o0 melhor
gas de arraste, aumentando a produtividade de etanol e glicerol.

Em pesquisa realizada no Servico de Pesquisa Agricola do Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos (USDA), Taylor e colaboradores utilizaram o CO2 como gas
de arraste em processos fermentativos para producédo de etanol a partir de milho. O grupo de
pesquisa relatou conversdes de 100, 95 e 90% em cultivos alimentados com 200, 400 e 600 g
L de glicose, respectivamente (TAYLOR et al., 1995). Em estudo subsequente, os autores
relataram o surgimento de incrustagdes causadas pelo crescimento das células de levedura na
coluna de esgotamento, problema este que foi solucionado utilizando fermentadores continuos
de volumes maiores e realizando lavagem da coluna empacotada. O desempenho do sistema
melhorou significativamente alcancando a conversio completa para 600 g L™ de glicose
alimentada e produtividade de 15 g L™t h"? (TAYLOR et al., 1998). Na sequéncia, Taylor et al.
(2010) avaliaram o desempenho de um fermentador continuo de 70 L alimentado com xarope
de amido de milho com alto teor de sélidos acoplado a uma coluna de stripping de etanol com
CO». O sistema foi operado durante 60 dias, alcangando conversdo de 95% de amido e
rendimento em etanol de 88% do maximo teorico (estequiométrico).

Sun et al. (2017) utilizaram a permeacao de vapor integrada a fermentacao alcoodlica
extrativa com arraste gasoso, alcancando uma alta taxa de remocdo de etanol, com
produtividade em etanol 56% maior quando empregada uma corrente de ar de 1,3 L min? e
temperatura de 35 °C em comparacéo a fermentacao em batelada.

A partir do que foi discutido, pdde-se evidenciar que a fermentagdo extrativa
empregando stripping com gases proporciona vantagens ao processo. A técnica resulta na
diminuicdo da concentracdo de etanol durante a fermentacdo, com consequente aumento na

produtividade em produto e conversdo de mostos mais concentradas em substratos, o que reduz
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o volume de vinhacga do processo. Além disso, a utilizacdo de mostos mais concentrados implica
na queda do consumo de energia nos sistemas de concentragao e recuperagao e, por conseguinte,

reducdo significativa dos custos globais.

2.3 Recuperacéo de etanol

2.3.1 Aspectos gerais da recuperacao de etanol

No relatorio do Conselho Nacional de Pesquisa dos EUA foi identificado a necessidade
de se buscar melhorias na separacdo de produtos quimicos em solucGes aquosas relativamente
diluidas, como caldo de fermentacéo da produgéo de biocombustiveis liquidos (VANE, 2008).
Neste documento, destacou-se a necessidade de se avaliar alternativas a destilacdo com base na
eficiéncia energética e no aumento de produtividade.

A destilacdo tem sido a operacdo unitaria mais utilizada para a separacéo do etanol do
caldo fermentado (vinho), devido as vantagens de recuperacdo. A destilagdo possui alta
recuperacdo de etanol (produz uma mistura azeotrépica com concentracdo de etanol em torno
de 96 °GL), alto fator de concentracdo, eficiéncia energética moderada para corrente de
alimentacdo com concentracdo superior a 4% em massa de etanol, facilidade de escalonamento
e boa reprodutibilidade em simulagdes computacionais. Embora os avangos tecnoldgicos sejam
grandes, a destilacdo forma uma mistura azeotropica exigindo etapas adicionais para alcancar
concentracdo do etanol anidro (maior que 99,6 °GL). Em correntes de alimentacdo diluidas
(menor que 4% em massa), a necessidade energética é relativamente alta para obter tal
separacao do etanol.

De maneira geral, os processos de separacdo de etanol podem ser tecnologias para a
desidratar correntes concentradas apds a fermentacdo, ja utilizado em larga escala; e tecnologias
que podem ser usadas para recuperar o etanol da solucdo diluida durante a fermentacdo, que
embora tem sido massivamente estudada ainda ndo foram aplicadas industrialmente.

A opcdo de remover o etanol in situ foi proposta como uma forma de aumentar a
produtividade por remover o etanol e reduzir a inibicdo dos microrganismos pelo produto
(AIBA et al.,, 1968). Assim, a remoc¢do do etanol durante a fermentacdo pode melhorar
significativamente a produtividade e permitir o uso de mostos mais concentrados em substrato
(VANE, 2008). Embora existam varios métodos de remocdo, necessita-se também de técnicas

para a recuperacao do etanol removido.
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2.4 Adsorcgao

A adsorcdo é o processo de transferéncia de massa de componentes de um fluido em
fase liquida ou gasosa para a superficie solida de um material, possibilitando a separacao dos
componentes presentes no fluido (NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984). As espécies
envolvidas no processo de adsor¢do sdo o adsorvato, aquele que adsorve na interface do
material, e 0 adsorvente, a superficie sélida pelo qual o adsorvato se adsorve (RUTHVEN,
1984).

Sob a dtica da termodindmica, na adsorcdo ha uma diminuicdo da energia livre
superficial do sistema e 0 processo ocorre espontaneamente com a variacdo da energia livre de
Gibbs (AG) negativa. Como as moléculas de adsorvato s6 podem se deslocar sobre a superficie
do adsorvente, ha diminuicdo do nimero de graus de liberdade do sistema fazendo com que a
variagdo de entropia (AS) seja também negativa. O resultado final é a variagdo de entalpia (AH)
negativa, caracterizando a adsorcdo como um processo exotérmico (Equagdo 2.1)
(RUTHVEN, 1984).

AG = AH — T(AS) (2.1)

Os mecanismos de adsor¢do podem ocorrer por meio de trés diferentes tipos. No
mecanismo estérico, 0 adsorvente oferece espagos vazios de dimensdes caracteristicas onde se
alocam determinadas moléculas dependendo do tamanho, e excluindo as demais. No
mecanismo de equilibrio, os diferentes adsorventes tém a capacidade de acomodar diferentes
espécies de adsorvatos que sdo adsorvidos, preferencialmente, a outras moléculas. Por fim, no
mecanismo cinético, a adsor¢do ocorre por meio das diferencas de difusividades das espécies
da mistura nos poros do adsorventes (NASCIMENTO et al., 2014).

Acerca da classificacdo, a adsorcdo pode ser fisica (fisissorcdo), quando as moléculas
do adsorvato encontram-se fracamente ligadas a superficie do adsorvente e a liberacao de calor
é baixa; ou quimica (quimissorcdo), quando entre as moléculas do adsorvato e adsorvente
ocorre a transferéncia de elétrons equivalendo a uma ligacdo quimica e a liberacdo de calor €
alta (RUTHVEN, 1984). Independentemente do tipo de adsorc¢éo, todas envolvem a liberacédo
de calor.

Na adsorc¢do quimica, a superficie sélida possui sitios ativos especificos. Portanto, nem
todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas

capazes de se ligar ao sitio ativo. Do ponto de vista termodinamico, o calor de adsor¢éo quimica
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é, em mddulo, da ordem de valores de calor de reacdo (acima de 20 kcal/mol), diferentemente
da adsorcdo fisica em que o calor é da ordem de valores de calor de condensagdo/vaporizagdo
(abaixo de 10 kcal/mol) (NASCIMENTO et al., 2014).

Vaérios fatores afetam o processo de adsorcao, incluindo as propriedades do adsorvente
e do adsorvato e as condi¢cBes operacionais do processo. As caracteristicas do adsorvente
incluem area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie
e hidrofobicidade do material. As propriedades do adsorvato dependem da polaridade, tamanho,
solubilidade e acidez ou basicidade da molécula. As condigdes operacionais incluem,
principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente. Portanto, para o dimensionamento
ideal do processo de adsorgdo € necessario conhecer ndo sé o adsorvato, como também o

adsorvente que sera utilizado para a separacéo, bem como as condi¢Ges operacionais 6timas.

2.4.1 Adsorventes

A grande maioria dos adsorventes sdo sélidos porosos cujas caracteristicas superficiais
e de arranjo, como a porosidade, influenciam diretamente no equilibrio e desempenho cinético
da adsorcdo (SALES, 2015). Algumas caracteristicas sdo desejaveis aos adsorventes para o
sucesso do processo de separacdo, dentre as quais podem ser destacadas boas propriedades
mecanicas, resisténcia ao atrito, boas propriedades cinéticas (capacidade de transferir adsorvato
rapidamente para os locais de adsor¢éo), capacidade de regeneracdo com eficiéncia e sem danos
as propriedades mecéanicas e adsorventes, alto volume interno acessivel aos componentes
removidos do fluido (GREGG; SING, 1982).

Para a maioria dos adsorventes, a area da superficie interna tem sido relacionado ao
tamanho dos poros (THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Os tamanhos dos poros sdo
classificados em trés faixas, macroporos (diametro superiores a 500 A), mesoporos (didmetro
no intervalo de 20-500 A) e microporos (menores que 20 A). Essa classificacdo é baseada nos
efeitos de adsorcdo caracteristicos para cada faixa de tamanho, conforme manifestados em
diferentes tipos de isoterma. Nos microporos, o potencial de interacdo é significativamente
maior do que em poros mais largos devido a proximidade das paredes, e a quantidade adsorvida
(a uma determinada pressdo relativa) é correspondentemente aumentada (GREGG; SING,
1982).

A estrutura do adsorvente e 0 processo de adsor¢do sao mostrados esquematicamente
na Figura 2.1. A molécula de adsorvato é transportado através do filme de resisténcia externo

ao redor do adsorvente (etapa rapida); transportada por difusdo do adsorvato no filme de
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resisténcia a particula; posteriormente ocorre o transporte entre os macroporos do adsorvente
pela difusdo molecular através do gas presente no interior dos macroporos e difusdo ao longo
da superficie do adsorvente (etapa lenta) e, por fim, a ligacdo do adsorvato em um sitio
disponivel dos microporos do adsorvente (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Figura 2.1: Esboco da estrutura geral de uma particula adsorvente e das resisténcias
associadas a adsorcao de moléculas de um fluido.

Dispersao axial em fase gasosa
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externo

Resisténcia nos
microporos
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particula

Resisténcia nos
macroporos

Fluxo através da
particula

Fonte: Adaptado de Thomas e Crittenden (1998).

O adsorvente pode ser de natureza carbonacea ou inorganica, sintética ou natural,
desde que a matéria-prima e o método para a producdo sejam baratos e a adsorcdo possa ser
uma alternativa aos processos de separacdo convencionais (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).
Adsorventes como carvao ativados ou adsorventes de polimeros e silicatos tém mais afinidade
a moléculas apolares, sendo denominados hidrofébicos, enquanto que adsorventes como silica
gel, zeolitas e alumina porosa ou ativa possuem afinidade especial a substancias polares como
a agua e sao denominados hidrofilicos (SRIVASTAVA; EAMES, 1998).

As zeolitas, também conhecidas como peneiras moleculares, sdo minerais naturais ou
sintéticos, inorgénicos, cristalinos, microporosas e constituidas de aluminossilicatos com
geometria tetraédrica de moléculas de SiO4 e AlO4 unidas por meio de compartilhamento de
atomos de oxigénio (KOOHSARYAN; ANBIA, 2016; RUTHVEN, 1984; SRIVASTAVA;
EAMES, 1998). Na forma de cristal, as zedlitas distinguem-se de outros adsorventes, pois 0
tamanho dos poros é estatisticamente uniforme. No entanto, é possivel que moléculas
ligeiramente maiores que o tamanho dos poros tenham acesso as cavidades devido a vibragao
das moleculas dos adsorvente e a estrutura cristalina (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).
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De maneira geral, as zedlitas possuem elevada porosidade interna e, portanto, a
adsorcdo ocorre majoritariamente internamente, o que lhes confere capacidade de separar
efetivamente com base no tamanho. Além disso, as zeolitas sdo capazes de separar com base
em diferencas de forma e polaridade. A natureza idnica da maioria das zeo6litas proporciona a
elas alta afinidade pela 4gua e outras moléculas polares, como dioxido de carbono e sulfeto de
hidrogénio. No entanto, a medida que a proporc¢éo de silica/alumina aumenta, o material pode
se tornar hidrofébico (GREGG; SING, 1982; NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984;
THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A formula empirica da estrutura da zeolita € M2n.Al203.XSiO2.yH20, onde x é maior
ou igual a 2, n é a valéncia do cétion e y representa a 4gua contida nas cavidades. A gua pode
ser removida reversivelmente por aquecimento, desocupando uma estrutura microporosa com
até 50% do volume dos cristais. A proporcao de atomos de oxigénio para &tomos combinados
de silicio e aluminio é sempre igual a dois (RUTHVEN, 1984). Cada atomo de aluminio
introduz uma carga negativa na estrutura da zedlita, que é balanceada pela carga de um cétion
trocavel. Alterar a posicdo e o tipo do cation altera o tamanho da cavidade e as propriedades da
zeolita, incluindo sua seletividade a uma determinada molécula. Assim, zedlitas com
propriedades adsortivas muito diferentes entre si podem ser obtidas através da escolha
apropriada da estrutura, forma catibnica e proporcdo de silica e alumina para atingir a
seletividade necesséria para uma determinada separacdo (KOOHSARYAN; ANBIA, 2016;
RUTHVEN, 1984).

A zedlita 3A (Figura 2.2) é composta basicamente por dois tipos de poliedros, sendo
um deles arranjado em cubos simples C4-C4, formados pela unido de dois anéis de quatro
tetraedros, e o0 outro estruturado em um octaedro truncado, formado pela combinacdo de 24
tetraedros, mais conhecido como cavidade f, ou sodalita. O arranjo de oito cavidades sodalitas
intercaladas em suas bases quadradas por tetraedros forma a estrutura da zedlita. Este arranjo
produz um poliedro que envolve uma grande cavidade interna de didmetro aproximadamente
igual a 11,4 A e conhecida como super cavidade o, a qual se tem acesso por meio de uma
abertura de oito 4tomos de oxigénio de didmetro igual a 3 A (microporo) (MOREIRA, 2005;
RUTHVEN, 1984). Os microporos menores que 3 A ndo permitem a entrada da molécula de
etanol (4,4 A), enquanto que as moléculas de agua com diametro de 2,8 A podem ser facilmente
adsorvidas. Uma das vantagens importantes ao uso da zeo6lita 3A é sua baixa predisposicdo a
adsorcdo de etanol em comparagdo com outras zedlitas do tipo A (4A, 5A e 10A) (KARIMI,
TAVAKKOLI; KARRI, 2019).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/micropores
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Figura 2.2: Organizacdo da estrutura da zeolita 3A.
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Fonte: Modificado de Mascarenhas e Oliveira (2001).

Dentre os diversos adsorventes comerciais empregados em sistema de leito fixo para
remocao da agua do etanol hidratado, o adsorvente ze6lita 3A tem apresentado destaque pela
sua aplicabilidade no processo de separacdo de etanol regenerando o adsorvente por
temperatura (Thermal Swing Adsorption - TSA) (WITKIEWICZ; NASTAJ, 2018), por presséo
(Pressuring Swing Adsorption - PSA) (RUMBO et al., 2020), por arraste com gas de purga
(Purge Gas Stripping) ou por deslocamento quimico (Displacement Desorption) (MOREIRA,
2005).

Em alternativa aos adsorventes inorganicos, adsorventes a base de amido também tém
sido estudado no processo de adsorcdo de agua (KIM et al., 2011; ORNELAS et al., 2003).
Com apelo ambiental muito forte, os grdos de milho (NEUMAN et al., 1986), grdo de milho
modificado (BEERY et al., 1998), farinha de trigo (VARELI; DEMERTZIS; AKRIDA-
DEMERTZI, 1997) e adsorvente a base de mandioca (KIM et al., 2011; ORNELAS et al., 2003)
tem sido estudado por ser de origem bioldgica, biodegradaveis, ndo toxicos e derivados de
fontes renovaveis. As pérolas de mandioca ou sagu, como tem sido comumente nomeado no
mercado alimenticio brasileiro, tem sido aplicadas com um adsorvente a base de amido que é
produzido pelas etapas de granulacdo do amido Umido, secagem por agitacdo em placa quente
a 40-60 °C, e resfriado por corrente de ar tmida e embalado de acordo com o tamanho das
pérolas, sendo que o0 processo de secagem provoca a gelatinizacdo e o resfriamento provoca a
recristalizacdo do amido. A superficie das pérolas é preenchida com particulas de amido de 5 a
10 pum intercaladas com regides lisas de amido gelatinizado e agregado. O interior da pérola é
gelatinizado e pouco poroso. Assim, as estruturas de poros que forneceriam area de superficie

para adsorcao estdo na superficie (KIM et al., 2011).

Em resumo, a escolha apropriada do adsorvente promovera maior assertividade no

processo de separacao desejado. Nesse sentido, 0 adsorvente inorgénico (zedlita 3A) e orgénico
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(sagu) foram objetos de estudo como dessecantes da corrente gasosa proveniente do stripping
de solugbes hidroalcodlicas.

2.4.2 Adsorcao em leito fixo

O sistema de adsorcdo em leito fixo convencional é composto por uma coluna
empacotada com adsorvente, através da qual a corrente de fluido contendo os componentes que
se deseja separar € alimentada continuamente por bombeamento, fluindo ascendente ou
descendentemente. Nesse sistema, a concentracdo do adsorvato na fase gasosa e solida variam
no espaco e no tempo, uma vez que a corrente € alimentada até que seja alcancada a saturacao
do leito ou um valor de concentragdo pré-determinado (NASCIMENTO et al., 2014).

Quando a corrente gasosa flui atraves de uma coluna contento um leito fixo adsorvente,
a molécula alvo é gradualmente removida purificando progressivamente a corrente gasosa a
medida que atravessa a coluna. A adsorcdo ndo acontece uniformemente por toda a coluna,
mas sim em uma zona de transferéncia de massa (ZTM) a qual se desloca com o tempo. O
movimento da zona de transferéncia de massa pode ser expresso pela razao entre concentragao
de adsorvato na corrente de saida e concentracdo de adsorvato na corrente de entrada (Cs/Ck)
em funcéo do tempo e representada em forma de grafico como curva de ruptura (breakthrough)
(Figura 2.3) (NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

Figura 2.3: Curva de ruptura (breakthrough).
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O tempo de avango da ZTM e a forma da curva de ruptura sdo caracteristicas muito
importantes para determinar o funcionamento e a dindmica de uma coluna de adsor¢do. Numa
curva de ruptura ideal pressupde-se que a remoc¢do da molécula de interesse é completa nos
estagios iniciais de operacdo. Normalmente ndo se opera uma coluna de adsorcdo até seu
esgotamento. Na pratica, a operacdo é interrompida quando a concentracdo de saida atinge um
valor permissivel ou escolhido, geralmente, conhecido como ponto de ruptura (Cb)
(concentracdo de breakthrough), escolhido como sendo o ponto em que a concentra¢do do
adsorvato na saida da coluna chega a 5% do valor da concentracdo da corrente de alimentacéo
(Co) (NASCIMENTO et al., 2014).

Alguns fatores tém se mostrado relevantes no processo de separagao por adsor¢ao em
coluna empacotada, contribuindo para a forma da curva de ruptura, os quais incluem o
mecanismo do processo de adsorcdo, a natureza do equilibrio de adsorcdo, a velocidade do
fluido, a concentracdo da molécula alvo na alimentacéo e a altura do leito de adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

A compreensdo do fendmeno de adsorcdo requer conhecimento prévio das
caracteristicas e das propriedades fisico-quimicas do material adsorvente, posto que
influenciam na velocidade e capacidade de adsorcdo, dados necessarios para dimensionamento
do sistema a ser empregado (NASCIMENTO et al., 2014). O tamanho do leito adsorvente é
determinado pela vazao do fluido e pelo tempo de ciclo desejado. Normalmente, a area da se¢éo
transversal do leito é calculada de modo que se garanta uma velocidade superficial do fluido de
alimentacdo entre 0,15 e 0,45 m s, o que resulta em uma queda de pressdo (MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1993). Sob o critério econdmico, o sistema em leito fixo tem se mostrado
vantajoso e tem sido amplamente aplicado nos processos de adsor¢do em larga escala por sua
eficacia em larga escala e por possuir ciclos de adsor¢do-dessorcao, favorecendo o uso mais
eficiente do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.3 Parametros de desempenho da adsorg¢ao em leito fixo

Usualmente, para avaliar o comportamento da adsor¢cdo em leito fixo alguns
parametros de desempenho podem ser obtidos a partir dos dados experimentais. A Figura 2.4
representa uma curva de ruptura genérica esbocada com dados da fragdo molar da molécula

alvo por tempo.
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Figura 2.4: Curva de ruptura genérica esbocada com dados da fracdo molar da molécula alvo
por tempo.
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O tempo de ruptura (tg), expressa o instante de tempo em que ocorre a ruptura da
coluna (ys/yg # 0). Quanto maior esse valor, maior ¢ o tempo em que a coluna consegue

adsorver totalmente a molécula alvo.

A longo da coluna de adsor¢do existe uma regido de maior transferéncia de massa.
Quanto menor essa regido, mais proximo da idealidade o sistema se encontra. Para medir a
ZTM frequentemente utiliza-se do tempo para o estabelecimento da zona de transferéncia de
massa (tzrm, em h), definido como o intervalo de tempo compreendido entre ponto de ruptura

(vs/yE # 0) e 0 ponto de exaustédo (ys/ys = 1), EQuacéo 2.2.

tzrm = tg — tg (2.2)

onde tz € o instante de tempo em que ocorreu a exaustao da coluna (ys/yg = 1).
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Enquanto a capacidade méxima de adsor¢do (g*), em que expressa a massa da
molécula alvo adsorvida pela quantidade de massa do adsorvente. A partir da fracdo molar
entrada (yj) e saida (ys), € por meio de balangos de massa obtém-se a vazdo massica da corrente
gasosa que entrada (nig) e saida (mg) (em g min™), que pode ser calculada g* por meio da

Equagéo 2.3.

t. t.
x _ fo msdl:—f0 mgdt

q (2.3)

Mads

onde m 4, € a massa de zeolita 3A seca em gramas.

O tempo de ruptura (t) e capacidade maxima de adsorcao (g*) sdo dados basicos para
determinar o tempo de operacdo da coluna e a quantidade de adsorvente que deve ser utilizado
no processo de adsorcdo. A capacidade maxima de adsor¢do também diz sobre a afinidade da

molécula alvo ao adsorvente, quanto maiores o valor de g*, maior a afinidade.

2.5 Absorcao

A absorcdo consiste na transferéncia de um componente de uma mistura gasosa para
um liquido devido a diferenca de concentracdo entre as fases (fenémeno de transferéncia de
massa) e solubilidade do soluto (AZEVEDO; ALVES, 2013). Os componentes transferidos
para o liquido sdo referidos como solutos ou absorbato; e o liquido, que recebe o soluto, é
conhecido como absorvente. Na industria, a absor¢do tem sido uma operacdo de emprego
generalizado utilizado para separar misturas de gases; remover impurezas, contaminantes,
poluentes ou venenos cataliticos de um g@as; ou recuperar produtos quimicos valiosos
(SEADER; HENLEY, 1999).

O gradiente de concentracdo do soluto existente entre as fases gasosa e liquida é a
forca motriz para que ocorra o fenébmeno de transferéncia de massa, ocorrendo exclusivamente
na interface entre as duas fases (TREYBAL, 1980). Além disso, o0 processo de absor¢do conta
com a solubilidade do soluto ao absorvente até o equilibrio entre as fases, dada uma
concentracgéo, pressdo e temperatura (SEADER; HENLEY, 1999).

Quanto a reatividade entre o soluto e o absorvente, a absor¢do divide-se em fisica ou
quimica. A absorcdo fisica resulta da transferéncia de um soluto da corrente gasosa para

adsorvente (fase liquida) mediante a solubilizacdo do soluto sem reacdo quimica com o
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absorvente. Esse processo ocorre em trés etapas subsequentes: (1) a transferéncia de massa da
fase gasosa para a superficie interfacial, (2) a transferéncia atraves da interface para a fase
liquida e (3) a transferéncia de massa para as condicdes da fase gasosa (Figura 2.5). Variaveis
como a temperatura e pressao de operacdo apresentam grande influéncia na taxa de
transferéncia de massa no processo em razdo a natureza fisica desse processo de separacdo
(SCHULZ, 2003; WELTY; RORRER; FOSTER, 2013). De outro forma, a absor¢do quimica,
consiste na solubilizacdo do soluto gasoso em uma corrente liquida por meio de uma reacéo
quimica. Nesse processo, ocorrem as etapas de: difusdo do soluto da fase gasosa para sua
interface assumido que o equilibrio fisico é atingido instantaneamente, seguido da solubilizago
do soluto gasoso na fase liquida e difusdo do mesmo para a fase liquida. Concomitantemente,
ocorre a difusdo do reagente da fase liquida para sua interface, seguida da reacdo entre os
componentes dentro da fase liquida e posterior difusdo dos produtos de dentro dessa fase para
a fase gasosa (SHIBATA, 2017).

Figura 2.5: Transferéncia de um soluto da corrente gasosa para adsorvente (fase liquida) sem
reacao quimica.

N

y(L) L i P,‘ﬂ S 2 ([)
/

Fonte: autoria propria.

2.5.1 Absorventes

O absorvente é o liquido que recebe o soluto vindo da fase gasosa do processo de
adsorcdo. Comumente, utiliza-se agua, 6leos e solucbes aquosas de acidos e bases (SEADER,;
HENLEY, 1999). A 4gua tem sido frequentemente utilizada para remover moléculas polares e
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acidas. Enquanto 6leos sdo empregados para remoc¢do de hidrocarbonetos leves. Solventes
quimicos especiais sdo constantemente utilizados para remogéo de gases &cidos como didxido
de carbono (CO»), didxido de enxofre (SO) e sulfeto de hidrogénio (H.S) (PERRY; GREEN,
2008).

Para recuperacdo do soluto etanol estudos recentes tém utilizado o glicerol,
monoetilenoglicol (MEG) e o dietilenoglicol (DEG) como absorventes, pois sdo compostos
polares, dissolvem bem o etanol e ndo formam uma mistura azeo6tropa. Além do mais, ha uma

grande disponibilidade desses compostos no mercado brasileiro (CARDOSO, 2015).

A escolha dos absorventes tem sido um fator critico nos sistemas de separacdo por
absorcdo fisica. Em virtude da caracteristica da absor¢éo, o absorvente deve ser criteriosamente
escolhido e deve atender aos seguintes requisitos: possuir alta solubilidade, assim aumentando
a taxa de absorcao e diminuindo a quantidade de absorvente requerido, ser ndo-volatil, de modo
que ndo haja perdas de absorvente por carregamento da corrente gasosa, ser seletivo ao soluto,
possuir baixa viscosidade, de modo a ter taxas de absorcédo réapidas, ser barato, quimicamente
estavel, ndo corrosivo, ndo espumoso e, preferencialmente, ndo inflamavel (AZEVEDO,;
ALVES, 2013; RODRIGUES, 2019).

2.5.2 Coluna de bolhas

O principal objetivo do equipamento utilizado para a operacdo de absorcdo é
proporcionar o contato entre dois fluidos promovendo a difusdo interfasica dos constituintes.
Dessa forma, esses equipamentos possuem um design vertical e cilindrico, com o escoamento
dos fluidos contracorrente, para que o equilibrio entre as fases seja alcancado no interior na
coluna. Fatores como superficie interfacial exposta entre as fases, influéncia diretamente na
taxa de transferéncia de massa, bem como a natureza e grau de dispersdo de um fluido no outro
(NAKANOH; YOSHIDA, 1980; SEADER; HENLEY, 1999).

De modo geral, os equipamentos sdo classificados de acordo com tipo de fase que é
dispersa: liquida ou gasosa. Na categoria da dispersao da fase liquida, estdo os equipamentos
nos quais o liquido ¢ disperso em filme fino ou “salta”, tais como spray, wetted-wall towers e
varias colunas de recheio, sendo as mais aplicadas industrialmente. Na categoria da dispersao
da fase gasosa encontra-se 0s equipamentos coluna de bolhas, vasos agitados e varias

conformacdes de colunas de pratos, nas quais, a fase gasosa € dispersa em bolhas ou espumas
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(TREYBAL, 1980).

O equipamento coluna de bolhas (Figura 2.6) consiste em um vaso cilindrico vertical,
de facil construcdo e operacdo, preenchido com liquido absorvente no qual gas é borbulhado
por meio de um aspersor. O gas e liquido fluem em contracorrente, frequentemente. Estes
equipamentos fornecem elevadas areas de interfacial entre as fases envolvidas (NAKANOH,;
YOSHIDA, 1980). Em contrapartida, os absorvedores de coluna de bolha possuem uma alta
perda de carga devido a altura do liquido, além de serem alcangados apenas um ou dois estagios
teoricos de equilibrio. Frequentemente, o absorvedor coluna de bolhas tem sido utilizado em

situacOes onde sdo requeridos elevados tempos de residéncia (SEADER; HENLEY, 1999).

Figura 2.6: Absorvedor coluna de bolhas
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Fonte: autoria propria.

Os principais parametros avaliados em estudos de absorvedores do tipo coluna de
bolhas envolvem a influéncia das propriedades fisicas (viscosidade, densidade e tensdo
superficial) do absorvente na transferéncia de massa do soluto para liquido absorvente. No
trabalho de Nakanoh e Yoshida (1980) com um absorvedor coluna de bolhas de 18 L os autores
propuseram correlacdes empiricas para o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa na

fase liquida (kLa) para absor¢do do oxigénio em liquidos Newtonianos e ndo-Newtonianos.

Rodrigues et al. (2018) avaliaram as capacidades de absor¢do de etanol nos
absorventes agua, monoetilenoglicol (MEG) e dietilenoglicol (DEG) utilizando absorvedores
do tipo coluna de bolha. Nesse trabalho foi avaliado a influéncia do volume inicial de solvente
no absorvedor, da vazdo volumétrica de recirculacdo do solvente e da utilizagdo de um ou dois

absorvedores conectados em série no processo de absor¢do. Os pesquisadores alcangaram
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recuperacdo de etanol de 61,2% quando usaram um absorvedor com MEG e recuperacdo de
etanol de 93,1% quando usou dois absorvedores conectados em série.

2.6 Espectroscopia de infravermelho e calibracdo multivariada

2.6.1 Fundamentos espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FT-MIR)

A espectroscopia no infravermelho ou do inglés infrared spectroscopy (IR) é uma
espectroscopia de absorcao, em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho
do espectro eletromagnético. Dentre as diversas formas de interacdo da radiacdo com a matéria,
a absorcdo da radiacao pelos constituintes da amostra é de maior interesse para a espectroscopia
analitica, pois este fendmeno gera os espectros de absorcdo que contém as informacdes

analiticas qualitativas e quantitativas a respeito de uma amostra (PAIVA et al., 2015).

A regido espectral do infravermelho compreende a radiagdo com nimeros de onda no
intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™ ou comprimentos de onda de 780 a 10° nm. Do
ponto de vista de aplicacdo, como também de instrumentacéo, o espectro no infravermelho é
convenientemente dividido em infravermelho proximo (near infrared, NIR, de 780 a 2500 nm),
médio (mid infrared, MID, de 2500 a 50000 nm) e distante (far infrared, FAR, de 50000 a
108 nm) (Figura 2.7) (LIMA et al., 2009).

Figura 2.7: Espectro eletromagnético com a regido espectral do infravermelho e suas
subdivisdes
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Fonte: Adaptada de Paiva et al. (2015).

A radiacdo infravermelha faz com que &tomos e grupos de dtomos de compostos

organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligagdes covalentes que as ligam. A
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espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as liga¢fes quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da
molécula (chamados nesse caso de modos vibracionais, Figura 2.8). Tais frequéncias
dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,

das massas dos atomos e eventualmente do Acoplamento vibrénico (PASQUINI, 2018).

Figura 2.8: Modos vibracionais normais do grupo — CH> em uma molécula. As esferas
vermelhas e azuis representam os atomos de carbono e hidrogénio, respectivamente.
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Fonte: Adaptada de Pasquini (2018).

O instrumento que obtém o espectro de absorcdo no infravermelho é chamado de
espectrometro de infravermelho e podem ser de dois tipos: instrumentos dispersivos e de
transformada de Fourier (FT). Ambos fornecem espectros na faixa de infravermelho, no entanto
o0 FT produz espectro muito mais rapido do que o dispersivo (PAIVA et al., 2015).

No equipamento operado com FT o tracado do caminho dpticos produz uma padrao
chamado interferograma (um sinal complexo) que contém todas as informacdes do espectro
infravermelho, por sua vez uma opera¢do matematica conhecida como transformada de Fourier
separa as frequéncias das absor¢do individuais contida no interferograma, produzindo um
espectro virtualmente idéntico ao obtido com um espectrofotdmetro dispersivo em menos
tempo, e assim possibilita coletar dezenas de inferferogramas da mesma amostras. Quando se
realiza a FT na soma dos inferferogramas pode-se obter um espectro com a razédo sinal/ruido
melhor, portanto um IR-FT tem maior velocidade e maior sensibilidade do que o instrumento

dispersivo. A Figura 2.9 esquematiza os dois tipos de espectrofotdmetros e pode-se notar a
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diferenga do caminho 6tico gerado pelos dois tipos de equipamento IR (PAIVA et al., 2015).

Figura 2.9: Representacdo esquematica dos espectrofotdmetros dispersivos (a) e de
transformada de Fourier (b).
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Fonte: Paiva et al. (2015).

2.6.2 Anélise multivariada

Os espectros de infravermelho médio apresenta picos nitidos e estreitos, relacionando
essencialmente a vibra¢6es moleculares fundamentais, no entanto, quando a amostra é resultado
de uma mistura de moléculas os espectros sao complexos e carregados de informagfes o que
pode ocorrer sobreposicdo espectral e dificil de ser correlacionado com valores de uma
propriedade utilizando calibracdo univariada (BRERETON, 2007; SENA; ALMEIDA, 2018).
Além do mais, os modelos multivariados sdo mais robustos principalmente para a quantificacdo
de amostras complexas oriundas de fermentacGes, visto que varre uma regido do espectro e ndo

sO um ponto de absorbancia como em calibragdo univariada (VELOSO et al., 2020).

Os modelos multivariados podem ser implementados para obtencdo de dados
qualitativos e quantitativos. Cada amostra gerada por espectroscopia MIR gera um vetor

(espectro) e seu conjunto de vetores/espectros tém-se uma matriz de dados. Os arranjos de
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amostras a serem processados sao organizadas em forma de matrizes, de modo que os espectros
de cada amostra séo dispostos em suas linhas, e os valores de absorbancia, dispostos em colunas
(SENA; ALMEIDA, 2018).

Antes de iniciar propriamente a analise multivariada € importante detectar possiveis
erros grosseiros. Para isso langa mao de pré-processamento do espectro, com objetivo de
eliminar ou reduzir a variancia aleatdria, além de fontes de variacao sistematicas nao desejadas.
Com cautela e baseada no conhecimento sobre os principios de cada método e sobre a natureza
das fontes quimicas e fisicas de variacdo nas amostras escolhe-se um pré-processamento
adequado que nédo elimine informacdo relevante, e ndo prejudique a qualidade do modelo
(NAES et al., 2002; SENA; ALMEIDA, 2018).

Os métodos de pré-processamento podem ser aplicados tanto nas amostras (em termo
matematico, linhas) quanto nas variaveis (em termos matematicos, colunas) da matriz de dados.
O pré-processamento nas amostras e varidveis sdo aplicados em uma amostra/variaveis de cada
vez, considerando todas as variaveis e todas as amostras (BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998;
NAES et al., 2002; SENA et al., 2017).

Tipicamente o pré-processamento aplicado ao longo das linhas da matriz, cuja
utilizacdo € mais focada em dados espectrais elimina/diminui as fontes mais comuns de
variancia indesejavel em espectros MIR, que séo os ruidos, espalhamentos e desvios de linha-
base (ENGEL et al., 2013). Os métodos de alisamento (smoothing) sdo usados frequentemente
para reduzir matematicamente o ruido, e aumentar a razdo sinal/ruido dos espectros. Dentre 0s
métodos smoothing destaca-se Savitzky-Golay amplamente utilizado em calibragdes
(SAVITZKY; GOLAY, 1964). Este método utiliza um filtro de média modvel, o qual
sucessivamente ajusta um polindmio a cada parte/janela do espectro. Outro pré-processamento
bastante utilizado séo as derivadas, nas quais sdo ferramentas matematicas Uteis para melhorar
a resolucao de sinais analiticos, embora apresentem, como 6nus, o incremento do ruido, e deve-
se usar com parcimonia e em conjunto a algum método de alisamento. Sendo que, a primeira
derivada elimina desvios de linha-base aditivos, enquanto que a segunda derivada elimina
também efeitos multiplicativos (BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998; NAES et al., 2002).

Em adigdo métodos aplicados as varidveis possuem um uso mais geral, sendo
centralizagdo dos dados na media e no autoescalamento os mais importantes. Neste método, a

média de cada variavel é calculada e subtraida do valor de cada elemento da respectiva coluna.
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A distribuicdo de cada variavel passa a ter média zero, ou seja, 0 centro das coordenadas do
sistema é movido da origem natural para a média multivariada dos dados (espectro médio)
(BRO; SMILDE, 2014).

Ap0s aplicar o pre-processamento adequado ao conjunto de dados, o proximo passo é
a construgdo dos modelos. Esses modelos podem ser construidos por calibracdo de anélise de
componentes principais (PCA) ou/e multivariada (SENA; ALMEIDA, 2018). Para o uso da
calibracdo multivariada em MIR, centenas ou até milhares de espectros de infravermelho, sdo
usadas para construir o modelo. Define-se um bloco de variaveis independentes (espectros),
contidas na matriz X, e uma (ou mais) variavel dependente a ser prevista, contida no vetor y.
Assim, o modelo é definido matematicamente como y = Xb, sendo b o vetor dos coeficientes

de regressdo, um para cada variavel (comprimento de onda) em X.

A utilizacdo da calibracdo multivariada rompe vérias adversidades amostrais, tais
como auséncia de resolucdo do sinal analitico, na presenca de interferentes desde que presentes
no conjunto de calibracédo, e também a possibilidade de quantificagdes simultaneas a partir do
mesmo conjunto de espectros, quando houver mais de um analito ou propriedade a ser analisado
(SENA; ALMEIDA, 2018; VELOSO et al., 2020).

Para elaboracéo da calibracdo multivariada sdo necessarios dois conjuntos de dados: o
conjunto de calibracdo (75% do conjunto de dados totais), a qual as propriedades sdo
conhecidas e determinadas por outro método de referéncia, os valores das propriedades e 0s
espectros sao utilizados para estimar os coeficientes de regressao; e um conjunto de validacao
(25% do conjunto de dados totais), no qual o modelo desenvolvido € testado para prever a
concentracdo de amostras independentes, ndo incluidas na calibracdo. O conjunto de dados
totais deve ser representativo de toda a variancia sistematica a ser modelada e estar distribuidas
homogeneamente (ASTM E1655-05, 2017).

Enquanto a calibracao univariada, uma regressao classica, relaciona a concentragdo (variavel
independente/bloco X) a um ponto de absorbancia espectral (variavel dependente/bloco Y), 0 método
dos minimos quadrados parciais (PLS, partial least squares) relaciona a matriz X (composta por uma
ou mais propriedade quimica) amatriz Y (composta por uma faixa de absorbancia espectral), permitindo
analisar dados com forte correlagéo. Além do mais os modelos tipo PLS, o mais importante método de
calibracdo multivariada, € capaz de quantificar analitos na presenca de interferentes, desde que eles
tenham sido incluidos no conjunto de calibragdo (HAALAND; THOMAS, 1988).
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A utilizacdo do modelo construido as amostras de calibracéo e validag&o origina dois
parametros importantes o erro associado a calibragdo (RMSEC) e o erro associado a predicdo
(RMSEP). Como indicativo de precisdo dos modelos PSL também é calculado o erro da
validacao cruzada (RMSECV), para isso um método utilizado é validacdo cruzada leave-one-
out (LOOCYV), no qual uma amostra é removida por vez (ASTM E1655-05, 2017; ENGEL et
al., 2013).

A grosso modo as variaveis latentes (LV) do modelo PLS se equivale ao maior
expoente de uma equacao de polinomial, e a sua determinacgdo correta é fundamental para o
sucesso do modelo, pois se esse numero for menor do que um valor ideal produz um modelo
subajustado (underfit) e com resultados inexatos; e se for um nimero maior do que o ideal, gera
um modelo sobreajustado (overfitting) com capacidade preditiva exata apenas para o0 conjunto
de dados usado na sua prépria construcao (SENA; ALMEIDA, 2018).

Ap0s a construcdo do modelo de calibragcdo multivariada, € necessario ainda checar se
0 método possui um desempenho adequado para sua aplicacdo desejada. Este processo de

validacdo analitica é realizado através da estimativa de alguns parametros, tais como relacdo de

coeficiente de determinacgédo (Rz), razdo de intervalo de erro (RER) e desvio de previsdo
residual (RPD), e gréaficos de exatidao (experimental versus predito), entre outros descrito na
norma regulatoria para métodos multivariados usando dados de infravermelho ASTM E1655 —
17 de 2017.

2.6.3 Aplicacdo do FT-MIR no monitoramento de fermentacg&o alcoodlica

Durante a fermentacdo as células crescem e convertem o acUcar em produtos
secundarios como glicerol, acidos organicos (succinio, acetico, piravico), alcoois superiores,
aldeidos, acetoina e butilenoglicol, gerando um caldo fermentado complexo (LIMA, 2019).
Vérios métodos tém sido utilizados para a quantificacdo de metabodlitos durante a fermentacéo.
Esses procedimentos geralmente sdo lentos, utilizam instrumentos caros e sdo de dificil
implementacdo. Além do mais, necessitam da retirada de amostras do meio de cultivo por meio
de procedimentos manuais e que muitas vezes exigem preparacdes demoradas, bem como

consomem grande quantidade de amostra e reagentes caros.

A quantificacdo de etanol na fase liquida utilizando espectroscopia de infravermelho

médio (MIR) tem sido aplicada em processos de produgdo de etanol de primeira geragdo
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(RODRIGUES et al., 2018b; VELOSO et al., 2019, 2020), e segunda geracdo (PINTO et al.,
2016; PINTO; RIBEIRO; FARINAS, 2018), acetona-butanol-etanol (ABE) (KANSIZ et al.,
2005), cerveja (CASTRITIUS et al., 2012) e bebidas fermentadas (DEBEBE; REDI-
ABSHIRO; CHANDRAVANSHI, 2017; QUINTERO ARENAS et al., 2020). Este método
apresenta inimeras vantagens na deteccdo de analitos especificos em amostras de meios
complexos, sendo capaz de identificar espécies diferentes com base de picos nitidos e separados
na regido especifica de cada analito com o menor nimero de picos sobrepostos nos espectros
(BIECHELE et al., 2015). Inumeras pesquisas tém se voltado para o desenvolvimento de
metodologias de quantificacdo de metabolitos na fase liquida da fermentacdo (DEBEBE; REDI-
ABSHIRO; CHANDRAVANSHI, 2017; KANSIZ et al., 2005; PINTO et al., 2016; PINTO;
RIBEIRO; FARINAS, 2018; QUINTERO ARENAS et al., 2020; RODRIGUES et al., 2018b;
VELOSO et al., 2019, 2020).

A espectroscopia de infravermelho médio (MIR) é uma técnica utilizada na
identificacdo e quantificacdo de diversos compostos em meios de cultura complexos durante
processos fermentativos (LANDGREBE et al., 2010). No entanto, quando a MIR é aplicada
para quantificacdo de analitos na fase liquida, problemas podem surgir em sistemas nédo
homogéneos devido a amostragem ndo representativa, a formacdo de bolhas de gas e/ou
biofilmes na superficie de deteccdo e a necessidade de curvas de calibracdo que englobem os
efeitos da temperatura, o que dificulta a utilizacdo dessa técnica.

Alternativamente ao monitoramento da fase liquida, a fase gasosa da fermentacao
alcoolica contém também informacdes que podem ser associadas a producdo de etanol. Apesar
dessa abordagem apresentar vantagens na quantificacdo de compostos volateis, contornando
problemas inerentes da quantificacdo da fase liquida, poucos sdo os trabalhos dedicados ao
monitoramento de etanol na fase liquida a partir do teor de etanol na fase gasosa, utilizando
abordagem termodinamica, balancos de massa e MIR. Metcalfe et al. (2020) monitoraram as
producbes de acetaldeido, etanol e CO. produzidos por Escherichia coli, utilizando
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) a partir da fase gasosa,
mostrando a eficacia da técnica. Na literatura ha uma caréncia de trabalhos baseados no balangco
de massa e no equilibrio termodindmico para a obtencdo de equacdes de calibracéo
relacionando os teores de etanol nas fases gasosa e liquida. Ainda, ha poucos relatos sobre os
métodos estatisticos utilizados para a quantificacdo de etanol. Desta forma, metodos de
quantificacdo que reunam a técnica de espectroscopia MIR, e métodos estatisticos robustos
como a calibracdo multivariada para a fase gasosa agregam vantagens contornando o0s

problemas apresentados.
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Capitulo 3 : Monitoramento em tempo real da fermentacdo alcoodlica e
absorcdo de agua a partir da fase gasosa utilizando espectroscopia de

infravermelho médio

3.1 Introducéo

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados da calibracdo multivariada pelo método
de regressdo de minimos quadrados parciais (PLS) de um espectrémetro infravermelho médio
com transformada de Fourier (FT-MIR) para quantificagdo de etanol e agua de correntes
gasosas de fermentacdo alcoolica e absorcao, respectivamente. As composi¢des da fracdo molar
para cada espectro do conjunto de calibracdo e validacdo foram calculadas combinando
pressupostos termodinamicos e balancos de massa. Os espectros passaram por pré-
processamento de centralizacdo da média (MC), suavizacdo da média mével (SMA), primeira
(1D) e segunda derivada (2D). O melhor modelo foi escolhido baseado no menor valor do erro
de validacéo cruzada (RMSECV). A utilidade pratica dos modelos de calibracéo PLS foi ainda
avaliada utilizando-se o coeficiente de correlacdo R?, razdo de intervalo de erro (RER) e desvio
de previsao residual (RPD). Dados de fermentacGes realizadas em modo batelada e batelada
alimentada e um experimento com coluna para absor¢do de agua foram usados com
experimentos de validacdo que comprovam a capacidade de predicdo dos modelos. Esta etapa
foi realizada a fim de quantificar na fase gasosa os principais componentes a serem avaliados

nos processos de adsor¢do e absor¢do que serdo descritos ao longo desse capitulo.

3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Aparato experimental e amostras utilizadas na etapa de calibragéo

A Figura 3.1 mostra uma ilustracdo esquematica do aparato experimental utilizado
para obter os valores de fragdo molar para etanol (yes) e agua (yws) na fase gasosa, para fins de
calibracdo. O dioxido de carbono (99,0% de pureza) foi injetado por meio de um aspersor
sinterizado em saturadores encamisados contendo etanol (99,0% de pureza, Synth) ou agua
destilada. As fases gasosas efluentes dos saturadores etanol (corrente 2) e agua (corrente 4)
passaram por tubulacdo de aco inoxidavel aquecida a 80 °C (volume de controle 3 - CV3). A

corrente mista resultante passou para a camara de amostragem de gas, onde os espectros foram
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adquiridos a 110 °C. A fim de cobrir uma ampla faixa de calibracdo, com diferentes
combinacBes de fracbes molares de etanol e &gua, e para dados ndo correlacionados, foi
utilizado a matriz do planejamento experimental do tipo delineamento composto central

rotacional (DCCR), com pontos adicionais, totalizando 62 amostras, conforme mostrado na

Figura 3.2.

Figura 3.1: llustracdo esquemaética do aparato experimental empregado para calibragdo do

modelo PLS.
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Figura 3.2 Fracdo molares baseada em um planejamento experimental do tipo delineamento
composto central rotacional (DCCR) (quadrados solidos) com pontos adicionais (circulos
vazados) e fragdes molares de solucdo hidroalcoodlica (triangulos sélidos).
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Fonte: autoria propria.

Os valores de yes e yws S0 apresentados na Tabela 3.1, juntamente com as condi¢Ges
experimentais utilizadas para sua obtencdo. Além dos dados yes e yws da corrente de mistura
resultante dos saturadores de etanol e 4gua (Figura 3.1), dados de fragdo molar para etanol (ye=)
e agua (yw=) resultantes de solugdes hidroalcodlicas (usando um Unico saturador) com
diferentes concentragdes de etanol (10-100 g L) foram utilizadas para calibragdo. A Tabela
3.2 mostra as condi¢fes experimentais empregadas para obter os valores de ye~ e yw+. Para as
diferentes condicdes (Tabelas 3.1 e 3.2), as fracdes molares (yes, yws, Yex € yw=) foram
calculadas usando principios de equilibrio termodinamico e balangos de massa (descritos na

préxima secao).



Tabela 3.1: Conjunto de fragdes molares utilizados para calibracdo do modelo PLS.

Pco2 (mL min'l)

Temperatura dos saturadores (°C)

Fracdo molar codificada

AMOStras  satyrador  Saturador " CO. Saturador de .
de etanol  de Agua wetgr_nente etanol Saturador de agua VE Yw
do cilindro
1MEW 279 1000 - 35,1 47,1 1 (0,0344) 1(0,0871)
2EW 303 1000 - 34,9 16,5 1(0,0361)  -1(0,0148)
3EW 112 1000 - 18,1 44 -1(0,0059) 1 (0,0866)
4rEW 150 1000 - 14 14 -1(0,0058) -1 (0,0145)
5EW 118 1000 - 38,2 47 0(0,0201) 1,41 (0,0998)
6°E 280 0 1000 24,9 - 0 (0,0197) -1,14 (0)
7EW 300 1000 - 36,8 371 1,41 (0,0406) 0 (0,0502)
gEW 0 1000 - - 32 -1,41 (0) 0 (0,0503)
9EW 0 0 1000 - - -1,41 (0) -1,41 (0)
10"E"W 454 1000 - 31,9 52,3 1,41 (0,04) 1,41(0,2)
11°€ 0 1000 - - 44,9 -1,41(0)  1,41(0,1013)
12°EW 0 1000 399 - 45 -1,41 (0) 0,7 (0,075)
13w 0 1000 1000 - 32 -1,41 (0) -0,7 (0,0258)
147EW 100 1000 - 25,7 47,2 -0,7(0,0083) 1,41 (0,1033)
15'E 139 0 1000 24,9 - -0,7(0,0111)  -1,41(0)
16 EW 190 1000 - 18,9 34,9 -0,7(0,0098) 0 (0,0494)
17°EW 222 1000 - 28,7 43,1 0(0,0199) 0,7 (0,0748)
187EW 219 1000 - 28,8 23,7 0(0,0199)  -0,7(0,025)
197 EW 150 1000 - 34,1 34,2 0(0,0198) 0 (0,0489)
Jp— 435 1000 - 27,5 52,1 0,7(0,03)  1,41(0,1007)
21"EW 219 1000 - 35,9 36 0,7(0,0302)  0(0,0507)
22°E 490 0 1000 24,9 - 0,7 (0,0293) -1,41 (0)
23"E 458 1000 - 31,4 471 1,41 (0,0396) 0,7 (0,0764)
247EW 494 1000 - 30,4 26,9 1,41 (0,0398) -0,7 (0,0245)



25F
26*E*W
27E
28'F
29**E*W
30*E**W
31*E*W
32
337E
34™E
3/
36™W
3w
38"
39™W
40"W
41w
42"w
43"W
44"W
45"W
46™W
477w
48w
49™W
50"W
51w
52w

800
435
320
163
150

o O O O o

425
425
315
481
207
168
211
425
127
385
147
153
112
890
93
0
0
0

1000
1000
1000
1000

o O O O o

1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000

1000

23,9
22,9
23
22
20,4
21,5
23,9
17,4
18,9
19,2
14,8
13,7
14,3
13,7

43,9

29,2

40,4
27

4,5
14
4,5
23,2
30,3
35,4

1,41 (0,0391)
0,5 (0,0271)
0,5 (0,0272)
-0,5 (0,0129)
-0,5 (0,0129)
-1,41 (0)
-1,41 (0)
-1,41 (0)
-1,41 (0)
-1,41 (0)
(0,0247)
(0,0245)
(0,0186)
(0,0251)
(0,0125)
(0,0096)
(0,0125)
(0,0245)
(0,063)
(0,017)
(0,0080)
(0,0063)
(0,0037)
(0,0212)
(0,0036)
(0)
0)
(0)

-1,41 (0)
0,5 (0,0661)
-0,5 (0,0319)
0,5 (0,0682)
-0,5 (0,0325)

-1,41 (0)

-1,41 (0)

-1,41 (0)

-1,41 (0)

-1,41 (0)

(0,0454)

(0,0592)

(0,0296)

(0,0150)

(0,0145)

(0,0186)

(0,0601)

(0,0592)

(0,0600)

(0,0399)

(0,0402)

(0,0295)

(0,0496)

(0,0087)

(0,0080)

(0,0300)

(0,0457)

(0,0609)

48

*W Amostras usadas no conjunto de calibragdo da agua, ***Y Amostras usadas no conjunto de validacdo da agua, *£ Amostras usadas no conjunto

de calibracdo do etanol e ** Amostras usadas no conjunto de validagdo do etanol.
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Tabela 3.2: Fragdes molares de etanol proveniente de solugdes hidroalcodlicas.

Vazéo Fracdes molar Fracdes molar
S Ce e e

Amostras volumétrica codificada descodificada
(°C)  (mLmin?) (gL")  ye* yw* ye* yw*

53°E 11,1 -0,85 0,13 0,0029 0,0564
54’F 23,2 -0,70 0,12 0,0060 0,0561
55°F 31,2 -0,60 0,11 0,0079 0,0556
56°F 37,8 -0,52 0,11 0,0095 0,0555
57°F 48,0 -0,40 0,10 0,0119 0,0552

- 34 500

58" 57,8 -0,29 0,09 0,0141 0,0547
59°F 67,7 -0,18 0,10 0,0164 0,0548
60°F 77,3 -0,08 0,09 0,0185 0,0546
61°F 88,5 0,04 0,09 0,0209 0,0544
62°F 101,2 0,17 0,08 0,0234 0,0541

*E Amostras usadas no conjunto de calibracéo do etanol e **E Amostras usadas no conjunto de

validacdo do etanol.

3.2.2 Calculo das fracdes molares de calibracao

Os valores das fracfes molares de etanol e 4gua foram obtidas por meio da aplicacéo
de premissas termodinamicas e balancos de massas nas correntes gasosas € nos volumes de

controle da Figura 3.1.

Balango de massa no saturador de etanol — volume de controle 1 (CV1)

A vazdo molar de CO na corrente 1 (n,) foi obtida admitindo-se que o comportamento

do gés seja ideal e negligenciando, no saturador, a solubilidade de CO> no etanol, utilizando a

Equagdo 3.1.
ny = 2_(72"; (3.1)

onde P é a pressdo absoluta (atm), Q, é a vazéo volumetrica de CO, (L min), T1 é atemperatura
absoluta (K) e R é a constante dos gases (0,08206 L atm K mol )

A vazdo molar da corrente 2 (1,, Equacéo 3.2) foi obtida a partir de um balanco de
massa no volume de controle 1 (CV1) para o CO.. As fragGes molares de etanol (yg,, EQuagéo
3.3) e de CO2 (y,, Equacéo 3.4) foram obtidas a partir das equacdes de balangco de massa.

fp = - (3.2)

yc2
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P
YE2 = % (3.3)

Ye2=1=Ye2 (3.4)

onde pressédo de vapor de etanol (P, ) foi obtida usando a equacdo de Antoine (Equacéo 3.5).

B*
Aj——1t
P, = %e< Ci+T> (3.5)

onde A;, B; e C;" sdo constantes da equacdo de Antoine e os valores utilizados para etanol foram
Ap = 16,90, B;=3803,98 (K) e C; = —41,68 (K) (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL,
1959).

Balanco de massa no saturador de agua — volume de controle 2 (CV2)
A vazdo molar da corrente 3 (n3) foi obtida a partir da equagdo dos gases ideais
(Equacéo 3.6) e negligenciando, no saturador, a solubilidade de CO> na agua.

By = o2 (3.6)

T RTy

onde Q3 é a vazdo volumetrica de CO, da corrente 3 em (L min™?) e T; é a temperatura do

saturador de agua (K).

A vazdo molar da corrente 4 (n,, Equacdo 3.7), que deixa o saturador de agua, foi
obtida usando um balango de massa para o CO2 no volume de controle 2 (CV2). As fracdes
molares de agua (v, 4, EqQuacéo 3.8) e de CO2 (y4, Equacédo 3.9) da corrente 4 foram obtidos

a partir das equacOes de balango de massa.

A

n, = en (3.7)
P

Ywa =" (3.8)

Yea =1—Ywa (3.9)

onde a pressdo de vapor de agua (Pyy,) foi obtida usando a equacédo de Antoine (Equacéo 3.5)
e os valores de suas constantes foram Ay, = 16,29, B;,=3816,44 (K) e Cy, = —46,13 (K)
(POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 1959).
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Balanco de massa no ponto de mistura — volume de controle 3 (CV3)

A corrente gasosa de etanol (corrente 2) e a corrente gasosa de agua (corrente 4)
misturam-se formando a corrente 5 onde a composicéo da fragdo molar de etanol (yg5, EQuagdo
3.10), fracdo molar de &gua (v, 5, Equacao 3.11) foram determinadas por meio dos balancos
de massa, e de CO> usou-se a soma das fracdes molares (y.s, Equacéo 3.12) no volume de
controle 3 (CV3).

Yps = 222 (3.10)
5

Yws = T (3.12)
5

Yes =1 —Ygs — Yws (3.12)

onde n,, n, e ng sao as vazGes molares totais das corrente 2, 4 e 5, respectivamente.

3.2.3 Célculo das fracbes molares de etanol e &gua das solugdes hidroalcodlicas

A fracdo molar de etanol (yz, Equacdo 3.13) e de &gua (yy,, Equacéo 3.14) na fase
gasosa foram obtidos a partir das premissas termodinamicas de equilibrio liquido-vapor por
meio da lei de Raoul modificada combinada com a equagéo de Antoine. Foi negligenciado, no
saturador, a solubilidade de CO2 na solugdo hidroalcoodlica e admitido que a fase vapor se
comporta como um gas ideal (pressdo do sistema menor que 1 atm). As somas das fracdes
molares dos componentes nas fases liquida (Equacédo 3.15) e gasosa (Equacéo 3.16) também

foram usadas.

YeP = vexgPyg (3.13)
ywP = YwxwPyw (3.14)
Xg txw =1 (3.15)
Ye+tyw+tyc=1 (3.16)

onde xg, xy, sdo as fracGes molar de etanol e agua nas soluc@es hidroalcodlicas, y. é a fragdo

de CO: na fase gasosa, e ye e yw S0 os coeficientes de atividade do etanol e da agua.
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A fragdo molar de etanol na fase liquida (xg, Equacéo 3.17) foi calculada por meio de
correlacdo experimental obtida para solugc6es hidroalcolicas com concentracéo de etanol (Cg)

variando de 0 a 110 g L™ na temperatura de 34 °C.
xg = 0,0000003447C% + 0,0003927611C; (3.17)

O sistema composto pelas Equacdes 3.13-3.16 apresenta quatro variaveis
desconhecidas (xy,, y5, Yw € V) € pode, portanto, ser resolvido (possui grau de liberdade zero).
Assim, é possivel obter a composicdo da fase gasosa que se encontra em equilibrio com a fase

liquida presente no saturador a temperatura constante.

3.2.4 Calculo da concentracdo de etanol a partir da fracdo molar de etanol na fase gasosa

(yg) no caldo fermentado

Assumindo que o caldo de fermentacdo € uma solucéo hidroalcodlica, os valores das
fracdes molares de etanol na fase liquida (xz) durante a fermentacao foram obtidas utilizando
as Equagdes 3.13 a 3.17 e usando o valor de y; estimado durante a fermentacéo pelo modelo
de calibracdo PLS desenvolvido neste trabalho. Posteriormente, a C foi determinada utilizando
uma correlacdo obtida por meio de uma tabela alcométrica (Equacéo 3.17) que relaciona Cy e
yg na temperatura de 34 °C (GREEN; PERRY, 2008).

3.2.5 Estimativa da concentracédo de substrato a partir da fracdo yg no caldo fermentado

Com o monitoramento em tempo real da fracdo molar de etanol e por meio das
Equacdes 3.13 e 3.17 foi possivel determinar a concentracdo de etanol dutante a fermentacédo

e usar este valor para estimar o valor da concentracdo de substrato por meio da Equacéo 3.18.

Ce(r)—CE(i
Q=Q@—i%f@ (3.18)
S

onde C; é a concentracdo de agucares redutores totais (ART, definida como glicose mais frutose

livres e potencialmente obtidas da hidrélise da sacarose) (g L), Cs(0) € a concentragdo inicial
(ART) (g L), Ce(s) € aconcentragdo de etanol no final (g L), Ck (o) € a concentragdo de etanol
no tempo zero (g L), e Yp /s é o coeficiente de rendimento substrato em produto admitido como

0,46 Qetanol Qsubstrato~ Para a levedura industrial Saccharomyces cerevisiae Y904 (CRUZ;
RESENDE; RIBEIRO, 2018).
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3.2.6 Espectroscopia FT-MIR

Os dados espectrais utilizado para as curvas de calibragdo foram adquiridos pelo
espectrometro de infravermelho médio com transformada de Fourier ReactiR45m (ReactIR
45m, Mettler-Toledo AutoChem, Inc.) que possui um detector de telureto de cadmio de
mercuario (MCT) (resfriado por nitrogénio liquido) conectado a uma célula de gés (fibra DST
para Gas Cell, Mettler-Toledo) por um cabo de transmisséo IR Fiber Conduit™ AgX (haleto
de prata) de 1,5 m de comprimento, didmetro de 6,35 mm e uma Unica fibra (Mettler-Toledo)
com uma fonte de luz infravermelha média de filamento de tungsténio fornecido pela Mettler-
Toledo (Figura 3.1). O sistema foi equipado com um sistema de purga com gas nitrogénio para
remover agua e ar do compartimento optico. Antes de iniciar os experimentos, gas nitrogénio
também foi passado pela célula de gas na camara por 30 min, para remover agua e ar. Um
espectro de gas nitrogénio foi coletado para uso como pano de fundo. Os espectros foram
adquiridos na faixa de 3335 a 15411 nm, com resolugéo de 4,2 nm, com 256 varreduras por
amostra, a 110 °C (temperatura do gas da célula).

3.2.7 Pré-processamento dos dados e analise multivariada

A analise multivariada por meio do método de minimos quadrados parciais (PLS) foi
utilizada para a calibracdo do conjunto de dados de calibragdo para etanol e agua. Os valores
de fracdo molar de etanol da corrente gasosa (Tabelas 3.1 e 3.2) foram divididos em um
conjunto calibracdo (33 amostras) e um conjunto de validagdo (11 amostras), sendo estes
valores escolhidos aleatoriamente dentro da faixa de calibracdo para o analito etanol. Os dados
de fracdo molar de agua da corrente gasosa (Tabelas 3.1) foram divididos em dois conjuntos,
sendo um utilizado para a calibracdo (31 amostras) e o outro para a validacdo (10 amostras).
Para compor estes conjuntos as amostras foram escolhidas aleatoriamente na faixa de
calibracdodo analito agua.

Os espectros coletados para gerar as curvas de calibracdo foram pré-processados
usando diferentes tratamentos matematicos para obter melhor curva de calibragdo. As técnicas
de centralizacdo da média (MC), primeira (1D) e segunda derivada (2D) e método de média
movel de suavizagdo (SMA) foram avaliadas como pré-tratamento. Para a técnica de SMA foi
selecioando janelas de comprimento de onda de 22,4 cm™ (7 pontos de dados). Selecionado o
método de regressdo PLS o conjunto de treinamento foi usado no procedimento convencional

de validacédo cruzada leave-one-out (LOOCV). O conjunto de validacdo foi usado apenas para
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confirmar a predicdo dos modelos PLS e ndo inserido no conjunto para elaboragcdo do modelo.
O namero de variaveis latentes (LV) de cada modelo foi escolhido como sendo aquele em que
tanto a raiz quadrada do erro médio de validacdo cruzada (RMSECV, Equacao 3.19) quanto a
raiz quadrada do erro médio de calibracdo (RMSEC, Equacéo 3.20) estivesse decrescendo de
forma conjunta e ainda apresentasse 0 menor valor de erro médio de calibragdo (RMSEC). A
capacidade preditiva do modelo em relagéo aos dados externos (conjunto de validagdo) foi

determinada por meio da raiz quadrada do erro médio de predi¢cdo (RMSEP, Equacéo 3.21).

RMSECV = \/nizfj‘zll(y?) _ ygi))Z (3.19)
cal
1 Neal i oy (i
RMSEC = \/mzjl(yg) — yi ))2 (320)
RMSEP = \/nizrj‘vall(yﬁu) _ ygi))Z (3.21)
val

onde N, e N, sdo os tamanhos dos conjuntos de calibracdo e de validacdo, LV é o nimero de
variaveis latentes, e yg”e 92” sdo as fracOes de referéncia e as fracdes prevista da j—ésima
amostra, respectivamente.

A utilidade pratica dos modelos de calibragdo PLS foi ainda avaliada utilizando-se o

coeficiente de determinacéo (R?), razdo de intervalo de erro (RER, Equacéo 3.22) e desvio de

previsdo residual (RPD, Equacéo 3.23).

D—_Da (3.22)
RMSEP

R = Fang&. (3.23)
RMSEP

onde SD,, € o desvio padréo dos dados de fragdo molar no conjunto de validacéo; range,, é o

intervalo dos dados de fragdo molar no conjunto de validagéo.

A aquisicéo, pré-processamento dos dados, e a analise do desempenho dos modelos
PLS, foram realizados no software IC IR v. 4.3.35 SP1 (Mettler-Toledo AutoChem, Inc.).
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Os parametros R%, RPD e RER sé&o adimensionais e podem fornecer a capacidade
preditiva do modelo. A acuracia do modelo de calibracdo foi avaliada considerando o
coeficiente de determinagdo (R?) (WILLIAMS, 2004). A utilidade pratica do modelo foi
avaliada por meio da razdo de erro de intervalo (RER) (WILLIAMS; NORRIS, 1987), enquanto
a acuracia preditiva foi avaliada por meio do RPD (SAEYS; MOUAZEN; RAMON, 2005).
Modelos usados para classificacdo grosseira sem capacidade de previsdo tém valores de RER
menores que 4, RPD menores que 3 e R? menores que 0,8; modelos com boa predicdo tém RER
entre 4 e 15, RPD entre 2,4 e 3; e R? entre 0,81 e 0,90; e modelos com excelente predicdo
quantitativa sdo aqueles que apresentam RER maior que 15, RPD maior que 3 e R? maior que
0,90 (AACC, 1999; WILLIAMS; NORRIS, 2001, 1987).

3.2.8 Fermentag0es

Microrganismos e meio de cultura

O inbculo utilizado foi a cepa industrial liofilizada da levedura Saccharomyces
cerevisiae Y904 (AB Brasil Indlstria e Comércio de Alimentos Ltda., Brasil). Duas
fermentacdes foram realizadas: uma fermentacdo batelada (FB) com mosto preparado com
sacarose comercial e uma fermentacdo batelada alimentada (FBA) usando mosto industrial
(caldo de cana fornecido por uma destilaria brasileira no estado de Séo Paulo). O mosto do
experimento FB foi preparado com os seguintes componentes: sacarose (244 g L™, equivalente
a 257 g L™! de agUcares redutores totais, ART), extrato de levedura (9,7 g L), KH2PO4 (8 g L™
Y, uréia (7,6 g L'Y) e MgS04.7H,0 (2 g L™1). O pH inicial foi ajustado para 4,6 adicionando
HCI 1,0 M. O mosto do experimento FBA também continha 257 g L de ART e foi
suplementado com extrato de levedura, uréia, KH2POs e MgS0O4.7H>O nas mesmas
concentragdes utilizadas para o mosto FB.

Procedimento experimental

A fermentacdo em modo batelada com mosto industrial (FB) foi realizada em
biorreator tipo torre com volume de trabalho de 5 L. O reator € composto por uma parte superior
de vidro e uma base encamisada, para troca térmica, de aco inoxidavel (66,8 cm de altura total,
40 cm de altura liquida e 12,5 cm didmetro interno) (Figure 3.3). A levedura liofilizada (107
g) foi hidratada em 1,5 L de agua destilada (inéculo correspondente a 30% do volume total) por
5 min com agitagdo mecénica de 800 rpm. Apo6s 20 min adicionou-se o mosto (3,5 L),

totalizando o volume de trabalho final (5 L) no biorreator. A agitagdo do caldo fermentativo foi
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mantida por meio de um eixo mecanico contendo dois impelidores pas planas com a rotacao de
250 rpm. Para previnir a excessiva formacdo de espuma, quando necessario foi adicionado o
agente antiespumante comercial (Qualifoam, diluido 1:10). A temperatura do meio de cultivo
foi mantida a 34 ° C recirculando a 4gua de um banho termostatico duplo (SL-152, Solab) para
a camisa do biorreator. Amostras liquidas (10 mL) foram retiradas a cada 1 hora para
determinacdo das concentracdes de sacarose, glicose, frutose e etanol. Para a amostragem
gasosas a cada 1 hora de fermentacdo bombeou-se para 0 amostrador encamisado ligado ao
banho termostéatico duplo (SL-152, Solab) a 34 °C, um volume de 0,8 L de caldo fermentado
(Figura 3.3). CO; gasoso a uma vazdo de 500 mL min foi borbulhado no amostrador para
gerar a amostra gasosa. A amostra gasosa foi entdo direcionada para tubos inox de %2 de
polegada pré aquecidos a 80 °C e entdo até a célula gasosa aquecida a 110 °C, onde 0s espectros
FT-MIR, em tempo real, foram adquiridos. Apos analise da fase gasosa (realizada durante 1
min), o caldo de fermentacdo no amostrador (0,8 L) foi bombeado de volta para o biorreator.
As fermentacGes prosseguiram até ao esgotamento total do substrato.

Figura 3.3: llustracdo esquematica do aparato experimental empregado nos experimentos de
fermentacdo operados no modo batelada e batelada alimentada.
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A fermentacéo realizada no modo batelada alimentada empregando caldo de cana-de-
acucar (FBAC) seguiu 0 mesmo procedimento experimental descrito para a fermentacdo em
batelada, com excec¢do da etapa de alimentacdo do mosto. O mosto foi alimentado por 5 h, com
vazdo constante de 0,7 L h™?, utilizando uma bomba peristaltica (Modelo 120U, Watson-

Marlow), resultando em um volume final de 5 L.

Analise da fermentacéo

As amostras liquidas foram coletadas a cada hora e centrifugadas a 10414 x g, 4 °C
por 10 min. A massa de células foi descartada e o sobrenadante foi filtrado e determinado as
concentragdes de sacarose, glicose, frutose e etanol por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), utilizando um cromatografo Waters 717 autosampler plus equipado com detector de
indice de refracdo (Water, 2414, USA) (40 °C) e coluna Sugar-Pak I (300 x 6,5 mm, 10 pum,
Waters) operando em temperatura de 80 °C com &gua ultrapura e EDTA de célcio a uma vazéo
de 0,50 mL min ~ como eluente. Os padrdes usados foram solucdes de sacarose, glicose, frutose

e etanol em concentrages entre 0,1 e 10,0 g L L.

3.2.9 Absorcgéao

Geracao da corrente gasosa de solu¢do hidroalcodlica por arraste com CO; para alimentar a
etapa de absorcéo

A Figura 3.4 ilustra o aparato experimental utilizado nos experimentos de absor¢éo
de agua utilizando solucéo hidroalcodlica. Para representar o caldo das fermentacdes etandlicas
usou solugdes hidroalcodlicas com concentracio inicial de 80 g L™ (10% v v1) a 34 °C como
citado por (RODRIGUES, 2019; SONEGO, 2016). A corrente gasosa gerada foi obtida por
meio de um sistema de arraste de etanol e agua por CO> através de uma solucdo alcodlica em
um biorreator pneumatico tipo coluna de bolhas com volume atil de 2 L. A vazao volumétrica
de CO; foi 4 L min* (2 vvm). Uma saida de corrente gasosa do reator foi conectada a um tubo
inox de ¥ de polegada pré-aquecido a 80 °C que direcionou as amostras até a célula de medida
(mantida na temperatura de 110 °C), onde os espectros FT-MIR, em tempo real, foram

adquiridos. Outra saida do reator foi conectada a entrada do absorvedor 1.
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Figura 3.4: llustracdo do aparato experimental dos ensaios de absorcéo
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Balanco de massa no stripping para agua

Um balanco de massa para as espécies envolvidas (etanol, dgua e CO>) foi efetuado
para determinar a quantidade de massa arrastada de agua durante todo o processo de stripping.
As correntes e volumes de controle (CV) considerados para realizacdo dos balancos de massa
sdo mostrados na Figura 3.4. As composi¢6es molares na corrente 2 de agua (y,uw-, Figura
3.4) e etanol (y,z,, Figura 3.4) foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio
com transformada de Fourier (FT-MIR) e a composicdo molar de CO2 (y,¢,, Equacéo 3.24)

foi obtida pela diferenca.

Yacz =1 = Yagz — Yawz (3.24)

Admitindo o volume de controle 1 (CV1) como sendo o bioreator coluna de bolhas
(Figura 3.4) a vazdo molar correspondente a corrente de entrada 1 (14,) € a mesma que sai do
fluxometro, e pode ser calculada adimitindo que o gés € ideal (Equacéo 3.25).

RT
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onde P ¢é a presséo absoluta (atm), Q, ¢ a vazdo volumetrica de COz (L min'), T é a temperatura
absoluta (K) e R é a constante dos gases (0,08206 L atm K™ mol 1).

A vazdo molar da corrente 2 (14,, Equacgéo 3.26) foi obtida a partir de um balanco de
massa no volume de controle 1 (CV1). E o valor de n,yy, foi determinado usando uma equacéo

de balanco para agua (Equacéo 3.27).

YAC2
Nawz = NazYawz (3.27)

Onde y,¢ € igual a1 e corresponde a fragdo molar de CO2 na corrente 1 proveniente do cilindro
de CO..

A vazdo massica de agua da corrente 2 () foi obtida pela (Equacéo 3.28).
Mawz = Na MMy, (3.28)
onde MM,,, ¢ a massa molar da agua 18,016 g mol™.

Procedimento experimental da absorcao

Subsequente ao reator a mistura gasosa foi injetada no absorvedor 1 conectado em
série ao absorvedor 2 (Figura 3.4) contendo 0,8 L (40% do volume de trabalho do biorreator)
de monoetilenoglicol (MEG) em cada um e mantidos a 25 °C por imers&o dos absorvedores em
banho termostatico. Os absorvedores tipo coluna de bolhas possuiam 37 cm de altura total e 6,0
cm de didmetro interno e eram equipados com aspersores de vidro sinterizado localizados na
base do dispositivo. Os experimentos foram conduzidos em duplicata e duraram 8 h. A cada
duas horas eram retiradas dos absorvedores amostras da fase liquida para quantificacdo de agua
pela metodologia der FT-MIR (RODRIGUES et al., 2021). O volume da fase liquida foi
determinado medindo-se a altura da coluna de liquido a cada hora apds o desligamento do gas.
A fracdo molar de &gua (yw) foi quantificada a partir da fase gasosa na entrada dos absorvedores
1 e 2 e na saida do absorvedor 2 em tempo real por espectroscopia de infravermelho utilizando
a metodologia desenvolvida na presente etapa de trabalho.
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Balanco de massa na absorcéo

Balangos de massa para as espécies envolvidas (etanol, agua e CO») foram efetuados
para determinar a quantidade de massa de &gua absorvida durante todo o processo de absor¢édo
nos dois absorvedores. As correntes e volumes de controle (CV) considerados para realizacao
dos balangos de massa sdo mostrados na Figura 3.4.

Para o absorvedor 1 as composi¢fes molares na corrente 3 de agua (y,43, Figura 3.4)
e etanol (y4g3, Figura 3.4) foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio
com transformada de Fourier (FT-MIR) e a composicdo molar de CO2 (y,¢3, Equacéo 3.29)

foi obtida pela diferenca.

Yacs =1 — Yagz — Yaws (3.29)

A vazdo molar correspondente a corrente de entrada 2 (n,,) foi determinada por meio
da Equacdo 3.26. Admitindo o volume de controle 2 (CV2) como sendo o absorvedor 1
(Figura 3.4) a vazdo molar da corrente 3 (143, Equacao 3.30) foi obtida a partir de um balanco
de massa no CV2. O valor de 1,5 foi determinado usando uma equacéo de balango para agua
(Equacdo 3.31).

I:1A3 — I-1A2yAC2 (3.30)
YAC3
Naws = NazYaws (3.31)

A vazdo massica de agua da corrente 3 (ri,w3) foi obtida pela (Equacéo 3.32).
Maws = NazsMMy, (3.32)

A quantidade de massa de &gua absorvida no absorvedor 1 em cada instante foi

determinada utilizando a Equacéo 3.33.

My, ABS1(t) = fot(msz — Maws)dt (3.33)

Tambem foi possivel determinar a concentracdo de agua absorvida no absorvedor 1

em cada instante utilizando a Equacéo 3.34.

Mw,ABS1(t)

Cw aps1 = (3.34)

Vaba()
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onde Vyp,1(+) € 0 volume de solugdo absorvente contida no absorvedor 1 no instante t.

Para o absorvedor 2 as composicdes molares na corrente 4 de agua (Y44, Figura 3.4)
e etanol (y4g4, Figura 3.4) foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio
com transformada de Fourier (FT-MIR) e a composicdo molar de CO2 (y,c4, Equacéo 3.35)

foi obtida pela diferenca.

Yaca =1 = Yagpa — Yawa (3.35)

A vazdo molar correspondente a corrente de entrada 3 (143) foi deterdimando por meio
da Equacédo 3.30. Admitindo o volume de controle 3 (CV3) como sendo o absorvedor 2
(Figura 3.4) a vazdo molar da corrente 4 (154, Equacao 3.36) foi obtida a partir de um balan¢o
de massa no CV3. O valor de n,y, foi determinado usando uma equacao de balango para agua
(Equacéo 3.37).

flp, = A3YAC (3.36)
YACa
Nawa = NagYaws (3.37)

A vazdo massica de agua da corrente 4 (maw4) foi obtida pela (Equacéo 3.38).
Maws = NpagMMy, (3.38)

A quantidade de massa de &gua absorvida no absorvedor 2 em cada instante foi
determinada utilizando a Equagéo 3.39.

My, ABs1(t) = fot(mAw3 — Mawa)dt (3.39)

Também foi possivel determinar a concentracdo de agua absorvida no absorvedor 2

em cada instante utilizando a Equag&o 3.40.

Mw,ABS2(t)

Cwaps2 = —, — (3.40)
’ Vabz2)

onde Vyp 21 € 0 volume de solugdo absorvente contida no absorvedor 2 no instante t.
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Anélise da absorcéo

As amostras liquidas foram coletadas a cada duas hora dos absorvedores 1 e 2. As
concentracOes de agua e etanol foi determinado por uma metodologia descrita no trabalho de
Rodrigues et al. (2021) utilizando a técnica de FT-MIR na fase liquida.

3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1 Regido espectral escolhida

Os espectros para misturas gasosas contendo etanol/CO; e agua/CO2, juntamente com
0 espectro para CO> puro, sdo mostrados na Figura 3.5. Trés regides foram selecionadas para
a calibracdo, duas para curva de calibracdo do etanol (regido 1 e 2) e uma para curva de
calibracdo da &gua (regido 3). A regido 1 (Figura 3.5a) cobriu a principal banda de absor¢éo
do etanol, variando de 8695 a 10416 nm (ROBERTS; CASEIRO, 2021; RODRIGUES et al.,
2018b). A regido 2 (Figura 3.5b) cobriu a banda para etanol e 4gua, variando de 4545 a 10416
nm. E a regido 3 (Figura 3.5c¢) cobriu a banda para agua, variando de 5555 a 6666 nm. Embora
a gua no estado gasoso tenha um pico de absorbancia em uma regido diferente daquela do pico
de absorbancia principal do etanol gasoso, a agua foi incluida no conjunto de dados de
calibracdo para garantir que nao interferisse na quantificacdo do etanol. Além disso, o CO>
utilizado como gas de arraste e presente em maior propor¢do nas amostras da mistura gasosa
apresentou uma banda de absor¢do na faixa de 4132 a 4545 nm, distante da regido utilizada

para calibracdo, impedindo qualquer interferéncia na quantificacdo do etanol.
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Figura 3.5: Espectros FT-MIR brutos adquiridos na fase gasosa para 0s componentes agua,
etanol e CO>. As caixas mostram (A) regido 1 (de 8695 a 10416 nm) e (B) regido 2 (de 4545 a
10416 nm) usada para calibragdo na calibracdo do etanol e (C) regido 3 (de 5555 a 6666 nm)
usada para calibracdo na calibracdo da agua.
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3.3.2 Processamento de dados

Os diferentes espectros correspondentes as fracdes molares do conjunto de calibracéo
dos analitos etanol e agua, sdo apresentados na Figura 3.6.



65

Figura 3.6: Espectros FT-MIR adquiridos na fases gasosa para as amostras da calibracdo dos
analitos (A) etanol e (B) agua.
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A Figura 3.6 mostra os dados espectrais FT-MIR brutos usados para calibragéo dos
analitos etanol e 4gua. O método calibracdo multivariada PLS foi utilizado, pois possibilitou a
quantificacdo dos analitos (GABRIELSSON; TRYGG, 2006). Ambos os espectros utilizados
para a calibracdo dos analitos etanol e agua foram pré-processados aplicando os métodos de

centralizacdo da média (MC), média movel de suavisacdo (SMA), primeira derivada (1D) e
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segunda derivada (2D) para remover a influéncia do ruido experimental e melhorar as
caracteristicas espectrais para a obtencdo dos modelos PLS. O método MC foi utilizado para
deslocar as coordenadas até a origem do sistema, onde cada variavel teria média zero,
descrevendo efetivamente a direcdo do conjunto de pontos (BRERETON, 2007). Um método
de suavizacdo de média foi usado para reduzir matematicamente o ruido, aumentando a relacdo
sinal-ruido dos espectros, sendo o0 SMA aplicado para calcular as médias de janelas de
comprimento “n” movendo-se ao longo do sinal analitico do espectro, um ponto por vez, na
faixa de 3335 a 15411 nm, na resolucdo de 4,2 nm. Derivadas foram utilizadas como
ferramentas matematicas para melhorar a resolugdo dos sinais analiticos, embora tenha um
efeito colateral como 0 aumento do ruido. Distintamente, a primeira derivada elimina os desvios
aditivos da linha de base, enquanto a segunda derivada elimina os efeitos multiplicativos
(AFSETH; KOHLER, 2012; ZIMMERMANN; KOHLER, 2013).

A técnica de validacdo cruzada leave-one-out (LOOCYV) foi aplicada ao conjunto de
calibracdo dos analitos etanol e agua, para indicar possivel presenca de overfitting, e os valores
de RMSECV foram determinados. A capacidade preditiva dos modelos, determinada com
dados ndo utilizados para calibracao (conjunto de validacéo), foi obtida pelo calculo do valor
do erro de predicdo (RMSEP). O melhor modelo foi escolhido com base no menor erro
quadratico médio de validagdo cruzada (RMSECV). Os parametros de desempenho do
coeficiente de determinacio (R?), RPD e RER também foram determinados. Os valores para
todos os parametros de desempenho de etanol e dgua sdo apresentados nas Tabela 3.3 e 3.4,

respectivamente, para cada tratamento matematico avaliado.

Tabela 3.3: Principais resultados de desempenho para os modelos de espectroscopia de
infravermelho médio de transformada de Fourier (FT-MIR) obtidos com diferentes pré-
processamento de dados para etanol.

Modelos LVs Regido Processamento de Modelos PLS FT-MIR

dados RMSECV RMSEC RMSEP R? RER RPD

(Ye) (Ye) (Ye)

Meo 4 1 NDP 0,000706 0,000624 0,000788 0,999 51,52 17,21
Me1 2 1 MC 0,000711 0,000646 0,000880 0,999 46,14 1541
Me; 2 1 MC + SMA (7 pontos) 0,000711 0,000646 0,000880 0,999 46,14 1541
Mes 2 1 MC + SMA + 1D 0,000722 0,000664 0,000902 0,999 44,13 14,74
Me4 3 1 MC + SMA + 2D 0,000669 0,000457 0,000773 0,999 52,52 17,54
Mes 2 2 MC + SMA + 2D 0,000696 0,000500 0,000641 0,999 63,34 21,16

Abreviaturas:ye fracdo molar de etanol; 1D, primeira derivada; 2D, segunda derivada; LV, nimero de varidveis
latentes; MC, centralizagdo média dos dados de absorbancia; R?, coeficiente de determinacéo entre dados preditos
e dados de referéncia; RER, razdo de intervalo de erro; RMSECV, erro médio de validagdo cruzada; RMSEP, raiz
quadrada do erro médio de predicdo; RPD, desvio de previsdo residual; SMA, média mével de suavizagéo.
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Tabela 3.4: Principais resultados de desempenho para os modelos de espectroscopia de
infravermelho médio de transformada de Fourier (FT-MIR) obtidos com diferentes pré-
processamento de dados para agua.

Modelos LVs Regido Processamento de Modelos PLS FT-MIR
dados
RMSECV RMSEC ~RMSEP _, RER RPD
(Yw) (Yw) (Yw)
Mwo 2 3 NDP 0,01300 0,01250 0,01690 0,8942 6,11 1,70
Mw1 4 3 MC 0,00432  0,00291  0,00309 10,9884 33,43 9,29
Mw. 6 3 MC + SMA (7 pontos)  0,00299  0,00166  0,00165 0,9944 62,61 17,40
Muws 4 3 MC + SMA + 1D 0,00332  0,00241  0,00238 10,9931 43,40 12,06
Muws 4 3 MC + SMA + 2D 0,00362  0,00227  0,00451 0,9918 22,90 6,36

Abreviaturas:yw fragdo molar de etanol; 1D, primeira derivada; 2D, segunda derivada; LV, nimero de variveis
latentes; MC, centralizagdo média dos dados de absorbancia; R?, coeficiente de determinacéo entre dados preditos
e dados de referéncia; RER, razdo de intervalo de erro; RMSECV, erro médio de validagdo cruzada; RMSEP, raiz
quadrada do erro médio de predi¢do; RPD, desvio de previsao residual; SMA, média mével de suavizagdo.

Os modelos obtidos para etanol (Mg) e &gua (Mw) foram avaliados separadamente. O
modelo Mgo obtido por meio dos espectros sem pré-processamento da regido 1 (Tabela 3.3) e
apresentou valores RMSECV de 0,000706 sendo referéncia para comparagdes posteriores. A
precisdo do modelo foi ligeiramente reduzida com a aplicacéo dos procedimentos MC (modelo
Me1) e SMA (modelo Me2) (em ambos os casos houve aumento de RMSECV de 0,71%). Da
mesma forma, o uso do método MC+SMA+1D (modelo Mgs3) resultou em menor preciséo do
modelo em relag&o ao sem pré-processamento (Meo), com RMSECYV de 0,000722 (aumento de
2,26%). O procedimento de pré-processamento que apresentou melhor desempenho no
aumento da precisdo do modelo foi MC+SMA+2D (modelo Me4), que reduziu o RMSECV em
5,24%, em relacdo a ao modelo Meo.

Para a regido 2, o método de pré-processamento utilizado foi o0 mesmo do melhor
modelo para a regido 1. O modelo 5 (Mes), usando 0 mesmo preé-processamento espectral de
Mes, mas uma regido de calibracdo diferente, proporcionou menor precisdo, com aumento de
4,04% de RMSECV comparado com (Mga).

A regido espectral do modelo Mes incluiu uma banda especifica de etanol (regido 1) e
uma banda de agua (regido 2). A regido 2 foi utilizada para avaliar a interferéncia da banda
espectral da agua no modelo de calibragdo do etanol, utilizando a mistura gasosa de ambos
analitos. Observou-se que a banda de agua nao precisou ser considerada para 0 modelo de
calibracdo do etanol mesmo em uma mistura gasosa com ambos analitos. Portanto, foi utilizada
a regido 1, incluindo apenas uma banda especifica do etanol e o pré-processamento que
combinou centralizagdo média (MC), média movel suavizada (SMA) e a segunda derivada
(2D).
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Para M4, 0 coeficiente de determinacio obtido para o conjunto de calibragdo (R? =
0,999) indicou uma boa correlagéo entre os valores previstos pelos modelos multivariados e os
valores obtidos pelos métodos de referéncia. O uso de Mes com 3 varidveis latentes nédo
apresentou overfitting, uma vez que os valores de RMSEP, RMSEC e RMSECV foram da
mesma ordem de grandeza. O erro de validacdo externa (RMSEP, Tabela 3.3, Me4) para o
melhor modelo foi de 0,000773, correspondendo a menos de 1,9% do intervalo de dados,
indicando a excelente capacidade preditiva do modelo PLS.

Os valores dos parametros de desempenho R?, RPD e RER s&o adimensionais, com
seus limites de aceitabilidade dependendo da aplicacdo do modelo de quantificacdo. A acuracia
do modelo (Me4) foi avaliada considerando o coeficiente de determinacio (R?) (WILLIAMS,
2004). A utilidade pratica do modelo foi avaliada usando a razdo de erro de intervalo (RER)
(WILLIAMS; NORRIS, 1987), enquanto a precisdo preditiva foi avaliada usando o RPD
(SAEYS; MOUAZEN; RAMON, 2005) .0 coeficiente de determinagéo para o modelo Mes (R?
= 0,999, maior que 0,91) classificou-o como tendo excelente precisdo, com alto valor de
utilidade préatica (RER = 52,52, maior que 10) e excelente precisdo (RPD = 17,54, maior que
3).

Os modelos referente ao analito dgua (Mw) foram avaliados e os resultados estdo
dispostos na Tabela 3.4. O modelo Mwo obtido por meio dos espectros sem pré-processamento
da regido 3 apresentou valores RMSECV de 0,0130 sendo referéncia para comparacoes
posteriores. A precisdo do modelo foi aumentada com a aplicacdo dos procedimentos MC
(modelo Mwz1), SMA (modelo Mwz?), 1D (modelo Mws) e 2D (modelo Mwa). Em todos os casos
houve diminuicdo do RMSECV de 66,8; 77; 74,5 e 72,2%, respectivamente. O procedimento
de pré-processamento que apresentou melhor desempenho no aumento da precisdo do modelo
foi MC+SMA (modelo Mwz), que reduziu o RMSECV em 77%, em relacdo ao modelo Mweo.

Para Mwz, 0 coeficiente de determinagio obtido para o conjunto de calibragdo (R? =
0,9944) indicou uma boa correlacdo entre os valores previstos pelos modelos multivariados e
os valores obtidos pelos métodos de referéncia. O uso de Mw> com 6 variaveis latentes ndo
apresentou overfitting, uma vez que os valores de RMSEP, RMSEC e RMSECV foram da
mesma ordem de grandeza. O erro de validagdo externa (RMSEP, Tabela 3.4, Mw:) para o
melhor modelo foi de 0,00165, correspondendo a menos de 1,58% do intervalo de dados,
indicando a excelente capacidade preditiva do modelo PLS. O coeficiente de determinacgéo para
0 modelo Mw: (R? = 0,9944, maior que 0,91) classificou-o como tendo excelente precisio, com
alto valor de utilidade pratica (RER = 62,61, maior que 10) e excelente precisdo (RPD = 17,40,

maior que 3).
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A Figura 6 mostra uma comparacao dos valores de fracdo molar previstos obtidos para
os melhores modelos PLS do etanol (Figura 3.7a, Me4) e agua (Figura 3.7b, Mw2) com o0s
dados de referéncia calculados a partir das equacdes propostas, para LOOCV e validacdo

externa.

Figura 3.7: Valores previstos versus valores de referéncia das frag6es de (A) etanol (ye) e (B)
agua (yw), para validacdo cruzada (simbolos vazios) e validagéo externa (simbolos fechados).
As linhas pontilhadas representam correlagbes perfeitas. As previsdes foram baseadas no
melhor modelo PLS obtido para etanol (Mes) e agua (Mw).
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3.3.3 Monitoramento da fermentacdo etandlica utilizando o modelo PLS Mes para
quantificar o etanol

O melhor modelo PLS, Mk, foi usado para monitoramento em tempo real da fracéo
molar de etanol na corrente de gasosa (ye) durante as fermentagdes batelada e batelada
alimentada, conforme mostrado na Figuras 3.8. Os valores de ye foram usados para determinar
a concentracao de etanol na fase liquida durante a fermentagdo, usando a Equagéo 3.17. As
Figuras 3.8a e 3.8b comparam os dados de referéncia obtidos por CLAE com os valores de Cg
calculados a partir de ye. Observa-se que para ambos os modos de operagdo houve excelente
concordancia entre os dados preditos pelo modelo e de referéncia, embora para o experimento
realizado em modo batelada alimentada alguns dos pontos de dados preditos ultrapassaram
ligeiramente os valores de RMSECYV (Figura 3.8b).

Figura 3.8: Dados de fragcdo molar de etanol (ye) utilizado para o calculo da concentragéo de
etanol (Cg): (A) batelada; e (B), batelada alimentada obtido pela técnica FT-MIR (linha
solida+simbolo vazio) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (simbolo sélido)
durante as fermentacdes. As linhas pontilhadas representam RMSECV, que é uma aproximacao
dos valores do intervalo de confianca de 95%. As barras representam os desvios padrdo (SDs)
obtidos para as andlises de HPLC.

A
( ) T T T T 100 T T T
0,020 O, FT-MIR
Oy \ R
g | W C HPLC e
i W _
0,015 .;Q'g
— A
g _‘_] Fe " g
" P
20,0104 =z, 4 /9
e i o i
£ -
4 s pes
0,005 /,_) 20 F 5
e /U | .O 1
0,000 o©o-—& ol w=%
T T T T T g . 1 . : .
0 2 4 6 8 0 2 . 6 8
Tempo (h) Tempo (h)
(B)
0,025 . . . : 100 : .
. O C, FT-MIR
Ye e o L
0,020 | P go| W G HPLC P e
/’O/ . ’K.I
0,015 | ~ 60F -/'ﬁ.’/"
- i 7 -
i e = ~a
0,010 F = | o or ]
ez o
0,005 L 20+ /i
P i / /
0000f ¢ of &
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (h) Tempo (h)

Fonte: autoria propria.



71

E importante destacar que embora parte da metodologia desenvolvida aqui destine-se
a determinar a concentracédo de etanol no caldo durante a fermentacéo, também é possivel inferir
a concentracao de substrato por meio do coeficiente de rendimento global substrato-produto

(Yp /6= 0,46 Qetanol Ysubstrato*) Para 0 modo de operacdo de fermentagdo em batelada (Equacdes

3.13-3.17) conforme mostrado na Figura 3.9. Os dados obtidos pelo modelo PLS para etanol
fornecem uma maneira Util de determinar a quantidade de substrato presente durante a
fermentagdo descontinua. Isto constitui uma excelente alternativa indireta para determinacao
simultanea da concentracdo de substrato durante o processo de fermentacdo de producéo de

etanol, sem a necessidade de manipulacdo de amostras.

Figura 3.9: Concentracdo de substrato (ART) ao longo do tempo para o0 experimento em
batelada estimado a partir dos Yp/S (linha pontilhada+simbolo vazio) e os valores obtidos por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (simbolo sélido) durante a fermentacéo.
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A técnica de FT-MIR tem se mostrado uma ferrramenta avancada e precisa para
determinacdo de metabdlitos durante fermentacGes alcOlicas pelo grupo de pesquisa em
Engenharia Bioguimica do DEQ/UFSCar (RODRIGUES et al., 2021; VELOSO et al., 2020).
A presente abordagem de quantificagdo de etanol por meio da fase gasosa superou os desafios
relacionados ao metodo de operacéo (néo precisa de uma curva de qualibragdo para cada modo),
a temperatura das amostras (a quantificacdo na fase gasosa independe da temperatura de

operacdo do reator), & manipulacdo de amostras (diminuicdo de mé&o de obra), ao tempo de
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amostragem e acopanhamento da fermentacdo em tempo real com a minimizacgdo do esforco
experimental nas anlises de laboratorio.

A partir da calibracdo desenvolvida foi possivel acompanhar em tempo real a
fermentacdo industrial de caldo de cana-de-acUcar indiferentemente do modo de operacdo com
minimo esforgo humano e elevada rapidez de andlise. Além do mais, a metodologia, pode ser
adequada para 0 monitoramento de fermentacg@es de bebidas alcélicas, fementacdo etandlica de

milho, fermentacdo de etanol de segunda geracéo, por exemplo.

3.3.4 Monitoramento da absorcdo de agua proveniente de uma corrente gasosa de

stripping de solucéo hidroalcodlica utilizando o modelo PLS MW2

O melhor modelo PLS Mw: foi utilizado para monitoramento em tempo real da fragéo
molar de &gua na corrente de gasosa (yw) durante a absor¢do de agua proveniente de uma
corrente gasosa de stripping de solucdo hidroalcodlica, conforme mostrado na Figuras 3.10.
Os valores de yw foram usados para determinar a concentracdo de agua na fase liquida durante
a absorc¢éo, usando as Equaces 3.24-3.40. As Figuras 3.10a e 3.10b comparam os dados de
referéncia obtido por FT-MIR fase liquida com os valores de Cw calculados a partir de yw para
os absorvedores 1 e 2, respectivamente. Observa-se que para o absorvedor 1 houve excelente
concordancia entre os dados preditos e de referéncia. No entanto para o absorvedor 2 houve
baixa concordancia entre os dados preditos e de referéncia, devido a sensibilidade desses dados

frente a erros associados a medicdo do volume e a baixa concentracdo da dgua absorvente.
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Figura 3.10: Concentracéo de agua (Cw) calculada por meio de dados da fracdo molar de &gua
(yw): (A) Absorvedor 1; e (B), Absorvedor 2 obtido pela técnica FT-MIR (linha sélida+simbolo
vazio) na fase gasosa e FT-MIR (simbolo sélido) na fase liquida durante a absorcdo. As linhas
pontilhadas representam RMSECV, que é uma aproximacdo dos valores do intervalo de
confianca de 95%. As barras representam os desvios padrédo (SDs) amostral.
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A técnica de FT-MIR tem se mostrado uma ferrramenta avangada para determinacgao
das concentracdes de etanol , &gua e monoetileno glicol (MEG) durante a etapa de absorcéo na
fase liquida (RODRIGUES et al., 2021). No entanto, a presente abordagem de quantificacdo de
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agua por meio da fase gasosa superou os desafios relacionados a medida indireta da agua, por
densidade, para calibragdo. Com a mesma técnica de FT-MIR, mas medindo apenas a fase
gasosa, evita-se 0 contato direto do operador com amostras toxicas, diminui o tempo de
amostragem, e pode-se acopanhar a absorcdo em tempo real com a minimizacdo do esforco
experimental nas anlises de laboratorio.

Outra vantagem da quantificacdo da fase gasosa, para ambos analitos estudados, é que
essa técnica pode ser utilizada para acompanhar a etapa de absor¢do com outros absorventes
sem a laborosa e prévia calibracdo do equipamentos desde que as fracdes molares de etanol e
agua estejam dentro da faixa de calibracdo. Portanto, a quantificacdo de agua e etanol por FT-
MIR empregando a fase gasosa abre possibilidades para realizacdo de pesquisas diversas

utilizando a mesma calibracao de forma rapida e com alta grau de preciséo.

3.4 Concluséao

Foram desenvolvidos modelos FT-MIR/PLS para monitorar as fragdes molares de
etanol e agua na fase gasosa. Modelos de calibracdo foram construidos relacionando os
espectros para a fase gasosa contendo etanol e agua com as fragdes molares de etanol e agua
obtidas a partir de calculos termodinamicos. A partir dos valores da fragdo molar na fase gasosa,
foi possivel obter as concentracGes de etanol e substrato na fase liquida em fermentacGes
realizadas em modo batelada e batelada alimentada, possibilitando o monitoramento em tempo
real do processo, como também as concentracdes de agua na fase liquida de absor¢des com
MEG. Para o modelo de calibracdo usado para quantificacdo de etanol, os pardmetros de
desempenho mostraram que os valores de erro de validagdo cruzada (RMSECV) e erro de
validacao externa (RMSEP) foram inferiores a 1,6% e 1,9%, respectivamente, do intervalo de
dados, quando os espectros do modelo foram pré-processados usando a centralizacdo média
(MC), procedimento de média mével suavizada (SMA) e segunda derivada (2D). Os valores de
R2 = 0,999, RPD = 17,54 e RER = 52,52 mostraram que o modelo para o analito etanol
apresentou boa capacidade preditiva e foi adequado para realizar analises quantitativas da
composi¢do molar do gas. O modelo de calibragdo utilizado para quantificacdo de agua,
apresentou valores de erro de validacdo cruzada (RMSECV) e erro de validacdo externa
(RMSEP) inferiores a 2,89% e 1,58%, respectivamente, no intervalo de dados, quando os
espectros do modelo foram pré-processados usando a centralizagdo média (MC) e procedimento
de média movel suavizada (SMA). Os valores de R2 = 0,9944, RPD = 17,40 e RER = 62,61
mostraram que o modelo para o analito agua apresentou boa capacidade preditiva e foi
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adequado para realizar analises quantitativas da composi¢cdo molar do gas. A calibracéo
desenvolvida possibilitou 0 monitoramento em tempo real da fermentagdo com mosto de caldo
de cana industrial, independente do modo de operacao, e ainda absor¢édo de agua no MEG, com
minimo esforco experimental e manipulacdo de amostras. A analise da fase gasosa utilizando a
técnica FT-MIR/PLS pode ser utilizada de forma confiavel no monitoramento em tempo real
para quantificacdo da producdo de etanol e a remocdo de agua em colunas de absorcéo,
auxiliando na rapida tomada de decis@o no controle do processo. Além disso, a metodologia

desenvolvida podera ser utilizada em outros setores industriais.
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Capitulo 4 : Desidratacdo por adsorcdo da corrente gasosa de stripping de

solucéo hidroalcodlica e de caldos de fermentacao extrativa em batelada

4.1 Introducéao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na etapa de desidratacdo da
corrente gasosa proveniente do stripping de solugdes hidroalcodlicas e de caldos de
fermentacdo extrativa por meio do processo de adsor¢do em coluna de leito fixo preenchida
com adsorventes hidrofilicos zedlita 3A e sagu de mandioca. Foram realizadas caracterizacdes
fisicas e quimicas e curvas de rupturas de todos 0s adsorventes testados. Posteriormente, foram
desidratadas as correntes gasosas provenientes de duas fermentacdes extrativas realizadas em
modo batelada com concentragdes inicial de substrato de 180 g L™ por adsor¢do em coluna de
leito fixo preenchida com adsorventes hidrofilicos zeolita 3A. Este experimento foi realizado
com o objetivo de avaliar o desempenho da coluna de adsor¢ao em condicdes reais de operacéo,
ou seja, durante fermentagdes extrativas realizadas em modo batelada em tempos de inicio de

operacéo diferentes (0 h e 3 h).

4.2 Materiais e métodos

4.2.1 Adsorvente

Foram testadas a zeolita 3A em pellet esférico de trés fabricantes diferentes
gentilmente cedidas pela empresa GRF Dessecantes Ltda (Sorocaba, SP) denominadas Z1, Z> e
Z3, com tamanho de particula de 2; 3,36; 2,5-5,0 mm; e o adsorvente pérola de mandioca
esféricas também conhecido como sagu de mandioca (S) com tamanho de particula de 3,36
mm, conforme mostra a Figura 4.1. Todas as ze6litas sdo compostas por aluminossilicato
cristalino hidratado com estrutura aberta, termicamente estavel, com cations predominantes de
potassio e poros de 3 angstrons (0,3 nm), que permite a entrada de agua em seus canais € a
excluséo de outras moléculas maiores. O sagu de mandioca é composto por amido em particula,
gelatinizado e agregado. No interior do sagu o amido é gelatinizado e por isso possui pouca
porosidade, enquanto que na superficie externa aloca estruturas de poros responsaveis pela
maior parte da area superficial e capacidade adsortiva (KIM et al., 2011). O tamanho médio da

particula dos adsorventes foi fornecido pelo fabricante.
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Figura 4.1: Fotografia dos adsorventes utilizados. Zedlita do tipo 3A, (A) Z1, (B) Z2 e (C) Z3;
e sagu de amido de mandioca, (D) S.

Diametro = 2 mm

Fonte: autoria propria.

4.2.2 Andlise morfoldgica dos materiais

A analise morfologica dos materiais foi realizada por meio de microscopia eletronica
de varredura (MEV). As micrografias das amostras foram obtidas utilizando o equipamento
MEV FEG modelo FEI Magellan 400L.

4.2.3 Caracterizagdo quimica dos adsorventes

A técnica da espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR — Fourier transform infrared spectroscopy) foi utilizada para verificar a presenca de
grupos superficiais nos materiais. A caracterizacao foi realizada em espectrofotometro Bruker
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(EQUIXOX 55) equipado com reflectancia difusa. Os espectros foram obtidos na faixa de 400
cmt a 4000 cm™ com resolugéo de 4 cm™ e 32 varreduras.

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR - Spectroscopy in Near-Infrared) foi
utilizada para a investigacdo da adsorcdo de agua nas amostras. Essa técnica foi utilizada para
estimar indiretamente o perfil de cobertura dos grupos OH na superficie das amostras através
da determinacdo qualitativa da adsorcdo das moléculas de agua na superficie das amostras

usando o equipamento Perkin Elmer Spectrum 100.

4.2.4 Geracao da corrente gasosa de solucao hidroalcoodlica por arraste com CO:2

A Figura 4.2 ilustra o aparato experimental utilizado nos experimentos de adsorgao
de &gua utilizando solucdo hidroalcodlica. Segundo Maiorella et al. (1983), em fermentacGes
alcodlicas a inibicdo pelo etanol tem inicio em concentragdes proximas de 25 g L, com o
processo sendo significativamente afetado em valores proximos de 80 g L*. Sendo assim, para
representar o caldo fermentado ao final da fermentacéo usou-se solu¢des hidroalcoolicas com
concentracéo inicial de 80 g L™ (10% v v1) a 34 °C (RODRIGUES, 2019; SONEGO, 2016).
A corrente gasosa gerada foi obtida por meio de um sistema de arraste de etanol (E) e agua (W)
pela passagem de corrente de gas (C) através de uma solucdo hidroalcodlica em um biorreator
pneumatico tipo coluna de bolhas com volume (til de 2 L. Amostras de 2 mL foram retiradas
no inicio e no final da adsorcéo e o volume da fase liquida foi determinado medindo-se a altura
da coluna de liquido ap6s o desligamento da corrente de gas. O gas de arraste utilizado foi 0
dioxido de carbono (COz) proveniente de um cilindro comercial (99,5% de pureza), com vazao

controlada por meio de um medidor de vazdo massica da marca AALBORG, modelo GFC 37.
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Figura 4.2: Esquema do aparato experimental empregado nos ensaios de adsorcao.
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As fragdes molares de etanol (vg.€ yg3, Figura 4.2) e de agua (yy»€ yws, Figura 4.2)
na corrente gasosa na saida da coluna de adsorcdo e do reator foram quantificadas por
espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-MIR) a cada 20

minutos como descrito no item 3.2.1.

4.2.4.1 Balanco de massa no stripping

Um balanco de massa para as espécies envolvidas (etanol, agua e CO3) foi efetuado
para determinar a quantidade de massa arrastada de etanol e agua durante todo o processo de
stripping. As correntes e volumes de controle (VC) considerados para realizacdo dos balangos
de massa sdo mostrados na Figura 4.2. As composicdes molares na corrente 2 de agua (yy -,
Figura 4.2) e etanol (yg,, Figura 4.2) foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho
médio com transformada de Fourier (FT-MIR) e a composi¢do molar de CO2 (y.,, Equagao

4.1) foi obtida pela diferenca.

Y2 =1—=Yg2 — Ywo> 4.1)
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Volume de controle 1 (VC1) — reator coluna de bolhas

A vazdo molar correspondente a corrente 1 (n,) foi obtida admitindo-se que o
comportamento do gés é ideal e negligenciando, no reator, a solubilidade de CO> na solugéo
hidroalcodlica, por meio da Equacéo 4.2.

. P
iy =2 (4.2)

onde P ¢é a presséo absoluta (atm), Q; ¢ a vazdo volumetrica de CO2 (L min'™), T é a temperatura
absoluta (K) e R é a constante dos gases (0,08206 L atm K™ mol 1).

A vazdo molar da corrente 2 (1n,, Equacéo 4.3) foi obtida a partir de um balanco de
massa no volume de controle 1 (CV1). Os valores 7g,, nw-, Nic; foram determinados usando
as Equac0es 4.3 a 4.6.

I:IZ — n1Yc1 (4.3)

Yc2

Onde y., é igual a 1 e corresponde a fracdo molar de CO- na corrente 1 proveniente do cilindro
de CO..

Ngz = N2YE2 (4.4)
Nwz = NYw2 (4.5)
Nz = NYeo (4.6)

A partir da vazdo molar da corrente 2 (n,) foi determinada a vazdo massica para cada

componente pelas Equacdes 4.7-4.9.

ThEZ = ﬁzMME (47)
mcz = fleMC (49)

onde MM; é a massa molar de agua, etanol e CO2. A massa molar admitida para cada
componente foi: MMy, de 18,016 g mol, MM de 46,07 g mol* e MM, de 44,01 g mol™.
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4.2.5 Ensaio de adsorcéo

Curva de ruptura para os diferentes adsorventes

A capacidade maxima de adsor¢do de agua (q,,) foi determinada a partir da curva de
ruptura para os quatros adsorventes, zeolitas A (Z1, Z2, Z3) e sagu de mandioca S. Os ensaios
foram realizados em uma coluna de adsorcao de leito fixo com 56 mm de didmetro preenchida
com 650 g de adsorvente e alimentada com uma corrente gasosa proveniente de um sistema de
arraste de etanol e &gua como descrito no item 4.2.4 (Figura 4.2). A vazdo volumétrica de CO»
utilizado foi de 4 L min, usada frequentemente em fermentacdes extrativas, e correspondente a
velocidade superficial na coluna de 0,026 m s™. A temperatura do leito foi mantida em 40 °C
por meio de resisténcias térmicas acopladas a controlador de temperatura e cobertas por um
tecido isolante. As fracGes molares de etanol (ye) e de agua (yw) na corrente gasosa da saida do
reator e da coluna de adsorcao foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio
com transformada de Fourier (FT-MIR) a cada 20 minutos.

A coluna de adsorcdo utilizada foi projetada a partir de um estudo prévio (discutido no
texto de qualificacdo) baseada na velocidade superficial assegurada pela vazdo especifica de
CO:2 e didmetro da coluna de maneira que toda a 4gua presente na corrente gasosa do stripping
de solucdes hidroalcodlica fosse adsorvida. Nesse sentido, a coluna de adsorcéo de leito fixo
foi constituida de um distribuidor de corrente e o leito fixo de adsor¢do empacotado com o
adsorvente em teste, conforme ilustra a Figura 4.3. O distribuidor possui uma parte inferior em
formato conico fechado por uma tela perfurada fixada por um flange, seguida de um cilindro
de mesmo didmetro da coluna preenchido com esferas de vidro de 5 mm de didmetro, fechado
por uma tela perfurada fixada por um flange. As particulas adsorventes foram suportadas em
tela perfurada fixada por flange separando-as do distribuidor. Para garantir que o leito ndo se
fluidizaria, na parte superior foi acoplado uma tela metalica perfurada ajustavel por uma alca.
A coluna de adsorvente possuia uma saida na qual conectou-se uma mangueira que direcionava

a corrente gasosa para a camara de amostragem do FT-MIR.



82

Figura 4.3: Representacdo esquematica da coluna de adsor¢do em leito fixo.
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Fonte: autoria propria.

Balanco de massa na coluna de adsorgdo

Um balanco de massa para as espécies envolvidas (etanol, agua e CO>) foi aplicado
para determinar a quantidade de massa de etanol e 4gua adsorvida durante toda a corrida de
adsorcdo. As correntes e volumes de controle (VC) considerados no balan¢o sdo mostrados na
Figura 4.2. As composi¢Ges molares na corrente 3 de agua (yy, 3, Figura 4.2) e etanol (ygs,
Figura 4.2) foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio com transformada
de Fourier (FT-IR) e a composic¢édo molar de CO: (y.3, Equagéo 4.10) foi obtida pela soma das

fragcOes massicas.

Yez =1—Ye3 — Yws (4.10)
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Volume de controle 2 (VC2) — coluna de adsorcdo

A vazdo molar correspondente a corrente 2 (1n,) e as fragdes molares sdo as mesmas
obtidas no balango de massa no VC1 (Iltem 4.2.4.1).

A vazéo molar da corrente 3 (113, Equacgéo 4.11) foi obtida a partir de um balango de
massa no volume de controle 2 (CV2). Os valores g3, niys, ¢z foram determinados usando
as EquacoOes 4.11 a 4.14.
iy, = vez (4.11)

Ycs3

onde y.3 é a fragdo molar de COz na corrente 3.

Mgz = N3Vgs3 (4.12)
Nws = N3Yw3 (4.13)
Ncg = N3Yc3 (4.14)

A partir da vazdo molar da corrente 3 (1) foi determinada a vazdo maéssica para cada

componente pelas Equacdes 4.15-4.17.

mEg = I:lgMME (415)

Parametros de desempenho da adsorcéo

Alguns parédmetros de desempenho da adsor¢do foram calculados. A capacidade
méaxima de adsorcdo dos adsorventes para 0 componente agua (g,,), em que expressa a massa

da molécula alvo adsorvida pela quantidade de massa do adsorvente, foi obtida por meio da

Equacéo 4.18.
. fotmwzdt—fotmw3dt
qs, = — (4.18)

onde 7y, € mys S0 as vazdes massicas de agua da corrente gasosa que entram e saem da
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coluna (g min't), respectivamente, e m,,4, é a massa de adsorvente seco em gramas.

O tempo de ruptura para 0 componente agua (tg), expressa o instante de tempo em que
ocorreu a ruptura da coluna (yy s /yw- # 0). Quanto maior esse valor, maior € o tempo em que
a coluna consegue adsorver totalmente a molécula alvo sem a necessidade de substituir o

adsorvente.

A longo da coluna de adsorcéo existe uma regido de maior transferéncia de massa
(ZTM). Quanto menor essa regido mais proxima da idealidade o sistema se encontra. Para medir
a ZTM frequentemente utiliza-se do tempo para o estabelecimento da zona de transferéncia de
massa (tzrm, em h), definido como o intervalo de tempo compreendido entre ponto de ruptura
e 0 ponto de exaustdo, Equacéo 4.19.

tzrm = tg — g (4.19)
onde tg € o instante de tempo em que ocorreu a exaustdo da coluna (yy3/yw. = 1).

Uma vez que parte do etanol ficou retido na coluna de adsorcdo, foi também
determinada a capacidade maxima de adsorcéo dos adsorventes para o componente etanol (qz),
Equacéo 4.20 e o tempo de ruptura para 0 componente etanol (tg ), que € o instante de tempo
em que ocorreu a ruptura da coluna (yg3/ye, # 0).

fotE’E T.rlEzdt—fotE’E mEgdt

qe = (4.20)

Mads

onde g, e mg; SA0 as vazGes massicas de etanol da corrente gasosa que entra e sai da coluna

em g min, ¢z ; é 0 instante de tempo em que ocorreu a exaustdo da coluna para o componente

etanol (yg3/yg, = 1) em min.

Quanto menores os valores de g e tp ; menor € afinidade e quantidade de massa de

etanol adsorvida.

4.2.6 Fermentacao extrativa com desidratacdo da corrente de gasosa

Dois experimentos de fermentagdes extrativas em modo batelada (FEB) foram
realizados para testar a coluna em uma situacéo real de desidratacdo da corrente resultante de
stripping. Na primeira fermentacéo, o stripping e a adsor¢éo tiveram inicio juntamente com a

fermentacdo, ou seja no tempo zero (FEBOh). Na segunda, o stripping e a adsor¢do foram
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iniciados apds 3 horas de fermentacdo (FEB3h).

Microrganismo e meio de cultura

O microrganismo utilizado foi a cepa industrial liofilizada da levedura Saccharomyces
cerevisiae Y904 (AB Brasil Industria e Comércio de Alimentos Ltda., Brasil). O mosto foi
constituido por (em g L) sacarose (171,0 equivalente a 180,0 g L * de agucares redutores
totais, ART), extrato de levedura (9,71), KH2POj4 (8), ureia (7,3) e MgS04.7H20 (2). O pH
inicial foi ajustado em 4,6 pela adi¢do de solucdo de HCI 1.0 M.

Procedimento experimental

Foram realizadas duas fermentacdes extrativas em batelada (FEB) com remocéo de
etanol e agua por stripping com CO>. Os ensaios ocorreram em biorreator coluna de bolha
pneumatico de 2 L de volume de trabalho (Figura 3.1). A levedura liofilizada (39 g) foi
hidratada em 0,6 L de agua destilada (inéculo correspondente a 30% do volume total) por 5 min
com agitacdo mecanica de 800 rpm. Apos 20 min adicionou-se 0 mosto (1,4 L), completando o
volume de trabalho de (2 L) no biorreator e iniciando as fermentac6es em batelada. A agitacdo
do caldo fermentativo, para a condicdo FEB3h foi mantida por agitagdo mecéanica a 250 rpm
nas 3 primeiras horas. Apés esse periodo mistura foi mantida pela inser¢do do gas de arraste
com vazdo especifica de 2 vvm. Para a condi¢do FEBOh a mistura foi mantida do inicio ao final
da fermentacdo pela inser¢do do gas de arraste com vazdo especifica de 2 vvm. Amostras
liquidas (5 mL) foram retiradas a cada 1 hora para determinag&o das concentragdes de sacarose,
glicose, frutose, etanol e concentragdo de células. Os gases provenientes da fermentacdo e
adsorcéo foram direcionados separadamente por meio de tubos de aco inoxidavel de diametro
de ¥ polegada aquecido por resisténcias a 80 °C até a camara de amostragem gasosa do FT-
MIR a 110 °C onde foram coletados os espectros FT-MIR em tempo real durante toda a

fermentagdo (Figura 2.1).

Metodologia analitica

Amostras liquidas foram coletadas a cada hora e centrifugadas a 10.414 xg e 4 °C por
10 min. O precipitado foi seco em estufa por 24h para determinagdo de massa celular seca. O
sobrenadante foi filtrado para a determinacao das concentracdes de sacarose, glicose, frutose,
glicerol e etanol por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando um
cromatégrafo Waters 717 autosampler plus equipado com detector de indice de refracdo (40

°C) e coluna Sugar-Pak I (300 x 6,5 mm, 10 um, Waters) operando em temperatura de 80 °C
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com agua ultrapura e EDTA de célcio a uma vazdo de 0,5 mL min ~* como eluente. Os padrdes
usados foram solugdes de sacarose, glicose, frutose e etanol em concentracgdes entre 0,1 e 10,0
gL™

4.3 Resultados e discussoes
4.3.1 Caracterizacao do adsorvente

As caracteristicas fisicas e quimicas dos adsorventes foram avaliadas por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) para analisar a morfologia dos materiais e
espectroscopia na regido do infravermelho para verificar a presenca de grupos superficiais nos
materiais. Todos os materiais sdo esféricos como mostra a Figura 4.1 e a morfologia dos

adsorventes sdo mostradas na Figura 4.4.

Figura 4.4: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos adsorvente zedlitas
3A e sagu. (A) particulas de sagu aumentadas 350x, (B) particulas de sagu aumentadas 150X,
(C) particulas de sagu aumentadas 25.000x, (D) particulas de zeodlitas 3A (Z1) aumentadas
25.000x, (E) particulas de zedlitas 3A (Z1) aumentadas 200.000x, (F) particulas de zedlitas 3A
(Z2) aumentadas 100.000x e (G) particulas de zeo6litas 3A (Z3) aumentadas 100.000x,

m
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O sagu apresenta regides de amido gelatinizado liso e agregado (Figura 4.4a). A
regido gelatinizada e pouco porosa fica no interior do sagu, enquanto que a regido de amido
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agregado fica na superficie fornecendo &rea de superficie para adsorcéo (KIM et al., 2011). As
regides de amido gelatinizado liso e agregado estdo ampliadas nas Figuras 4.4b. Na regido de
amido agregado pdde-se notar uma forte presenca de porosidade intraparticulas responsavel por
maior adsorcdo em relacdo as demais areas segundo Kim et al. (2011) (Figura 4.4c). A zedlita
3A (Z.1) apresenta caracteristicas superficiais bem diferentes do sagu como pode ser visto nas
Figuras 4.4d e 4.4e, com conglomerados em forma bastonetes, cristais regulares e a presenca
de rachaduras que permite a difusdo intraparticula. Essas caracteristicas conferem ao material
maior enrugamento e por consequéncia maior area superficial. As Figuras 4.4f e 4.4g mostram
amorfologia das zedlitas 3A Z> e Z3, respectivamente, com as mesmas caracteristicas da zedlita
3A Z1.

A Figura 4.5 resume os resultados das analises de FTIR na faixa de 4000 a 400 cm™*
Para as zeolitas 3A Z; e Z3 foi verificada a presenca da banda espessa na regido 3400 cm™?,
tipicamente atribuida ao estiramento das pontes de H onde ocorre interagdo nas cavidades da
zeOlita pela 4gua adsorvida fisicamente pelo sélido e pelo oxigénio de superficie (CORONA et
al., 2009; JACAS-RODRIGUEZ et al., 2020; TOUNSI; MSEDDI; DJEMEL, 2009). A regi&o
entre 3700 e 3400 cm™ pode ser atribuida ao grupo hidroxila (O-H) na forma de Si-OH, Si-OH-
Al e -OH para as ze6litas 3A Z; e 3A Zs. Para o adsorvente sagu foi observado a banda pontual
na regido 3600 cm ! na forma livre indicando que ha grupos O-H ligados a matriz (SPYCHAJ;
WILPISZEWSKA; ZDANOWICZ, 2013). Vibracdes em torno de 1652 cm™ observados em
todos os adsorventes sdo atribuidas a curvatura do grupo OH na agua adsorvida (TOUNSI;
MSEDDI; DJEMEL, 2009; ZHANG; TANG; JIANG, 2013). A existéncia de grupos O-H em
cada adsorvente indica que todos os adsorventes possuem carater hidrofilico, no entanto, foi
observado que as bandas referentes a adsorcdo de agua foram mais pronunciadas nas zedlitas

do que no sagu.
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Figura 4.5: Resultados do FTIR para as zedlitas 3A Z> e 3A Zz e sagu (S).
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Os resultados da caracterizagdo do FTIR também confirmam os grupos funcionais
essenciais para cada adsorvente, como Si-O, Si-O-Al e Al-OH (1000, 660, 560 e 460 cm™) para
as zedlitas 3A Z, e 3A Zs. As vibragdes refletidas a 1000 cm™ so atribuidas as vibracdes de
alongamento assimétricas caracteristicas de Si-O (Si) e Si-O (Al) ligados em ponte ao tetraedros
pertencentes a aluminossilicato com estrutura zeolita (JACAS-RODRIGUEZ et al., 2020;
MARKOVIC; DONDUR; DIMITRIJEVIC, 2003). As bandas de 660 cm™ sio atribuidas as
vibracOes de estiramento simétricas das pontes de ligacdo Si-O-Al. As vibracdes observadas
em 560 cm™ correspondem a uma banda complexa de superposicdo de diferentes bandas. As
vibracdes simétricas de estiramento do Si-O-Si e as vibracdes de flexdo correspondentes ao O-
Si-O o compdem. As vibracdes de deformacio causam bandas fracas entre 500 e 400 cm™
bandas. As vibracdes em 460 cm? estdo correlacionadas com as vibraces de flexdo
manifestadas em antiface para o O-Si-O que s&o vibragdes caracteristicas pertencentes aos anéis
de 4 membros (JACAS-RODRIGUEZ et al., 2020; MOZGAWA; KROL; BARCZYK, 2011).

Os resultados da caracterizagdo do FTIR tambem confirmam os grupos funcionais

essenciais para o sagu, como alongamento CH. na regido 2900 cm? (SPYCHAJ;



90

WILPISZEWSKA; ZDANOWICZ, 2013). Além dessa banda, foi possivel observar as bandas
na regido 1200 a 1000 cm™ sdo consideradas bandas caracteristicas do amido e sdo atribuidas a
vibracbes de deformacdo axial de C-O e a vibracGes de deformacédo axial do sistema O-C-O
(LIMA et al., 2012).

Também foi feita a analise de FTIR proximo na regido 4000 a 10000 cm™, resultado
mostrado na Figura 4.6 para todos os adsorventes testados. Foram identificados picos na regido
7044 cm™ caracteristicos de grupos silanol de estiramento OH e grupos silanol ligados a
hidrogénio presentes em todas as zeolitas estudadas e banda de combinacéo de grupos hidroxila
4475 cm™, A banda 5200 cm™ foi comum a todos adsorventes caracteristico da banda de
absorcdo das moléculas de agua.

Figura 4.6: Resultados do FTIR proximo para as zedlitas 3A Z; e Zs e sagu (S).
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4.3.2 Curva de ruptura de adsorcdo de agua da corrente proveniente por stripping de
solugéo hidroalcoolica com COz2

A vazdo volumétrica de CO- (gés de arraste) utilizada nos ensaios foram baseadas na
literatura, considerando um valor suficiente para reduzir a inibicdo pelo etanol durante as

fermentacdes (SONEGO, 2016). Assim, a corrente gasosa de etanol e agua foi gerada por



91

arraste gasoso com CO, em biorreator de coluna de bolhas de 2 L de volume atil em condi¢des
operacionais semelhantes a industriais (temperatura 34 °C e concentragéo inicial de etanol 80
g L) com vazdes volumétricas de 4 L min™ para avaliar a capacidade de adsorcéo de cada
adsorvente testados. Na Figura 4.7 mostras as curvas de ruptura da agua e etanol para os
adsorventes 3A Z1, 3A Z;, 3A Z3e S.

Figura 4.7: Curvas de ruptura de &gua e etanol do leito fixo preenchido com os adsorventes
(A) 3A Z1, (B) 3A Z, (C)3A Zze (D) S.
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Todos os adsorventes utilizados foram adequados para adsorcao da agua, com destaque
a zedlita (3A Zz) com maior tempo até a ruptura e ao sagu (S) sem qualquer adsor¢éo do etanol.
Os parametros de desempenho da adsorcao de agua e etanol dos diferentes adsorventes foram

estimados e estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Pardmetros de desempenho da adsorcéo de &gua e etanol

Tipo de adsorvente 3A Z, 3A Z; 3A Z3 S

trw () 6,67 6,00 10,00 3
tzrmw () 2,33 4,50 5,50 8,5
g*w (gw-Qadsorvente™) 0,0971  0,0577  0,1231  0,0474
tre () 1,33 1 0,67 0

q*E (gE.gAdsorvente_l) 0,0080 0,0073 0,0029 0
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Dentre os adsorventes testados a zedlita 3A Zz se destacou por adsorver toda a dgua
da corrente gasosa de stripping por mais tempo (10 h), possuir a maior afinidade pela agua
(0,1231 gw.gadsorvente 1), € @ menor afinidade pelo etanol entre as zedlita. A zedlita 3 apresentou
0 tempo de formacdo de zona de transferéncia de massa (tzrm,w) maior entre as zedlitas, e o e
baixa afinidade ao etanol (q*e igual a 0,0029 ge.gadsorvente 1), 0 que tem sido vantajoso para etapa
de separacdo. A zedlita 3A Z; apresentou 0 menor tzrm,w € elevada afinidade pela 4gua (0,0971
gw.Gadsorvente ©). A zedlita 3A Z, apesar de adsorver toda agua por quase mesmo intervalo de
tempo que Z1, apresentou baixa capacidade adsortiva de agua.

Apesar do adsorvente sagu apresentar menor tempo de ruptura, maior tempo de tzrmw
e menor g-w, foi 0 Unico adsorvente a ndo interagir com o etanol. O sagu ndao apresentou 0s
melhores pardmetros de desempenho para adsor¢do da agua, no entanto, devido seu baixo valor
agregado e ser um adsorvente verde, 0 sagu possui potencial para adsor¢do de dgua quando a
corrente é gasosa em larga escala.

Para prosseguir com pesquisa a zeolita 3A Zz foi escolhida por suas Gtimas
caracteristicas estruturais, fisico-quimicas e excelente parametros de desempenho de adsorcéo

de &gua da corrente gasosa de stripping.

4.3.3 Desidratacao por adsorc¢éo da corrente gasosa proveniente da fermentacgéo extrativa
em batelada

Com intuito de simular uma situacdo real de desidratacdo da corrente gasosa de
stripping foram feitas 2 condicdes de fermentacdo extrativa em batelada como remocéo de agua
e etanol iniciada em Oh (FEBOh) e 3h (FEB3h). A concentracdo inicial de ART foi de 180 g L°

! e vazio especifica de 2 vvm.

Cinéticas de crescimento celular, consumo de substrato e producéo de etanol

Os resultados experimentais de concentracdo de células (Cx), substrato (Cs) e etanol
(Ce) da fermentacdo em batelada com remocdo de etanol em Oh (FEBOh) e 3h (FEB3h) séo
mostrados na Figura 4.8. O consumo total de substrato (ART) ocorreu em 7 horas de
fermentac&o e a concentragdo de etanol no biorreator (Ce) foi de 68,49 e 66,5 g L™, valores
consideravelmente menores que os observados em fermentagGes convencionais (80,1 g L™),
devido a remocéo de etanol por stripping (RODRIGUES, 2019), porém maior do que nas

fermentacOes extrativas descritas por Rodrigues (2019).
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Figura 4.8: Valores experimentais de concentracdo de substrato (Cs), células viaveis (Cx) e
etanol (Ce) ao longo do tempo na fermentacdo extrativa (A) Oh e (B) 3h do processo integrado
com adsorc¢ao.
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Processo integrado de fermentacgao extrativa e desidratacdo por adsorcao

A agua removida por arraste gasoso durante as fermentacbes foi adsorvida por

adsorcdo em coluna de leito fixo. A Figura 4.9 mostra as relac6es de fracdo molar ysaf/y

entra

de &gua e etanol provenientes da corrente gasosa das fermentacGes extrativas iniciadas em 0 h
(FEBOh) e em 3 h (FEB3h).
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Figura 4.9: Relagéo de fracdo molar Y S‘“’/yentm de 4gua e etanol provenientes da corrente
gasosa das fermentacOes extrativas iniciadas em: A) 0 heem B) 3 h.
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Observou-se que até a primeira hora os valores da relacéo de fragdo molar S‘“’/y

entra

de &gua para fermentagdo com stripping iniciado na 32 hora foi muito semelhante as curvas de
ruptura obtidas no ensaio utilizando solugio hidroalcodlica com 80 g L™ de etanol, adsorvendo
agua e etanol, no entanto parte da dgua saiu junto com etanol quando iniciou a saida do etanol.
Quando comparada as duas fermentacOes extrativas, verificou-se que as fracbes molares de
agua na corrente de saida da FEB3h foi menor do que a FEBOh. Isso reflete diretamente no

desempenho da adsor¢do de agua na coluna (Figura 4.9a e 4.9b) pois perturbacdes na
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quantidade de adsorvato podem diminuir a eficiéncia da coluna. Ao comparar a fragdo molar
de 4gua na saida do reator nas diferentes fermentacGes extrativas (FEBOh e FEB3h, Figura
4.10) e solucdo hidroalcodlica, observou-se que a fragdo molar de dgua na fermentacao extrativa
iniciada na hora 0 foi muito maior. Dessa forma, foi verificado que a fragdo molar da corrente

de alimentacédo da coluna implica diretamente no desempenho da coluna.

Figura 4.10: Fracdo molar de agua na saida do reator das fermentagdes extrativas (FEBOh e
FEB3h) e fracdo molar de agua da corrente de entrada na coluna de adsor¢do com vazao
volumétrica 4 L min™t (AD4) em solucdo hidroalcodlica.
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Os resultados mostraram que a adsor¢do como método de desidratacdo da corrente
gasosa de stripping mostraram-se promissores Vvisto que torna a corrente gasosa rica em etanol,
gue pode ser recuperado por uma outra operacdo unitaria como condensacdo, adsor¢do ou
absorcédo. Pensando na absorcdo, a desidratacdo da corrente gasosa pode ser utilizada visto que
podera diminuir a quantidade de dgua a ser absorvida e potencializar a absor¢do do etanol sem
a necessidade da utilizacao de reciclo de corrente gasosa para recuperagdo do etanol que ainda
deixa a corrente final dos absorvedores, como no trabalho de Rodrigues (2019). Além do mais,
integracdo dos processos de desidratacdo e recuperagédo do etanol pode viabilizar a utilizagédo

da corrente de CO> gerada na propria fermentacdo no processo stripping.

4.4 Conclusdes

O processo de adsorcao de agua em coluna de leito fixo preenchida com zeolita 3A e
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sagu de mandioca (S) foi estudado como método de desidratacdo da corrente gasosa proveniente
da corrente gasosa do stripping de solucdo hidroalcodlica e da fermentacdo extrativa. As
zedlitas 3A e o0 sagu (S) foram capazes de remover agua de correntes gasosas provenientes de
stripping com CO; de solucGes hidroalcodlicas e fermentacdes extrativas. A zeolita 3A Z3 se
destacou por adsorver toda a 4gua da corrente gasosa de stripping por mais tempo (10 h), possuir
a maior afinidade pela agua (0,1231 gw.gadsorvente ™), € @ menor afinidade pelo etanol entre as
zedlitas. Enquanto o sagu, apesar de apresentar menor tempo de ruptura (3 h) e menor afinidade
pela agua (0,0474 gw.gadsorvente *), TOi 0 Ginico adsorvente a ndo interagir com o etanol.

A desidratacdo por adsorcdo da corrente gasosa proveniente de fermentacgdes extrativas
apresentou comportamento ligeiramente diferente dos ensaios com solugdo hidroalcodlica.
Apesar do uso de solucBes hidroalcodlica para simular um meio fermentativo seja uma
abordagem frequente no presente grupo de pesquisa, as fracdes molares geradas foram
ligeiramente diferentes e isso pode ter ocasionado a divergéncia de resultados da curva de
ruptura. Nesse sentido, a integracdo com outra operacgao unitaria como processo de recuperacdo
de etanol pode ser uma alternativa para a viabilizacdo da integracdo do sistema remocéo,

separagdo e reutilizagdo do CO> da propria fermentacdo no processo stripping.
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Capitulo 5 : Estudo da associacdo dos processos de stripping, adsorcgao e
absorcdo para recuperacao do etanol removido de solucdes hidroalcodlicas e

de caldos de fermentagao extrativa em batelada

5.1 Introducéo

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da integracao dos processos de adsor¢édo
e absorcdo em diferentes configuracfes para recuperagdo do etanol removido por stripping de
solugdes hidroalcoolicas e de caldos de fermentacdo extrativa em batelada. Foram realizados
ensaios de stripping utilizando solugdes hidroalcodlicas com o intuito de estudar o desempenho
das etapas de adsorcdo e absorcdo em diferentes ordens de associacdo dessas operacdes. Essas
mesmas configuracGes foram também avaliadas em fermentacGes extrativas em batelada. Foi
realizado um ensaio de fermentacdo convencional em modo batelada com o objetivo de obter
0s parametros cinéticos do processo para uso nas simulacdes das fermentaces extrativas.
Todos os experimentos desta etapa foram realizados com o objetivo de se determinar a melhor
configuracdo (sequéncia a ser empregada das etapas de adsorcéo e absor¢cdo) com o objetivo de

maximizar a recuperacao de etanol.

5.2 Materiais e métodos

5.2.1 Planejamento dos ensaios associando as etapas de stripping com CO2, adsorcéo e

absorcéo

Apos verificar que o processo de adsor¢do de dgua da corrente de stripping descrito
no capitulo 4 produz uma corrente gasosa rica em etanol, buscou-se alternativas para sua
recupera-lo por meio de etapas ja estudadas pelo grupo de pesquisa. Dessa forma, as etapas
avaliadas para recuperacdo do etanol foram a absorcéo e a adsorcdo. Para avaliar a melhor
disposicao e associacdo entre esses processos, quatro arranjos experimentais foram avaliados
(Figura 5.1).
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Figura 5.1: llustracdo dos quatros arranjos experimentais entre as etapas de adsorgédo e
absorcéo avaliados.
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Fonte: autoria propria.

A primeira configuracdo associou, apds o stripping de solugdes hidroalcodlicas ou de
caldos de fermentacdo extrativa, uma coluna de adsorcdo. Nessa configuracao esperava-se que
a corrente gasosa proveniente da etapa de stripping fosse desidratada e tornando-se mais rica
em etanol. Na segunda configuracdo foi associada ao stripping de solu¢des hidroalcodlica ou
de caldos de fermentacdo extrativa dois absorvedores em série conforme sugerido por
Rodrigues (2019). Essa disposicao de operacdes foi avaliada para verificar se apenas a absorcéo
era capaz de absorver a agua e o etanol provenientes da etapa de esgotamento. A terceira
configuracdo associou, ap6s o stripping de solucdes hidroalcodlica ou de caldos de fermentacéo
extrativa, uma coluna de adsorcéo e dois absorvedores em série, nesta ordem. Essa disposi¢édo
de operacéo foi avaliada para verificar o efeito da desidratacédo da corrente gasosa antes da etapa
de absorc¢éo do etanol proveniente do stripping. A quarta configuracdo associou ao stripping de
solucBes hidroalcoolica ou de caldos de fermentacdo extrativa dois absorvedores em série e

uma coluna de adsorcéo, nesta ordem. Essa disposicéo de operacOes foi avaliada para verificar
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o efeito da mudanca da ordem entre as operacOes estudadas na recuperacéo global de etanol
proveniente do esgotamento de gases.

5.2.2 Ensaios associando as etapas de stripping com CO: e adsorc¢ao

A Figura5.2 ilustra o aparato experimental utilizado nos experimentos em que associou
a adsorcdo ao stripping de solucées hidroalcodlicas ou fermentagdes extrativas em batelada. O
stripping da soluc@es hidroalcoodlicas e adsor¢do seguiu 0 mesmo procedimento experimental
descrito no item 4.2.5. As fermentacdes extrativas em batelada seguiram o mesmo procedimento
experimental descrito no item 4.2.6 com inicio do stripping na terceira hora e foi designada como
“Fer+Ads”. O adsorvente escolhido para todos os experimentos foi a zeolita 3A (Z3) _devido ao
seu melhor desempenho de adsorcdo entre os diferentes adsorventes estudados no presente
trabalho. A massa de adsorvente foi alterada para 1044 g, de modo a possibilitar maior tempo de
operacdo, e as fragcbes molares de etanol (ye) e de &gua (yw) na corrente gasosa da saida do reator
e da coluna de adsorcao foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio com
transformada de Fourier (FT-MIR) a cada 30 minutos.

Figura 5.2: Aparato experimental utilizado nos ensaios associando as etapas de stripping com
CO- de solugbes alcoodlicas ou de caldos de fermentacdo e adsorcao (Fer+Ads).
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5.2.3 Ensaios experimentais stripping com CO: e absorc¢édo

A Figura 5.3 ilustra o aparato experimental utilizado nos experimentos associando
stripping de solucdes hidroalcoolicas ou de caldos de fermentacdes extrativas em batelada com
a etapa de absorc¢éo. Os ensaios de stripping de soluc@es hidroalcodlicas seguido de absor¢édo
seguiram 0 mesmo procedimento experimental descrito no item 3.2.9. As fermentacOes
extrativas em batelada seguiram o mesmo procedimento experimental descrito no item 4.2.6
com inicio do stripping na terceira hora designando-as como “Fer+Abs”. Como sugerido por
Rodrigues (2019), o absorvente utilizado foi 0 monoetileno glicol (MEG) em colunas com
volume de cada absorvedor correspondendo a 40% do volume Util do biorreator e mantidas a
25°C. Os experimentos foram conduzidos em duplicata e tiveram duracdo de 8 h. As fracoes
molares de etanol (ye) e de agua (yw) nas correntes gasosas da saida do reator, do absorvendor
1 e do absorvedor 2 foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio com
transformada de Fourier (FT-MIR) a cada 30 minutos e as variacbes dos volumes dos
absorvedores absorvedores foram medidas a cada 2 h.

Figura 5.3: Aparato experimental utilizado nos ensaios associando as etapas de stripping de
solugdes alcoodlicas ou de caldos de fermentacdo com CO: e absorcéo (Fer+Abs).
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5.2.4 Ensaios associando stripping com COg, adsorcéo e absorgdo

A Figura 5.4 ilustra o aparato experimental utilizado nos ensaios associando stripping
de solucdes hidroalcoolicas ou de caldos de fermentagdes extrativas em batelada com as etapas
de adsorcéo e absorcdo. Os ensaios de stripping de solucdes hidroalcodlicas seguiram 0 mesmo
procedimento experimental descrito no item 3.2.9.1. A adsorgéo da corrente gasosa proveniente
do stripping seguiu 0 mesmo procedimento experimental descrito no item 5.2.2. A absorc¢éo da
corrente gasosa de saida da coluna de adsorcdo seguiu 0 mesmo procedimento experimental
descrito no item 5.2.3. As fermentacBes extrativas em batelada seguiram o mesmo
procedimento experimental descrito no item 4.2.6, com inicio do stripping na terceira hora
sendo designada como “Fer+Ads+Abs”. Os experimentos foram conduzidos em duplicata e
tiveram duracédo e 8 h. As fragdes molares de etanol (ye) e de agua (yw) nas correntes gasosas
da saida do reator, da coluna de adsorcdo, do absorvendor 1 e do absorvedor 2 foram
quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-
MIR) a cada 30 minutos e as variagdes de volume dos absorvedores foram medidas a cada 2

horas.

Figura 5.4: Aparato experimental utilizado nos ensaios associando as etapas de stripping de
solucBes alcodlicas ou de caldos de fermentagio com CO», adsor¢do e absorcdo
(Fer+Ads+ADbs).
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5.2.5 Ensaios associando stripping com COg, absorcéo e adsorgdo

A Figura 5.5 ilustra o aparato experimental utilizado nos ensaios associando stripping
de solucdes hidroalcoolicas ou de caldos de fermentagdes extrativas em batelada com as etapas
de absorcéo e adsorcdo. Os ensaios de stripping de solucdes hidroalcodlicas seguiram 0 mesmo
procedimento experimental descrito no item 3.2.9.1. A absorcdo da corrente gasosa proveniente
do stripping seguiu 0 mesmo procedimento experimental descrito no item 5.2.3. A adsorc¢éo da
corrente gasosa de saida do absorvedor 2 seguiu 0 mesmo procedimento experimental descrito
no item 5.2.2. As fermentacfes extrativas em batelada seguiram o mesmo procedimento
experimental descrito no item 4.2.6 com inicio do stripping na terceira hora foi designada como
“Fer+Abs+Ads”. Os experimentos foram conduzidos em duplicata e tiveram duracgdo de 8 h.
As fraces molares de etanol (ye) e de agua (yw) nas correntes gasosas da saida do reator, do
absorvendor 1, absorvedor 2 e da coluna de adsorcao foram quantificadas por espectroscopia
de infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-MIR) a cada 30 minutos e as
variagOes de volume dos absorvedores foram medidas a cada 2 horas.

Figura 5.5: Aparato experimental utilizado na associagédo entre 0s processos de stripping com
CO., absorcéo e adsorcdo (Fer+Abs+Ads).
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5.2.6 Parametros de desempenho das configurac6es avaliadas nos processos de adsorcéo

e absorcao

Massa de etanol e agua removida de solugdes hidroalcodlica e fermentacdo extrativas em
batelada por stripping

Um balanco de massa para as espécies envolvidas (etanol, agua e CO) foi realizado
para determinar a quantidade arrastada de agua e etanol (em massa) durante os processos de
stripping em solucdes hidroalcoolicas e em fermentacdes extrativas em batelada. As correntes
e volumes de controle (CV) considerados para realizacdo dos balangos de massa sdao mostrados
na Figura 5.2. As equacOes de balancos estdo descritas no item 4.2.4.1 e a massa de agua e
massa de etanol foram determinadas a partir da integracdo das Equacdes 4.7 e 4.8, resultando

nas Equacbes 5.1 e 5.2.
tr .

Mgp = ftif Mg, dt (5.1)
tr .

Mmyg = ftif My, dt (5.2)

onde t; e t; sdo os tempos inicial e final do experimento.

Massas de etanol e de 4gua adsorvidas

Balangos de massa para as espécies envolvidas (etanol, &gua e CO>) foram realizados
para determinar as massas de agua e de etanol adsorvidas durante todo o processo, seja
puramente adsortivo, seja no processo combinado de adsorcdo e absorcdo. Para facilitar a
compreensdo, as correntes de entrada na coluna foram identificadas com o subindice “i” e as

{952
S

correntes de saida da coluna com “s”. As correntes e volumes de controle (CV) considerados
para realizacdo dos balancos de massa sdo mostrados nas Figuras 5.2, 54 e 55. As
composicdes molares de agua (yy,;) e etanol (yg;) na corrente de entrada foram quantificadas
por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-MIR) e a

composi¢do molar de CO: (y;) foi obtida pela soma das fragdes massicas (Equacgéo 5.3).

Yei =1 =Yg — Ywi (5.3)

A vazdo molar da corrente de entrada da coluna de adsorcéo (11,) nos ensaios com

stripping de solucBes hidroalcoolicas ou de caldos fermentagdes extrativas em batelada
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adsorcdo foi a mesma obtida no balango de massa aplicado no VC1 (Iltem 4.2.4.1, Equacéao
4.3).

No caso em que a coluna de adsorcédo esta disposta apds aos absorvedores, a vazao
molar da corrente de entrada da coluna de adsorcao (1,) foi obtida por meio do balanco de
massa aplicado no VC4 (Figura 5.5).
fy = 226 (5.4)

onde y-5; € a fragdo molar de CO2 na corrente 3, y., é a fracdo molar de CO2 na corrente 4,

sendo calculadas pela Equacéo 5.3.

As vazbes molares de cada espécie na entrada da coluna sdo obtidas por meio das

Equacdes 5.5-5.7.

Ngi = NiYg; (5.5)
wi = NiYwi (5.6)
Nci = NiYe (5.7)

As vazdes massicas de cada componente foram calculadas a partir das respectivas

vaz0es molares pelas Equacdes 5.8-5.10.

mg; = Ng;MMg (5.8)
Myi = DwiMMy, (5.9)
mCi = ﬁCiMMC (510)

onde MM,,=18,016 g mol*, MM;=46,07 g mol™* e MM.=44,01 g mol™.

A composicao molar na corrente de saida da coluna de adsorcdo para 0s componentes
agua (v ) e etanol (ygs) foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio com
transformada de Fourier (FT-MIR) e a composi¢cdo molar de CO2 (y.) foi obtida pela soma

das fragdes massicas (Equacao 5.11).

Yes = 1= Yes — Yws (5-11)
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A vazdo molar da corrente de saida na coluna de adsorgdo (113) nos ensaios de stripping
seguido adsorgédo foi a mesma obtida no balango de massa no VC1 (ltem 4.2.4.2, Equacao
4.11).

No caso em que a coluna de adsorcédo esta disposta apds aos absorvedores, a vazao
molar correspondente a corrente de saida da coluna de adsorc¢éo (115) foi obtida por meio do

balango de massa no VC4 (Figura 5.5), resultando na Equacao (5.12).

ng = LaYes (5.12)
5

Ycs

onde y, corresponde a fracdo molar de CO> na corrente 4, y.s corresponde a fracdo molar de

CO2 na corrente 5, ambas calculadas utilizando Equagéo 5.11.

As vazBes molares para cada espécie na saida da coluna de adsorcdo foram calculadas
empregando as Equagdes 5.13-5.15.

Ngs = NgYgs (5-13)
Nws = Ny (5-14)
Ncs = NgYes (5-15)

As vazdes massicas de cada componente foram calculadas a partir das respectivas

vazOes molares pelas Equacdes 5.16-5.18.

Ti’lcs = hCSMMC (518)

As massas de etanol e dgua adsorvidas foram calculadas por meio da integragcdo ao
longo do tempo da diferenca entre as vazdes massicas de entrada e saida de cada componente

na coluna de adsorcao.

Mg aps = J (ig; — g )dt (5.19)

tr . . .
My,aps = ftif(mWi — Tys)dt (5.20)
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onde t; e t; sdo os tempos inicial e final do experimento.

Massas de etanol e de agua absorvidas

Balangos de massa para as espécies envolvidas (etanol, &gua e CO.) foram realizados
para determinar as quantidades de massa de agua e etanol retidas durante processo, seja
puramente absortivo ou combinado de absor¢do e adsorcdo. Para facilitar a compreenséo, a

[13%2]
1

corrente de entrada no primeiro absorvedor foi identificada com o subindice “i”, a corrente que
sai do absorvedor 1 e entra no absorvedor 2 foi identificada com o subindice “i,s” e a corrente
de saida do absorvedor 2 foi identificada com o subindice “s”. As correntes e 0s volumes de
controle (CV) considerados para realizacdo dos balancos de massa sdo mostrados nas Figuras
5.3, 5.4 e 5.5. As composi¢Ges molares de agua (yy;) e etanol (yg;) na corrente de entrada
foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FT-MIR) e a composi¢do molar de CO: (y;) foi obtida pela soma das fracbes massicas
(Equacdo 5.3).

A vaz&o molar da corrente de entrada no absorvedor 1 (11,) nos ensaios de stripping
seguido de absorcéo foi obtida a partir do balango de massa no VC1 (Iltem 4.2.4.1, Equacao
4.3).

Para o caso em que os absorvedores foram dispostos ap6s a coluna de adsorc¢édo, a
vazdo molar da corrente do absorvedor 1 (1,) foi obtida pelo balango de massa no VC4 (Figura
5.4).

h, = 3ycs (5.21)
Yca
onde y-5; € a fragdo molar de CO, na corrente 3, y., € a fracdo molar de CO2 na corrente 4,

ambas calculadas por meio da Equacéo 5.3.

As vazdes molares para cada espécie na entrada do primeiro absorvedor foram
calculadas pelas Equacdes 5.5-5.7 e a vazBes massicas para cada componente pelas Equacdes
5.8-5.10.

Para o caso em que os absorvedores foram dispostos apos a coluna de adsorcéo, a
vazdo molar correspondente a corrente do absorvedor 1 (n,) foi obtida a partir do balanco de
massa no VC4 (Figura 5.4).

n, = N3Yc3 (5.21)

Yca
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Onde y5 corresponde a fracdo molar de CO- na corrente 3, y., corresponde a fragdo molar de

CO2 na corrente 4 e foram calculadas por meio da Equagéo 5.3.

Para a corrente que sai do absorvedor 1 e entra no absorvedor 2 a composi¢do molar
de agua (yw; s) € etanol (yg; 5) foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio
com transformada de Fourier (FT-MIR) e a composi¢édo molar de CO2 (yc; s) foi obtida pela
soma das fragcdes massicas (Equacao 5.3).

A vazdo molar correspondente a corrente entre os absorvedores 1 e 2 (n; ) foi obtida
no balanco de massa no volume de controle no absorvedor 1.

s = nyC (5.22)

As vazdes molares para cada espécie da corrente entre 0s absorvedores 1 e 2 foram

calculadas pelas Equacdes 5.23-5.25.

NEis = NisVEis (5.23)
Nwis = NisYwi,s (5.24)
Ncis = NisYeis (5.25)

A partir das vazdes molares da corrente que sai do absorvedor 1 e alimenta o
absorvedor 2 (n;s), forma calculadas as respectivas vazdes massicas para cada componente

pelas Equaces 5.26-5.28.

mEi,s = 1:1Ei,SIVHWE (526)
mWi,s = I.1Wi,SIVHWW (5-27)
mCi,s = r:ICi,SIVH\/IC (5-28)

As fracGes molares de dgua (yyys) € etanol (yg) na corrente de saida do absorvedor 2
foram quantificadas por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FT-MIR) e a composi¢do molar de CO2 (y.s) foi obtida pela soma das fracbes massicas
(Equacéo 5.11).
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Nos ensaios de stripping de absorcdo, a vazdo molar da corrente de saida do

absorvedor 2 (n,) foi obtida a partir do balan¢o de massa no absorvedor 2 (Figuras 5.3 e 5.5).

n, = e (5.29)
4

Yca

Para 0 caso em que os absorvedores foram dispostos apds a coluna de adsorcdo, a
vazdo molar correspondente a corrente de saida do absorvedor 2 (ng) foi obtida a partir do

balango de massa no absorvedor 2 (Figura 5.4).

i = X (5.30)

Ycs

onde y., corresponde a fragdo molar de COz na corrente 4, y.s corresponde a fragdo molar de

CO2 na corrente 5 e foram calculadas por meio da Equacéo 5.11.

As vazdes molares para cada espécie na saida do absorvedor 2 foram calculadas pelas

Equacdes 5.13-5.15 e as vazbes massicas pelas Equaces 5.16-5.18.

As massas de etanol e agua absorvidas no primeiro absorvedor foram calculadas pela
integracdo ao longo do tempo da diferenca entre as vazdes massicas de entrada e saida de cada

componente (Equacdes 5.31 e 5.32).

tr, . :
Mg ABs1 = ftf(mEi — Mgis)dt (5.31)

tr, . :
My aps1 = ftif(mWi — Tyis)dt (5.32)

onde t; e t; sdo os tempos inicial e final do experimento.

As massas de etanol e 4gua absorvidas no segundo absorvedor foram calculadas pela
integracdo ao longo do tempo da diferenga entre as vazdes massicas de entrada e saida de cada

componente (Equacbes 5.33 e 5.34).
t . .
Mg aps2 = ftif(mEi,s — Thgs)dt (5.33)

My, aps2 = fttif(mWi,s — Thyys)dt (5.34)

Recuperacao global de etanol e percentual de remocéo de 4gua

A recuperacgéo global de etanol das diferentes associagdes das etapas de adsorgéo e
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absorcéo foi calculada pela Equacgéo 5.35, que relaciona a massa total retida nas etapas e a

massa total arrastada por stripping (Equagéo 5.35).

Recuperagio global grgno = % x 100 (5.35)

E,rem

onde mg .. € a somatoria das massas de etanol recuperadas nas etapas de adsor¢éo e/ou

absorcéo e mg ., € @ massa de etanol removida por stripping.

O percentual de desidratacdo também foi calculado para se avaliar o quéo eficiente foi
cada uma das diferentes disposicdes avaliadas das etapas de adsorcao e absorcéo para remogéo
de &gua da corrente gasosa (Equacao 5.36).

Percentual de desidratacio = —%¢t x 100 (5.36)

mw,rem

onde myy, .., € a somatoria das massas de agua retida pelos processos de adsorcdo e/ou absorcéo

e My rem € @ Massa de agua removida pelo stripping.

5.2.7 Modelagem matemética da fermentacdo convencional em batelada

O modelo matematico empregado para descrever a fermentacdo convencional em
batelada foi constituido de quatro equacbes diferenciais ordinarias (Equacbes 5.37-5.39)
resultantes dos balancos de massa para células (X), substrato (S) e etanol (E) e balanco de massa
total, assumindo formacdo de produto associada ao crescimento celular e desprezando a

variacdo da massa especifica do caldo.

dCx

T ,LLCX (537)
dCg _ 1

ar _YX ] ,HCX (538)
dCg _ YEys

T = youCy (5.39)

onde Cx ¢ a concentragdo de células (g L™), u ¢ velocidade especifica de crescimento celular
(h), Cs é a concentragéo de substrato limitante (ART, g L), Yxs é 0 coeficiente de rendimento
de substrato a células (gx gs?), Ce é a concentracdo de etanol (g L) e Yess € o coeficiente de

rendimento de substrato a etanol (ge gs™).
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O modelo cinético adotado para representar a velocidade especifica de crescimento
celular utilizado foi o hibrido de Andrews (1968)-Levenspiel (1980) (Equacéo 5.40), que

considera inibi¢bes por substrato e produto.

H = Hmax LC ) (1 — £ )n (5.40)

onde umax € a velocidade especifica maxima de crescimento celular (hY), Ks é a constante de
saturacdo (g L), Kis € a constante de inibic&o pelo substrato (g L), Cemax é & concentragéo
maxima de etanol a partir da qual o crescimento celular é cessado (g L™) e n é uma constante

adimensional relacionada ao potencial téxico do etanol.

Os coeficientes de rendimento globais de substrato a células e etanol, Yesis e Yxis,

foram calculados pelas Equacdes 5.41 e 5.42, respectivamente.

CEV—CEgoVo

Yers = covecav (5.41)
_ CxV—=CxoVp
Yy/s = CsoVa—CsV (5.42)

onde o subscrito “0” representa o tempo inicial da fermentacéo.

5.2.8 Modelagem matematica da fermentacgéo extrativas em batelada

O modelo matematico empregado para descrever a fermentacao extrativa em batelada
foi obtido por meio do balan¢co de massa para as células (X), de substrato (S) e etanol (E), bem
como foi considerada as remocdes de etanol (E) e agua (W), bem como as altera¢6es do volume
de caldo (V) devido ao arraste por CO2. O modelo de primeira ordem descrito por Sonego
(2016) foi utilizado para representar as remogdes de etanol e de agua do caldo de fermentacéo.

As Equacdes 5.43 a 5.46 foram usadas para descrever o0 modelo.

acx _ (, _ 14

= (i) o (543)

acs _ _ 1 _1ldav

E —_ YK MCX v dt CS (544)
S

4% _ Ye/s o 1V

a  Yxss uCx v dr Ce — keCg (5.45)
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av _ (keCe+kw(pw—Cp))-V 546
dt - ow .

onde V é o volume de caldo (L), ke é constante da velocidade de remogcéo de etanol (h?), kw é

constante da velocidade de remog&o de agua (h) e pw € a massa especifica da agua.

5.2.9 Resolucdo numeérica das equagdes matematica

As equacles diferenciais ordinarias (Equagdes 5.37-5.39 e 5.43-5.46) foram
integradas usando o0 método Runge-Kutta e os parametros cinéticos do modelo de crescimento
celular (umax, Ks, Kis, Cemax € n) foram estimados utilizando algoritmo genético (GA, Genetic
Algorithm). O algoritmo foi implementado usando o software Scilab (versdo 6.0.1). O critério
utilizado para encontrar o melhor ajuste foi a minimizacéo da soma quadrados dos residuos. No
algoritmo genético foram utilizados os seguintes parametros: populacao de 100 individuos, 20

geracOes, probabilidade de cruzamento de 0,7 e probabilidade de mutacédo de 0,1.

5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Avaliacédo das etapas de adsorcao e absorcéo da corrente gasosa de stripping de

solucdes hidroalcoolicas

Nos ensaios em que a corrente gasosa de stripping de solucdes hidroalcodlicas
alimentou apenas a coluna de adsorcao preenchida com zedlita 3A, foi observado que toda agua
removida por arraste gasoso foi adsorvida (100%), como era esperado e ja verificado no
Capitulo 4, visto que a ze6lita 3A tem poros de tamanhos especificos para as moléculas da dgua
(Figura 5.6 e Tabela 5.1). Também foi verificado que parte do etanol (3,5% m/m) ficou retido
na coluna. Isso se deve a afinidade do adsorvente por moléculas polares como o etanol

ocasionando uma retencéo superficial.
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Figura 5.6: Razdo entre as fracdes molares de agua e etanol na saida e na entrada da coluna de
adsorcéo (y S“i/yen .rq) 80 longo do tempo relativas ao stripping de solugdo hidroalcodlica
seguido de adsorcéo.
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Fonte: autoria propria.

Tabela 5.1: Parametros de desempenho das etapas de recuperacao de etanol e desidratacdo da
corrente gasosa proveniente do stripping de solugdes hidroalcodlicas para as diferentes
configurac@es das etapas de adsorcao/absorcao.

Massa removida por Massa adsorvida Massa absorvida Recuperacio
Ensaios stripping (9) ©) (@) global (%)

Agua (g) Etanol (g) Agua Etanol Agua Etanol Agua  Etanol
Adsorcéo 52,4 54 52,4 (100%) 1,9 (3,5%) 100 35
Absorcéo 74,8 53,6 65,4 (87,5%) 51,9 (96,8%) 87,5 96,8
Adsorcdo+Absorcédo 63,3 52,7 61,4 (97%) 1,8 (3,5%) 2,1 (3%) 48,9 (92,8%) 100 96,3
Absorcio+Adsorcio 58,7 53,6 0 (0%) 0,5(1%) 58,7 (100%) 50,5 (94%) 100 95,1

Nos ensaios em que a corrente gasosa de stripping de solucédo hidroalcoodlica alimentou
o sistema formado por dois absorvedores em série preenchidos com MEG ocorreu a absorcao
de 87,5% de &gua e 96,8% de etanol removidos por arraste gasoso. Esse percentual foi superior
ao descrito por Rodrigues (2019), que reportou 93,1% de recuperacado para o etanol (Figura 5.7
e Tabela 5.1). No presente trabalho, as condi¢des experimentais de absor¢do foram as mesmas,
salvo a vazao especifica de CO2 que foi reduzida de 2,5 para 2,0 vvm. Apesar da reducdo de
vazdo especifica de COz, o menor valor aumenta o tempo de residéncia do gas nos
absorvedores, 0 que pode ter contribuido para o aumento do percentual de recuperacdo do
etanol. No entanto, apenas etapa de absorcdo ndo foi capaz de recuperar todo o etanol da
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corrente de gasosa proveniente do stripping (Figura 5.7).

Figura 5.7: Razdo entre as fracbes molares de agua e etanol na saida e na entrada da etapa de
absorcdo em duas colunas em série (ysai/yentm) ao longo do tempo relativas ao stripping de
solugdo hidroalcodlica seguido de absorgao.
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Fonte: autoria propria.

Somando as caracteristicas da adsorcéo de agua na zedlita 3A e a recuperacao de etanol
por absor¢cdo em MEG, duas combinagdes entre as operacOes foram testadas. A primeira
associou o stripping de solu¢des hidroalcodlicas com adsorcéo seguida de absorcao. A segunda
associou o stripping de solucdes hidroalcodlicas com absorcao seguida de adsorcdo. A Figura

5.8 ilustra as relacGes entre as fracGes molares de agua e etanol na saida e na entrada das etapas

associadas de absor¢éo e/ou absor¢éo (y sai /y ) dos componentes agua e etanol para as duas

entra

combinacg6es de operacdes testadas.
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Figura 5.8: Razdo entre as fragdes molares de agua e etanol na saida e na entrada (y Sai/yen ra)

ao longo do tempo: (A) stripping de solugdo hidroalcodlica seguida das etapas de adsorcao e
absorcéo. (B) stripping de solucéo hidroalcodlica seguida das etapas de absor¢éo e adsor¢ao.
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Fonte: autoria propria.

A partir dos dados apresentados na Figura 5.8a e dos valores da Tabela 5.1, observa-
se que para 0s ensaios onde o stripping de solucdo hidroalcodlica seguida das etapas de
adsorcdo-absorcao, a agua foi majoritariamente adsorvida (97%) ficando uma pequena parte de
etanol (3,5% m/m) retida na coluna de adsor¢do. Consequentemente, a corrente resultante da
etapa de adsorcédo foi enriquecida em etanol e foi absorvida em MEG, sendo que 92,8% do
etanol e 3% da 4gua removidos por stripping foram absorvidos, resultando em uma recuperagéo

global de etanol de 96,3% e a completa desidratacdo da corrente gasosa.

Na Figura 5.8b e na Tabela 5.1 sdo apresentados os resultados dos ensaios de
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stripping de solugdo hidroalcodlica seguido das etapas de absorcdo-adsorcdo. A agua
proveniente da corrente stripping foi completamente absorvida (100%) e uma grande parcela
do etanol (94,1%) foi recuperada, sendo que 1% do etanol da corrente resultante do processo
de absorcao ficou retido na coluna de adsorcdo, resultando em uma recuperacéo global de etanol

de 95,1%, valor ligeiramente menor do que a associacdo da adsorgdo-absorcao.

5.3.2 Avaliacgéo do stripping de fermentacOes extrativas em batelada com recuperacao por

adsorcao e absorcao

Parametros cinéticos de crescimento celular

Os dados experimentais e simulados de concentracdo de células (Cx), ART (Cs) e
etanol (Ce) para o experimento de fermentacdo em batelada convencional s&o mostrados na
Figura 5.9. O consumo de 97% do substrato (ART) ocorreu em 9 h de fermentacdo e a
concentracdo final de etanol no caldo foi de 83,3 g L. A eficiéncia fermentativa e a
produtividade em etanol foram de 90% e 9,26 g L™t h'%, respectivamente. Comparando os dados
obtidos com trabalho em que se realizou fermentacéo sob as mesmas condicGes (Veloso, 2019),
verificou-se um atraso no consumo de substrato e consequente diminuicdo no valor da
produtividade em etanol, que pode estar associada a viabilidade da levedura utilizada. A partir
dos dados experimentais foram determinados os coeficientes de rendimento de substrato a
células e etanol, Yess e Yxis. Os parametros cinéticos pmax, Ks, Kis, Cemax € n foram estimados
a partir do ajuste do modelo aos dados experimentais (Equacdes 5.37-5.40). Os valores sdo
mostrados na Tabela 5.2. Os valores de Ygss,Yxss, Kis, max, Ks, Cemax € n foram ligeiramente
diferentes de valores reportados na literatura (VELOSO, 2019). A escolha do modelo cinético
de Andrews (1968)-Levenspiel (1980), que incorpora inibi¢cdo mista por substrato e produto,

foi adequado para representar o comportamento do processo (Figura 5.9).
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Figura 5.9: Resultados experimentais e simulados de concentracdo de substrato (Cs), células
(Cx) e etanol (Cg) ao longo da fermentacéo convencional em batelada (Cso=180 g L™2).

200 ——— 60
-1 Et -1
LGB C@L) A C@L) © C@L)
160 450
™, 120 d40 ~
k) 1
S =
¥ 130 O°
O
40 190
0 10
10

Tempo (h)

Fonte: autoria propria.

Tabela 5.2: ParAmetros cinéticos da fermentagdo convencional em batelada (Cso=180 g L™).

Parametro Valor
Y xis? (gx gs™) 0,030
Y &5 (gx gst) 0,46

Hmax” (h™0) 0,13

KsP (g L™ 42,02

Kis? (g L?) 107,19
Cemaxb (g L) 100,52

n°(-) 0,18

2Yxss € Ygs: calculados a partir dos valores experimentais inicial e final.
Pumax, Ks, Kis, Cemax € N: intervalos de confianga de 95%.

Principais resultados das fermentagdes extrativas em batelada

Diferentes condigdes de fermentacdo extrativa em batelada foram utilizadas na analise
da melhor associacéo entre as etapas de recuperagdo por adsorcao e absor¢do. A concentragéo
inicial de substrato (Cso) foi de 180 g L. Na Tabela 5.3 mostra os principais resultados das
fermentagdes extrativas (Fer+Ads, Fer+Abs, Fer+Ads+Abs e Fer+Abs+Ads) e da fermentagéo
convencional em batelada (FCB), utilizada como referéncia.
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Tabela 5.3: Principais resultados das fermentagcdes extrativas em batelada e fermentacéo
convencional com concentrago inicial de substrato de 180 g L™.

Variavel FCB Fer+Ads Fer+Abs Fer+Ads+Abs Fer+Abs+Ads
Cso(gL') 183,64 1732 180,37 173,4 174,23
Cer(gL™) 833 68,14 64,66 65,9 65,5
Cer(gL? 833 8361 78,73 80,45 80,4

Cer (°GL) 10,55 10,59 9,97 10,19 10,19
Pe(gL*hY) 926 1045 9,84 10,06 10,05

Cso: concentragdo total de substrato inicial, Ces: concentragdo final de etanol no caldo de
fermentacdo, Cet: concentracdo total de etanol produzido, Pe: produtividade volumétrica em
etanol.

Como pode ser observado na Tabela 5.3, os resultados das fermentacdes extrativas em
batelada foram similares entre si. As concentragcdes de etanol total produzida (Cer) nas
condigOes de fermentagdo convencional e fermentacéo extrativa foram semelhantes, visto que
a quantidade de substrato disponivel foi similar. Diferentemente, os valores das produtividades
volumetricas de etanol (Pg) nas fermentacGes extrativas foram superiores aos da fermentagao
convencional, devido a aumento da velocidade de consumo de substrato, uma vez que o etanol
é removido pela corrente de stripping ao longo da fermentacdo e, consequentemente, ha a
diminuicdo do tempo de fermentacdo e aumento da produtividade (SONEGO, 2016). A Figura
5.10 ilustra os resultados experimentais e simulados da concentracédo de células (Cx), ART (Cs)
e etanol (Cg) para todas as fermentacOes extrativas (Fer+Ads, Fer+Abs, Fer+Ads+Abs e
Fer+Abs+Ads). As concentracdes finais de etanol no biorreator (Cg) foram entre 68,14 e 64,66
g L%, valores inferiores ao da fermentacdo convencional, devido a remog&o do etanol por arraste

gasoso (Figura 5.9).
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Figura 5.10: Resultados experimentais e simulados de concentracdo de substrato (Cs), células
(Cx) e etanol (Ce) ao longo das fermentacgOes extrativas em batelada (Cso=180 g L™1): (A)
fermentacdo seguida adsorcéo, (B) fermentacdo seguida de absorgéo, (C) fermentacdo seguida
de adsorcéo e absorcdo e (D) fermentacdo seguida de absorc¢éo e adsorcéo.
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Fonte: autoria propria.

Principais resultados da associagdo das fermentacdes extrativas em batelada com as etapas de
adsorcao e absorgao

Nos ensaios associando fermentacdo extrativa e adsorgdo em coluna preenchida com
zedlita 3A, foi observado que 76% da agua removida por arraste gasoso foi adsorvida, como
era esperado e ja verificado no Capitulo 4, e parte do etanol (9,6%) ficou retido na coluna
(Figura 5.11a e Tabela 5.4). Nos ensaios em que a corrente gasosa proveniente da dorna de
fermentagdo extrativa alimentou dois absorvedores em serie preenchido com MEG, ocorreu a
absorcéo de 93% da agua e 98,28% do etanol removidos por arraste gasoso. Esses percentuais
foram superiores ao descrito por Rodrigues (2019), com recuperagdo de 93,1% do etanol

(Figura 5.11b e Tabela 5.4). No presente trabalho as condi¢Ges experimentais de absorcéo
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foram as mesmas, salvo a vazdo especifica de CO2 que foi diminuida de 2,5 para 2,0 vvm.
Apesar da ligeira reducdo de vazdo especifica de CO2, seu menor valor aumentou o tempo de
residéncia do gas nos frascos absorvedores, o que pode ter favorecido o aumento do percentual
de recuperacéo do etanol, no entanto, s6 a absorcao nédo foi capaz de recuperar todo o etanol da

corrente de gasosa proveniente do stripping (Figura 5.7).

Figura 5.11: Razdo entre as fracdes molares de adgua e etanol (y Sai/yentra) provenientes do
stripping das fermentacdes extrativas em batelada nas etapas de: (A) adsorc¢éo e (B) absorcao.
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Fonte: autoria propria.



121

Tabela 5.4: Parametros de desempenho das etapas de recuperacdo de etanol e desidratacdo da
corrente gasosa proveniente do stripping do caldo de fermentacdo extrativa em batelada para
as diferentes configuragdes das etapas de adsorgéo/absorcao.

Remocao por Massa adsorvida Massa absorvida Recuperacdo
Ensaios _Stripping ()] () global (%)
Agua  Etanol
(9) (9) Agua Etanol Agua Etanol Agua  Etanol
Adsorcao 54,4 27,9 41,36 (76%) 2,7 (9,6%) 76 9,6
Absor¢ao 48,5 28,1 45,1 (93%) 28,14 (98,3%) 93,0 98,3
Adsorcdo+Absor¢do 48,9 29,1 39,7(81,2%) 2,9(9,8%) 4,7 (9,7%) 26,2 (90,2%) 91 100

Absorcio+Adsorcio 46 286 23(49%)  16(56%) 43,7(951%) 253(88,3%) 100 939

Somando as caracteristicas da adsorcdo de agua em zedlita 3A e a recuperacdo de
etanol por absor¢do em MEG, duas combinag@es entre as opera¢des foram testadas também em
situacOes reais de fermentacOes extrativas. A primeira associou a fermentacdo extrativa em
batelada com adsorcéo e subsequente a absorcdo. E a segunda associou a fermentacgéo extrativa

em batelada com absorcdo e subsequente a adsor¢do. A Figura 5.12 mostra as relacdes de

fragdo molar i S‘7“'/3, dos componentes &gua e etanol para as duas combinacgdes de operagdes

entra

testadas.

Figura 5.12: Razdo entre as fragdes molares de agua e etanol (y Sai/yentm) provenientes do

stripping das fermentacdes extrativas em batelada nas etapas de: (A) adsor¢do seguida de
absorcéo e (B) absorcao seguida de adsorcéo.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 5.12a e os dados da Tabela 5.4 mostram que nas fermentacOes extrativas
em batelada seguidas das etapas de adsor¢do e absorc¢do, a dgua foi majoritariamente adsorvida
(81,2%) e uma parte de etanol (9,8%) ficou retida na coluna de adsorcdo. A corrente resultante
da etapa de adsorcdo tornou-se rica em etanol e foi absorvida em MEG, sendo recuperados
90,2% de etanol e 9,7% de agua arrastados, resultando em uma recuperacao global de etanol de
100% e a consideravel desidratacdo da corrente gasosa (90,8%). A Figura 5.12b e a Tabela
5.4 mostram que nas fermentacdes extrativas em batelada seguidas das etapas de absorcéo e
adsorcéo, agua proveniente da corrente gasosa de stripping foi quase completamente absorvida
(95,1%) e uma grande parte do etanol (88,3%) foi recuperado, sendo que 5,6% do etanol da
corrente resultante da etapa de absorgéo ficaram retidos na coluna de adsorc¢éo, resultando em
uma recuperacdo global de etanol de 93,9%, valor menor do que na associacdo da adsor¢éao

seguida de absorcéo, com desidratacdo completa da corrente gasosa.

5.4 Conclusdes

Os processos de adsor¢do e absorcao e suas combinagdes foram estudados para avaliar
a recuperacdo do etanol proveniente das correntes gasosas de stripping. A adsor¢éo e absor¢édo
foram avaliadas separadamente em ensaios de stripping de solugdes hidroalcoolicas e de caldos
de fermentacdo extrativa em batelada. Utilizando apenas a absor¢do com vazéo inferior ao de
estudos anteriores, foi verificado altos indices de recuperacdo global de etanol (96,8%

utilizando solucdes hidroalcoodlicas e 98,3% em fermentacOes extrativas em batelada). A
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adsorcdo foi capaz de desidratar as correntes de stripping provenientes de solucdes
hidroalcodlicas (100%) e de fermentacOes extrativas em batelada (76%).

Somando as caracteristicas da adsor¢cdo e absorcdo, combinacfes dessas etapas de
foram estudadas de modo a possibilitar a maior recuperacdo de etanol e desidratacao da corrente
gasosa. Tanto para stripping de soluc6es hidroalcodlicas como para fermentagdes extrativas em
modo batelada, a desidratacdo por adsorcdo com zeolita 3A e, subsequente recuperacao de
etanol por absorcdo em MEG, proporcionou a maior recuperacao global de etanol (96,3% para
solucBes hidroalcoolicas e 100% em fermentacBes extrativas em batelada) e consideravel
desidratacéo da corrente gasosa (100% para solug6es hidroalcoodlicas e 91% em fermentacGes
extrativas em batelada). Essa combinacdo se mostrou promissora para aplicagdo em maior
escala, visto que todo o etanol removido pode ser recuperado. Além do mais, com a prévia
desidratacdo da corrente gasosa, 0s absorvedores seriam menos exigidos possibilitando a
aplicacdo dessa mesma combinagdo em fermentagdes extrativas em batelada alimentada com

alta carga de substrato, em que o tempo de operacdo € maior.
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Capitulo 6 : Fermentacéo alcodlica extrativa em batelada alimentada com
arraste de etanol com CO: e recuperagdo de etanol por associacdo de

adsorcao e absorcéo

6.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da integracdo dos processos de producdo
de etanol por fermentacdo extrativa em batelada alimentada com stripping de CO; e
recuperacdo de etanol por associacdo de adsorcdo e absorcdo. Foi realizado um ensaio de
fermentacdo convencional em modo batelada alimentada com o intuito de obter parametros
cinéticos de crescimento celular para serem utilizados nas simulacdes das fermentacGes
extrativas. Posteriormente, duas fermentagdes extrativas em modo batelada alimentada foram
conduzidas alimentando mostos com concentragdes total de substrato de 180 g L (fermentacéo

tradicional) e 240 g L™ (com alta carga de substrato).

6.2 Materiais e métodos

6.2.1 Microrganismo e meio de cultura

O microrganismo utilizado nos ensaios foi 0 mesmo descrito no item 3.2.8.1. O meio
de cultivo possuia fonte de nitrogénio organica (extrato de levedura 9,71 g L™ e ureia
7,6 g L), fonte de potassio e fosforo (KH.PO4 8 g L?), fonte de magnésio (MgSQ4.7H,0
2 g LYy mimetizando o mosto industrial empregado nas destilarias brasileiras (VELOSO et al.,
2019). A concentracdo de sacarose foi de 171 g L (equivalente a 180 g L™ de ART) e
228 g L (equivalente a 240 g L de ART). As concentracdes de KH2PO4, MgS0O4.7H-0,
extrato de levedura e ureia foram aumentadas em 20% nas fermenta¢6es com concentracao de
ART superior a 180 g L 1. O pH inicial dos meios foi ajustado para 4,6 pela adicéo de solugéo
de HCI 1,0 M.
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6.2.2 Fermentacgdo convencional em batelada alimentada

Procedimento experimental

Uma fermentagdo convencional em batelada alimentada com concentragéo total de
substrato alimentado (Csa) de 180 g L, denominada FC, foi realizada com o objetivo de obter
parametros cinéticos de crescimento celular para serem utilizados na simulacdo das
fermentagdes extrativas. O biorreator pneumatico tipo coluna de bolhas com volume util de 2
L foi operado como um reator do tipo torre, sem injecdo de géas. A levedura liofilizada (30 g)
foi hidratada em 0,6 L de agua destilada (indculo correspondente a 30% do volume final total)
por 5 min com agitacdo mecanica a 800 rpm. 1,4 L de mosto foi alimentado por 5 h a vazao
constante de 0,28 L h! utilizando uma bomba peristaltica (Modelo 120U, Watson-Marlow),
resultando em um volume final de 2 L e uma concentragio de ART alimentado de 180 g L. A
agitacdo do caldo fermentativo foi mantida a 250 rpm por meio de um agitador mecanico com
dois impelidores. Para prevenir a formacdo de espuma excessiva, quando necessario foi
adicionado agente antiespumante comercial (Qualifoam, diluido 1:10). A temperatura foi
mantida a 34 ° C recirculando agua proveniente de um banho termostético duplo (SL-152,
Solab) pela camisa do biorreator. Amostras de 5 mL foram retiradas a cada 1 h para
determinacdo das concentracdes de células (método da massa seca) e de sacarose, glicose,
frutose, etanol por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As fermentacdes

prosseguiram até ao esgotamento total do substrato (~9 h).

Modelagem matematica

O modelo matematico empregado para descrever a fermentacdo convencional em
batelada alimentada foi constituido de quatro equac@es diferenciais ordinarias (Equacdes 6.1-
6.4) resultantes dos balancos de massa para células (X), substrato (S) e etanol (E) e balanco de
massa total, assumindo formag&o de produto associada ao crescimento celular e desprezando a
variacdo da massa especifica do caldo. O modelo matematico descreve as duas fases do
processo: a fase em batelada alimentada com alimentagdo do mosto por 5 h (F#0) e a etapa
subsequente em batelada (F=0), que se estende até o consumo completo dos agucares, como

ocorre na condicao industrial.

dCx 1dv

= (=) O (6.1)
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acs _ F _1 _lav

G 7 Csm Yx uCx v ar Cs (6.2)
5

a% _ Ye/s o 1V

ac YX/S”CX vV dt Ce (6.3)

Y F (6.4)

dt

onde Cx é a concentracio de células (g L), u ¢ velocidade especifica de crescimento celular
(h™h), V € o volume de caldo de fermentac&o no biorreator (L), Cs é a concentragio de substrato
limitante (ART, g L), F é a vazdo de alimentagdo de mosto (L h™), Csm é a concentragdo de
substrato no mosto (g L), Yxss € o coeficiente de rendimento de substrato em células (gx gs™),
Ce € a concentracdo de etanol (g L), e Yess € o coeficiente de rendimento de substrato em

etanol (ge gs?).

O modelo cinético para representar a velocidade especifica de crescimento celular
utilizado foi o hibrido de Andrews (1968)-Levenspiel (1980) (Equacgdo 6.5), que considera

inibigdes por substrato e por produto.

H = Umax LCZ ) (1 ——<E )n (6.5)

s
Ks+Cs+—=
ST ks

onde umax € a velocidade especifica maxima de crescimento celular (ht), Ks é a constante de
saturacdo (g L), Kis € a constante de inibicdo pelo substrato (g L), Cemax é a concentragéo
méaxima de etanol a partir da qual o crescimento celular é cessado (g L™?) e n é uma constante

adimensional relacionada ao potencial toxico do etanol.

Os coeficientes globais de rendimento de substrato a células e a etanol, Yess € Yxis,
foram determinados usando as Equacdes 6.6 e 6.7, respectivamente.

_ CefVr—CEoVo
Ye/s = CsmVa—CsyVs (6.6)
Yx/s = il s LU (6.7)

CsmMVm—CsfgVy

onde os subscritos “0” e “f” representam os tempos inicial e final de fermentagéo,

respectivamente.
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6.2.3 Fermentacdo extrativas integradas a recuperacao de etanol por associacdo de

adsorcéo e absorcgéo

Duas fermentacbes em batelada alimentada com stripping com CO; foram realizadas
com concentragdes de substrato alimentado (Csa) de 180 g L™ e 240 g L™, denominadas por
FE180 e FE240, respectivamente. O tempo de enchimento do reator no ensaio FE180 foi de 5 h,
enquanto que no ensaio FE240 foi de 8 h, de modo a evitar altas concentragdes de substrato no
caldo e a limitacdo do processo fermentativo por inibicdo pelo substrato (THATIPAMALA,
ROHANI; HILL, 1992).

A Figura 6.1 ilustra o aparato experimental utilizado. As fermentagdes seguiram o
mesmo procedimento experimental da fermentacdo convencional (item 5.2.2), contudo foi
injetado pelo fundo do reator o gas CO> para promover o arraste de etanol. O stripping foi
realizado conforme o item 4.2.6.2. As fermentacGes foram realizadas em duplicatas com
retiradas de amostra de 5 mL a cada hora para determinacdo das concentracdes de sacarose,
glicose, frutose, etanol e de células. As composicOes das correntes gasosas foram também

monitoradas em tempo real para determinacéo das fracbes molares de agua e etanol.

O sistema de recuperacéo de etanol foi constituido pela associacdo de uma coluna de
adsorcdo de agua e dois absorvedores de etanol, nessa ordem. A coluna de adsorcdo foi
preenchida com 1044 g de zedlita 3A e mantida a 40 °C conforme descrito no item (5.2.2).
Foram determinadas as fracdes molares de etanol (ye) e de agua (yw) das correntes de entrada
e saida da coluna por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-
MIR) conforme descrito no item (3.2.8.2). O desempenho da coluna foi avaliado por meio do

percentual de desidratacdo, calculado a partir da Equagéo 5.36.

Subsequente a coluna de adsorcdo foi conectado dois absorvedores em série (Figura
6.1) contendo 0,8 L (40% do volume de trabalho do biorreator) de monoetilenoglicol (MEG)
em cada um, sendo ambos mantidos a 25 °C, conforme descrito no item 5.2.4. Amostras iniciais
e finais da fase liquida dos absorvedores foram retiradas para quantificacdo de etanol e agua
por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-MIR). O volume
da fase liquida foi determinado a partir da altura da coluna de liquido a cada hora apds o
desligamento do gas. As fragdes molares ye e yw foram quantificadas nas entradas dos
absorvedores 1 e 2 e na saida do absorvedor 2 em tempo real por espectroscopia de
infravermelho médio com transformada de Fourier (FT-MIR). O desempenho da recuperacéo
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foi avaliado por meio da porcentagem de recuperacdo de etanol (RCg), calculada a partir da
Equacéo 5.35.

Figura 6.1: Aparato experimental utilizado nas fermentagdes extrativas integradas a
recuperacao de etanol por associacao de adsorcéo e absorcéo.
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Fonte: autoria propria.

Na fermentacdo FE240, de duracdo maior, foi necessario realizar a troca dos
absorvedores durante a fermentacdo para evitar problemas com transbordamento e a saturacao
da solucdo, conforme esquematizado na Figura 6.1. O primeiro absorvedor (com maior
concentracdo de etanol) foi removido do sistema e substituido pelo segundo (com menor
concentracdo de etanol). Um terceiro absorvedor contendo MEG puro foi adicionado no lugar

do segundo. O procedimento foi realizado uma vez durante a fermentagédo FE240 (7,5 h).

Modelagem matematica

O modelo matematico empregado para descrever a fermentacédo extrativa em batelada
alimentada foi constituido de quatro equagdes diferenciais ordinarias (Equagdes 6.8-6.11)

resultantes dos balancos de massa para células (X), substrato (S) e etanol (E) e balan¢o de massa



129

total. Foram adotadas as mesmas hipoteses do item 6.2.2.2 e consideradas a remogéo de etanol
e &gua por arraste e a variagdo de volume devido ao arraste. O modelo matematico possui a

representacdo genérica das trés fases caracteristicas do processo:

i.  alimenta¢do de mosto sem arraste gasoso até a 3* h (F#£0, kes=0 e kws=0),
ii.  inicio do arraste gasoso na 32 h até o final do enchimento da dorna (F#0, kes#0 e kws#0),
iii. etapa em batelada com arraste gasoso apos o final da alimentacdo até o consumo
completo dos agucares (F=0, kes#0 e kws#0).

dcx _ (, _1av

= ym) (6.8)

dés _F _1 _lav

G 7 Csm Yx uCx vt Cs (6.9)
S

4% _ Yeis oo (koo 12

at ~ Yxss HCx (kES v dt) Ce (6.10)

d

= = F — —[kgsCg + kws(ps — Cg)] (6.11)

ps

onde Kes e kws sd0 as constantes de velocidade de remoc&o de etanol e dgua (ht), ps é a massa
especifica do caldo de fermentagdo (g L), obtida pela média aritmética dos valores de massa

especifica em cada hora e considerando o caldo como uma solucdo hidroalcoolica.

6.2.4 Métodos analiticos

Amostras foram coletadas a cada hora e centrifugadas a 10.414xg e 4 °C por 10 min.
O precipitado foi seco em estufa por 24 h para determinacdo da concentracdo celular por massa
seca (Cx). O sobrenadante foi filtrado para a determinacdo das concentracGes de sacarose,
glicose, frutose, glicerol e etanol por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
utilizando um cromatografo Waters 717 autosampler plus equipado com detector de indice de
refracdo (40 °C) e coluna Sugar-Pak I (300 x 6,5 mm, 10 um, Waters) operando em temperatura
de 80 °C com &gua ultrapura e EDTA de célcio a uma vazédo de 0,5 mL min ~* como eluente.
Os padrdes usados foram solugdes de sacarose, glicose, frutose e etanol em concentracoes entre
0,1e100gL™

A técnica de espectroscopia de infravermelho espectroscopia de infravermelho médio
por transformada de Fourier (FT-MIR) com o método de regressdo multivariada dos minimos

quadrados parciais (PLS) foi utilizada para determinar as fracbes molares de etanol (ye) e de
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agua (yw) das correntes gasosas 2, 3, 4, 5 e 6, conforme ilustrado na Figura 6.1 e apresentado
no Capitulo 3. Por meio dos dados coletados das correntes gasosas foi possivel acompanhar os

processos de adsorc¢do e absorgcdo em tempo real.

6.2.5 Procedimentos numéricos

As equacOes diferenciais ordinarias (Equacdes 6.1-6.4 e 6.8-6.11) foram integradas
usando o método Runge-Kutta e os pardmetros cinéticos do modelo de crescimento celular
(umax, Ks, Kis, Cemax € n) foram estimados utilizando algoritmo genético (GA, Genetic
Algorithm). O algoritmo foi implementado usando o software Scilab (versédo 6.0.1). O critério
utilizado para encontrar o melhor ajuste foi a minimizacéo da soma quadrados dos residuos. No
algoritmo genético foram utilizados os seguintes parametros: populacao de 100 individuos, 20

geracOes, probabilidade de cruzamento de 0,7 e probabilidade de mutagéo de 0,1.

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Parametros cinéticos de crescimento celular

Os dados experimentais e simulados da concentracdo de células (Cx), ART (Cs) e
etanol (Ce) obtidos durante a fermentacéo em batelada alimentada convencional s&o mostrados
na Figura 6.2. O consumo de 96% do substrato (ART) ocorreu em 9 h de fermentacdo e a
concentragdo final de etanol no caldo foi de 79,8 g L. A eficiéncia fermentativa e a
produtividade em etanol foram de 90% e 8,87 g L™ h'%, respectivamente. Comparando esses
valores com os reportados por Rodrigues (2019) e Veloso et al. (2019), verificou-se que houve
um atraso no consumo de substrato e, consequentemente, uma diminui¢do da produtividade
volumétrica em etanol, que pode estar associada a variacdo de lote e tempo de abertura de
embalagem. A partir dos dados experimentais das concentrac@es de etanol e substrato foram
determinados os coeficientes globais de rendimento de substrato a células e a etanol, Ygis €
Y xss. Os parametros cinéticos, pumax, Ks, Kis, Cemax € n foram determinados a partir do ajuste do
modelo aos dados experimentais empregando as Equaces 5.1-5.4. Os valores dos parametros
sdo mostrados na Tabela 6.1. Os valores dos parametros Yess, Yxis, Kis, tmax, Ks, Cemax € N
foram similares aos valores encontrados na literatura (RODRIGUES, 2019; VELOSO et al.,
2019). A escolha do modelo cinético hibrido de Andrews (1968)-Levenspiel (1980), que
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incorpora as inibigdes por substrato e produto, foi adequado para representar 0 comportamento
do processo (Figura 6.2). As condic¢des experimentais da fermentacdo em batelada alimentada
convencional foram similares aquelas empregadas em processos industriais de producdo de
etanol e, assim, foi utilizado como referéncia para comparacdo com as fermentacdes batelada

alimentada extrativas.

Figura 6.2: Dados experimentais e simulados das concentracdes de substrato (Cs), células (Cx)
e etanol (Cg) ao longo da fermentagéo convencional em batelada alimentada (Cs=180 g L™?).
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Fonte: autoria propria.

Tabela 6.1: Parametros cinéticos do modelo utilizado para representar a fermentagdo
convencional em batelada alimentada (Csa=180 g L™).

Parametro Valor
Y xis? (gx gs™) 0,032
Y e5* (g% gs™) 0,46

Hmax® (h1) 0,12

Ks? (g L™Y) 96,98

Kis? (g L?) 132,31

Cemaxb (g L) 102,66
n°(-) 0,07

Yxss € Yes: calculados a partir dos dados experimentais.
Plmax, Ks, Kis, Cemax € N: intervalos de confianga de 95%.
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6.3.2 Processo integrado de fermentagéo extrativa e recuperacéo de etanol por associagéao

de adsorc¢ao e absorcao

Duas condicdes de fermentacOes extrativas com recuperacdo de etanol por meio da
associacdo de adsorcdo e absorcdo foram testadas. Uma com concentracdo de substrato
alimentado (Csa) de 180 g L™ (FEBAL) e outra com 240 g L™t (FEBAZ2). Na Tabela 6.2 sdo
apresentados o0s principais parametros calculados para as fermentacdes extrativas (FEBAL e
FEBAZ2) e fermentacdo convencional em batelada (FCBA), utilizada como referéncia uma vez

que representa as condi¢des do processo industrial.

Tabela 6.2: Principais resultados das fermentagdes extrativas em batelada alimentada com
concentragdo total de substrato alimentado de 180 g L™ (FEBA1) e 240 g L™ (FEBAZ2) e da
fermentagdo convencional (FC).

Variavel FCBA FEBAl FEBA2
Csa?(gL™ 1799  180,0 2400
Cer® (g LY 798 6894 8351
Cerd(gL? 798 81,75 117,59
Cer® (°GL) 10,11 10,36 14,9

Pef(gL*h?) 887 1021 9,04
3Csa: concentraco total de substrato alimentado, °Ces: concentragéo final de etanol no caldo de
fermentag#o, “Cer: concentracio total de etanol produzido, “Pe: produtividade volumétrica em
etanol.

Como pode ser observado na Tabela 6.2, os resultados da fermentagdo FEBA1 foram
similares aos da fermentacdo FCBA. As concentracdes de etanol total produzida (Cet) nas
fermentacdes convencional e extrativa foram semelhantes, uma vez que as quantidades de
substrato disponiveis foram similares. Diferentemente, a produtividade volumétrica em etanol
(Pe) na fermentacéo extrativa FEBAL foi maior do que na fermentacdo convencional (FCBAL).
Associa-se a esse comportamento o aumento da velocidade de consumo de substrato devido a
remocao do etanol e, consequentemente, a diminuicdo do tempo de fermentacdo e aumento da
produtividade (SONEGO, 2016). A Figura 6.3 elaborada a partir dos dados experimentais e
simulados da concentracdo de células (Cx), ART (Cs) e etanol (Cg) para fermentacao extrativa
FEBAL mostra que o consumo de 97% do substrato ocorreu em 8 h, resultado semelhante ao
reportado por (RODRIGUES, 2019) utilizando a mesma condig&o e levedura. A concentracdo
final de etanol no biorreator (Ce) foi de 68,94 g L™, valor notoriamente menor do que aquele

observado na fermentacdo convencional, devido a remocao do etanol por arraste gasoso. Na
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fermentagdo industrial, caldos mais diluidos levam a producdo de vinhos com menor
concentracdo de etanol que demandam maior consumo de vapor na etapa destilacdo e maior
producdo de vinhaca. No entanto, a baixa concentracéo de etanol abre espaco para alimentacéao

do reator com mostos mais concentrados, estratégia esta utilizada na fermentacdo FEBA2.

Figura 6.3: Dados experimentais e simulados de concentracdo de substrato (Cs), células (Cx)
e etanol (Cg) durante o tempo de fermentagdo extrativa em batelada alimentada
(Csa=180g L™).

100 — —— 65
O C, (gL A C.(gL") O Ci(gL?h _'60
80 | 155
— - 50
- 60} 145 ™
E e
w 440
(@) X
» 40T 1 ©
($) ]
430
20 - 1
—425
-4 20
0+ ]
15

Tempo (h)

Fonte: autoria propria.

A Figura 6.4 mostra os dados experimentais e simulados de Cx, Cs e Ce da
fermentacdo FEBAZ2. Durante a alimentacdo do mosto com alta carga de agucar alimentada a
concentracédo de substrato foi ligeiramente superior ao limite de inibicdo pelo substrato (160 g
LY (THATIPAMALA et al., 1992; ZHANG et al., 2015). No entanto, nesse experimento
ocorreu 0 consumo de 99% do substrato em 13 h. Diferentemente da fermentacdo FEBAL, a
concentracéo final de etanol no caldo (83,5 g L%, Tabela 6.2) foi similar a concentracgéo obtida
na fermentacdo convencional, o que significa que o vinho resultante poderia ser direcionado
para a destilacdo sem comprometer e eficiéncia energética do processo. A concentracdo maxima
de etanol alcangada no caldo foi 83,5 g L%, valor menor que o méaximo tolerado pela levedura
(Cemax=102,66 g L, Tabela 6.2) estimado a partir do modelo de crescimento, mostrando que
a remocdo do etanol por arraste gasoso foi eficiente e minimizou o efeito de inibicdo. . A
producdo total de etanol no processo (117,6 g L%, 14,9 °GL) foi 47 % superior a obtida na

fermentacdo convencional (FC), o que representa uma reducdo no volume de vinhaga gerada e
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uma economia de energia na etapa de destilagéo. Por fim, a produtividade em etanol em FEAB2
foi de 9,05 g L™ h'?, similar ao processo convencional (FCBA), o que poderia ser incrementado
com aumento da concentracdo inicial de células (BARBOSA et al., 2016; VELOSO et al.,
2020), procedimento praticado em destilarias (BASSO et al., 2008).

Figura 6.4: Dados experimentais e simulados de concentracdo de substrato (Cs), células (Cx)
e etanol (Cg) durante o tempo de fermentagdo extrativa em batelada alimentada
(Csa=240g LY.
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Fonte: autoria propria.

Os valores simulados de Cx, Cs e Ce nas fermentactes FEBAL e FEBA2 foram obtidos
a partir da simulacdo do modelo para fermentacdo extrativa (Equacdes 6.1-6.7) usando 0s
parametros cinéticos estimados para a fermentacéo convencional em batelada alimentada (pmax,
Ks, Kis, Cemax € N, Tabela 6.1), juntamente com os parametros de arraste gasoso, kes=0,0528
h'l e kws=0,0074 h?, estimados no Capitulo 4. Os valores de Ygs=0,465 ge gs' e
Yx5=0,032 gx gs* utilizados foram os mesmos obtidos para a fermentagdo convencional em
batelada alimentada (Tabela 6.1). O modelo ndo foi capaz de descrever com precisao o
comportamento das fermentacBes com alta carga de substrato (Csa=240 g L1). Tal fato esta
relacionado com o pardmetro “n” do modelo de Andrews (1968)-Levenspiel (1980), cuja
funcionalidade ¢ apenas dar peso a inibi¢ao pelo etanol. Quanto maior o valor de “n”, mais
pronunciada ¢ a inibi¢do. Portanto, ¢ dificil um mesmo valor de “n” descrever diferentes
condigdes de fermentacdo em que a inibicdo pelo etanol pode atuar de forma diferente, a
depender da faixa de concentracdo de etanol. Na fermentacdo convencional em batelada

alimentada (FCBA), por exemplo, a concentragdo maxima de etanol alcancada foi de
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79,8 g L1, enquanto que na fermentagdo FEBAZ2 foi de 83,5 g L™, sendo que nesta condicdo a
levedura permaneceu um tempo maior (4 h) exposta a concentragdes elevadas de etanol (71,2-
83,5 g L, Figura 6.4) em comparagdo as outras fermentacdes. Dessa forma, novos ajustes
foram realizados alterando apenas o parametro “n”. O novo valor encontrado foi de 0,33 para a
fermentacdo FEBA2. A Tabela 6.3 mostra os valores do desvio padréo residual (RSD, residual
standard deviation, Equacdo 6.12) (RIVERA et al., 2006) para Cx, Cs, e Ce antes e apos a
corre¢ao dos valores de “n”, indicando que a resposta do modelo melhorou consideravelmente.
A comparacdo entre os dados experimentais e simulados da fermentacdo FEBA2 (Figuras 6.4)
comprova a adequabilidade do modelo para descrever o processo. Nos trabalhos de fermentagéo
etandlica em condigdes semelhantes ao reportado no presente trabalho o valor de “n” também
precisou ser corrigido para as condi¢cdes com elevada concentracdo de etanol, corroborando os
resultados do presente trabalho (RODRIGUES, 2019; VELOSO et al., 2019).

ﬁzy:l(cexp (tj)_csim(tj))z

RSD (%) =

- (6.12)
onde (., € a média das concentracdes experimentais e NP é o nimero dos pontos
experimentais.

Tabela 6.3: Valores de RSD para concentracdo de células totais (Cx), substrato (Cs) e etanol

(Ce) mostrando o desempenho do modelo para a fermentagdo extrativa FEBA2
(Cs =240 g L) antes e ap6s a corre¢io do pardmetro “n”.

RDS (%)
n Cx Cp Cs
0,07 9,5 19,6 24,5
0,33 7.8 6,6 11,8

A 4agua removida por arraste gasoso durante as fermentacdes FEBAL e FEBA2 foi

adsorvida utilizando uma coluna preenchida de zedlita 3A. A Figura 5.5 mostra as relaces

entre fracbes molares (y Saida/y ) dos componentes agua e etanol na etapa de adsorgéo.

entrada



Figura 6.5: Relagdo entre fragdes molares (¥saida [y

entrada
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) dos componentes &gua e etanol na

etapa de adsorcdo das fermentagGes extrativas em batelada alimentada: (A) Csa=180 g L

(FEBAL) e (B) Csa=240 g L (FEBA2).
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A Figura 6.5 mostra que em ambas as fermentacdes foi observado que &gua néo foi

totalmente adsorvida na coluna como visto nos ensaios empregando solugdes hidroalcoolicas.

Como ja discutido no Capitulo 4, as fragbes molares de dgua da corrente de stripping (Yw,entrada)

de caldos de fermentacdo foram maiores que as da corrente gasosa obtidas nos ensaios de

stripping com solucdes hidroalcodlicas, impactando diretamente na eficiéncia de adsorcéo de

agua. Além disso, na Figura 6.5 foi observado que a dessor¢do do etanol, adsorvido



137

incialmente, alavancou a saida de agua, visto que ocorreu um aumento do valor da fragdo molar
rapidamente com posterior declinio. Esse mesmo comportamento foi visto em fermentagdes em
batelada no Capitulo 5. A Tabela 6.4 mostra as massas de etanol e 4gua removidas por
stripping durante as fermentacOes e as eficiéncias dos processos de adsorcdo e absorcéo,

separadamente e global.

Tabela 6.4: Massas de etanol e &gua removidas por stripping durante das fermentacGes
extrativas em batelada alimentada Csa=180 g L' (FEBA1) e Csa=240 g L (FEBA2),
porcentagens adsorvidas, absorvidos e recuperacao global.

. Massa removida % Adsorvida % Absorvida Recuperacao
Ensaios Componente

por stripping (g) (%AD) (%AB) Global (%)
Agua (W) 39,45 94,7 53 100,0
FEBAL Etanol (E) 26,47 7,3 92,7 100,0
Agua (W) 92,53 90,2 9,2 99,4
FEBA2
Etanol (E) 68,16 3,0 97,0 100,0

As porcentagens de agua adsorvida (%ADw, Tabela 6.4) foram de 94,7% em FEBA1
e 90,2% em FEBAZ2. Estes valores sdo maiores que o valor obtido no ensaio de fermentagéo
extrativa em batelada (81,2%) apresentado no Capitulo 5, conduzido na mesma configuracao
de etapas (Fermentacdo extrativa+adsorcdo+absorcdo), mostrando que ordem das operacGes
unitarias foi adequada para remocao de dgua, com maior eficiéncia para ambos os modos de
operacdo. Comparando a fracdo molar de 4gua na saida do reator entre a fermentacdo extrativa
batelada (Tabela 5.4, Figura 6.6) e fermentacdo extrativa batelada alimentada (Tabela 6.4,
Figura 6.6) observou-se que a fermentacdo extrativa batelada alimentada possuiu menores
valores, que pode ser atribuido a maior condensacdo no headspace do reator (MARTINS,
2020).
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Figura 6.6 : Dados da fracdo molar de agua na saida do reator durante a fermentacgéo extrativa
batelada (FEB) e fermentagéo extrativa batelada alimentada (FEBA).
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O processo de adsorcdo de &gua tornou as correntes gasosas mais desidratadas e
enriquecidas em etanol. Para a recuperacdo do etanol empregou-se a absor¢cdo em MEG,
processo j& estudado no grupo de pesquisa (RODRIGUES, 2019). Foram utilizados dois
absorvedores em série com volume inicial de 0,8 L de MEG em cada absorvedor. Os dados
experimentais de concentracdo de etanol e agua ao longo do tempo nos absorvedores para as

fermentacdes FEBAL e FEBAZ2 sdo mostrados nas Figuras 6.7 e 6.8, respectivamente.
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Figura 6.7: Valores de concentrac@es de etanol e agua ao longo do tempo nos absorvedores (1°
absorvedor: simbolos preenchidos, 2° absorvedor: simbolos vazios) para a fermentacdo FEBA1
(Csa=180g L™).
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Fonte: autoria propria.

Figura 6.8: Valores de concentracdes de) etanol (A) e agua (B) ao longo do tempo nos
aborvedores (1° absorvedor: simbolos preenchidos, 2° absorvedor: simbolos vazios) para a
fermentacio FEBA2 (Csa=240 g L™?). As setas indicam os instantes em que os absorvedores
foram trocados.
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Fonte: autoria propria.

As porcentagens de recuperacdo de etanol por meio da absor¢do (ER, Tabela 6.3)
foram de 92,7% em FEBAL e 97% em FEBAZ2. Estes valores sdo maiores que os valores obtidos
no ensaio de fermentacdo extrativa em batelada (90,2%) apresentados no Capitulo 5 para a
mesma configuracdo do processo (Fermentacdo extrativa+adsorcdo+absorcdo). Esse fato

mostra que ordem das operacgdes unitarias foram adequadas para recuperagdo do etanol para
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ambos os modos de operagéo.

A Figura 6.9 compara as massas removida por arraste gasoso e recuperada pela
associacdo de adsorcao e absorcdo ao longo do tempo nas fermentacdes FEBAL e FEBA2. O
arranjo proposto no presente estudo foi eficiente durante todo o processo, recuperando 100%

do etanol arrastado em ambas as fermentagoes.

Figura 6.9: Comparagéo das massas removida por arraste gasoso e recuperada pela associagéo
de adsorc&o e absorcio durante as fermentacdes extrativas: (A) FEBA1L (Csa=180g L) e (B)
FEBA2 (Csa=240g L™).
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Os resultados mostraram o excelente desempenho da associacdo das etapas de
adsorcéo e absorcéo para a recuperacao do etanol removido durante as fermentacdes extrativas
em batelada alimentada. Rodrigues (2019), usando a operacédo de absorcéo e reciclo da corrente
gasosa recuperou cerca de 90% do etanol, enquanto a associacdo de adsorcdo e absorgédo
recuperou 100% do etanol em fermentacOes extrativas em batelada alimentada com
Cs=180 g L, como também em fermentagGes extrativas em batelada alimentada com maior
carga de substrato. Além do mais, todo CO: produzido, livre de etanol e com baixo teor de
agua, pode ser reutilizado no processo de stripping em fermentacdes extrativas e o excedente
pode se tornar um novo produto da cadeia sucroenergética contribuindo para reducdo dos
indices de emissao de carbono do processo produtivo do etanol de cana-de-agucar.

6.4 Conclusdes

A combinagdo do processo de adsorcdo e subsequente absorcdo foi utilizado para
recuperar o etanol proveniente de fermentacOes extrativas em batelada alimentada. O modelo
cinético hibrido de Andrews-Levenspiel proporcionou excelente ajuste aos dados experimentais
da fermentacdo convencional em batelada alimentada, propiciando a obtencdo dos parametros
cinéticos do processo. A fermentacédo extrativa em batelada alimentada associada a recuperagéo
por adsorcéo e absorgao permitiu a conversio de 240 g Lt de substrato com produc&o de etanol
de 117,6 g L* (14,9 °GL), valor 47 % maior que aquele obtido na fermentagdo convencional

em batelada alimentada (condicédo praticada na industria).

A integracdo da etapa de adsorcao seguida absor¢do foi uma excelente estratégia para
desidratacdo da corrente de stripping da fermentacdo em alimentada com valor de Csa similar
a encontrada em instalacGes industriais (100%) e fermentacdes extrativas com maior carga de
substrato (99,4%). Essa combinacdo também se mostrou eficaz para recuperacao de etanol em
ambas as condicOes de fermentacéo, sendo o sistema capaz de recuperar todo o etanol removido
por arraste. O processo combinado de fermentacdo em batelada alimentada, arraste gasoso e
recuperacgdo de etanol proposto mostrou-se promissor frente aos processos convencionais, uma
vez que pode ser alimentado maior quantidade de substrato com constante remocdo de etanol
levando ao aumento da produtividade em etanol. Além do mais, a combinagdo dos processos
de adsorgéo e absor¢do promoveu a recuperacgdo de todo o etanol, o que leva ao aumento da

capacidade produtiva industrial.



142

Capitulo 7 : Consideracdes finais e sugestfes para trabalhos futuros

A partir dos resultados obtidos nesta tese, conclui-se que:

» A metodologia desenvolvida baseada na combinacdo da espectroscopia de
infravermelho médio por transformada de Fourier (FT-MIR) com o método de
regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) foi eficiente para realizar o
monitoramento das fracdes molares de etanol e 4gua da corrente gasosa. A partir
desses valores foi possivel determinar a concentracéo de etanol na fase liquida em
fermentacdes realizadas nos modos batelada e batelada alimentada, bem como o
monitoramento da absor¢do de &gua em monoetileno glicol (MEG). Os modelos de
calibracdo apresentaram excelentes resultados de validagdo, com os erros das
validac@es cruzada (RMSECV) e externa (RMSEP) inferiores a 2% dos intervalos
dos valores de fragdo molar de etanol e agua utilizados na calibracéo.

> Os processos de adsorcdo utilizando como adsorventes a ze6lita 3A e o sagu de
mandioca foram eficientes para promover a desidratacdo da corrente gasosa
proveniente do stripping de solucdes hidroalcodlicas. A zeolita 3A (Z3) se destacou
por adsorver toda a 4gua da corrente gasosa por maior periodo de tempo (10 h),
possuir maior afinidade pela dgua (0,1231 gw Qadsorvente*) € menor afinidade pelo
etanol entre as zedlitas avaliadas. O adsorvente sagu de mandioca, apesar de
apresentar menor tempo de ruptura (3 h) e menor afinidade pela agua (0,0474
gw.Jadsorvente 1) fOi 0 Ginico que n&o interagiu com o etanol.

» Dentre as configuracdes avaliadas, a associacdo da etapa de adsor¢édo (coluna de
leito fixo preenchida com zeélita 3A) e seguida de absorcdo (absorvedores
conectados em série e preenchidos com monoetileno glicol (MEG)) foi a melhor
combinacdo para recuperacdo do etanol arrastado pela corrente de stripping. Essa
configuracdo proporcionou maior recuperacdo global de etanol (96,3% para
solucBes hidroalcoodlicas e 100% em fermentagdes extrativas operadas em modo
batelada) e resultou em excelentes valores da desidratacdo da corrente gasosa
(100% em solugdes hidroalcodlicas e 91% em fermentacfes extrativas em modo
batelada).

» O processo integrado de fermentagdo extrativa em batelada alimentada e
recuperacao por adsorgao seguida de absorgdo permitiu a conversdo de 240 g Lt de
substrato, obtendo 117,6 g L de etanol (14,9 °GL). Este valor foi 47 % maior que



143

0 obtido na fermentacdo convencional em modo batelada alimentada (condigéo
similar a industrial). A combinacdo da etapa de adsor¢do seguida de absorcédo
mostrou-se uma excelente estratégia tanto para desidratacdo da corrente gasosa
quanto para recuperacdo do etanol de fermentacdo extrativa em batelada
alimentada, na qual se empregou concentracédo total de substrato alimentado (Csa)
similar a utilizada em instalagdes industriais (adsor¢do de 100% da &gua) e
fermentacdes extrativas com maior carga de substrato (adsorcédo de 99,4% da gua).
Em ambas as fermentacdes, o sistema conseguiu recuperar todo o etanol removido

por arraste.
Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se:

» Realizar estudos avaliando diferentes condicdes de operacao da etapa de adsor¢édo
(temperatura, adsorvente empregado, didmetro da coluna, vazdo de alimentacéo,
massa de adsorvente, altura de recheio etc.) visando melhorar a eficiéncia da
desidratacdo por adsorcdo e obter a minima adsor¢do de etanol em experimentos
empregando corrente de stripping de fermentacBes extrativas realizadas em
batelada alimentada.

> Analisar a viabilidade técnico-econémica do processo integrado de fermentacao
alcodlica extrativa com arraste gasoso seguido de desidratacdo por adsorcdo e
recuperacdo do etanol por absorcao.

» Analisar a viabilidade técnico-econémica do processo integrado de fermentacédo
alcoolica extrativa com arraste gasoso seguido de desidratacdo por adsorcdo e

recuperacao do etanol por condensacéo.
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