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RESUMO

Residuos lignocélulosicos submetidos a processos biotecnoldgicos tém despertado o interesse
da ciéncia, dado o seu alto valor agregado, na busca de se obter viabilidade econdmica e
reduzir o lancamento de residuos no meio ambiente. Este trabalho consistiu na avaliacdo de
parametros cinéticos previamente obtidos e posterior modelagem um biorreator perfeitamente
agitado em escala industrial, operando em regime continuo. Inicialmente, avaliou-se utilizar
dados de duas dissertacdes de mestrado realizados na UFPB, uma das quais estudou a
producdo biotecnologica de xilitol a partir do bagaco do sisal (Agave sisalana), a outra, a
partir de sua fibra, ambas em meio inoculado com Candida guilliermondii. As anélises
preliminares demonstraram que apenas uma das dissertacdes continha dados passiveis de
serem modelados. As varidveis manipuladas na simulagdo foram concentragdo inicial de
substrato e de células, tempo de residéncia e vazdo de alimentacdo. As simula¢Ges foram
realizadas com concentracdes iniciais de substrato e células, respectivamente, de 12,5 kgm™ e
5kgm3, 375kgm=>e 10 kgm? e 60,2 kgm=>e 15 kg m*, cada uma dessas concentracdes
iniciais avaliadas em tempos residéncia de 1, 2 e 3 horas, e vazéo de 10, 5 e 3,33 m® h™. Os
parametros cinéticos utilizados foram: Y,=0,50, Yps=0,34, pUmsx=0,04 e Ks = 4, e estes,
seguindo a cinética de Monod, foram utilizados para modelar, fenomenologicamente, o
biorreator. A maior conversdo (2,9164%) foi observada quando a concentracdo inicial de
xilose foi de 12,5 kg m™, e a concentracdo inicial de células foi de 5 kg/m?, na menor vazdo
de alimentacdo (F= 3,33 m3 h™) e no maior tempo de residéncia (tr = 3 h). A maior
produtividade obtida (0,0134 kg m™ h™) foi aquela com substrato inicial de 60,2 kg m™ e
biomassa inicial de 15 kg m™. Quando essa mesma a simulacéo foi testada com parametros
cinéticos otimizados, tomados da literatura, a conversao do processo biotecnoldgico aumentou
significativamente, obtendo-se uma conversdo de 67,10%, produtividade de 0,40 kg m™ h'le
consumo de xilose de 90,01%. Assim, pode-se inferir que os baixos resultados obtidos no
presente estudo sdo decorrentes de fatores que influenciam o metabolismo da levedura:
operacionais (pH, temperatura e/ou aeracao); presenca de inibidores (derivados de lignina,
acido acético, HMF, furfural); ajuste de parametros cinéticos de regime batelada para
continuo; producgdo conjunta de etanol.

Palavras-chave: Simulacdo matematica. Bioprocessos. Fermentacéo.



ABSTRACT

Lignocellulosic residues submitted to biotechnological processes have aroused the interest of
science due its economic viability, aiming to reduce the release of waste into the environment.
This work consisted in the evaluation of kinetic parameters previously obtained and in the
modeling of a perfectly agitated bioreactor on industrial scale, operating on a continuous
basis. Initially, it was evaluated the use of data from two previous works carried out at the
UFPB, which studied the biotechnological production of xylitol from the bagasse and fiber of
sisal (Agave sisalana), both in inoculated medium with Candida guilliermondii. Preliminary
analyzes showed that only one of the dissertations evaluated contained data that could be
modeled. The variables manipulated in the simulation were initial substrate and cell
concentration, residence time and feed flow. The simulations were performed at initial
concentrations of substrate and cells, respectively, of 12.5 kg m™ and 5 kg m?, 37.5 kg m™
and 10 kg m?, and 60.2 kg m™ and 15 kg m™®, each of these initial concentrations evaluated at
residence times of 1, 2 and 3 hours, and flow rate of 10, 5 and 3.33 m3 h™. The kinetic
parameters used were: Y,/s = 0.50, Yy/s = 0.34, pmax = 0.04 and Ks = 4, which were used to
model the bioreactor, according to the Monod kinetics. The highest conversion (2.9164%)
was observed when the initial xylose concentration was 12.5 kg m3, and the initial cell
concentration was 5 kg m3, at the lowest feed rate (F = 3.33 m3 h™) and the longest residence
time (tr = 3h). The highest productivity (0.0134 kg m* h™') was obtained with initial substrate
of 60.2 kg m™ and initial biomass of 15 kg m?. The biotechnological process increased
significantly when the same simulation was tested with the optimized kinetic parameters, with
a conversion of 67.10%, productivity of 0.40 kg m? h™ and consumption of xylose of 90,
01%. Thus, it can be inferred that the low results obtained in the present study are due to
factors influencing the yeast metabolism: operational (pH, temperature and / or aeration);
presence of inhibitors (lignin derivatives, acetic acid, HMF, furfural); adjustment of kinetic
parameters from batch to continuous; production of ethanol.

Keywords: Mathematical simulation. Bioprocesses. Fermentation.
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1 INTRODUCAO

As principais fontes energéticas utilizadas no século atual ainda estdo diretamente
atreladas aos combustiveis fosseis. Panwar et al. (2011) afirmam que o consumo de energia
proveniente destes combustiveis aumentou nas Ultimas décadas, associada ao aumento da
qualidade de vida e industrializacdo das nac@es ricas, assim como motivado pelo aumento da
populacdo mundial.

Mekhilef et al. (2011) afirmam que 80% do consumo mundial atual de energia realizado
pelas industrias vem de fontes convencionais, produtoras de CO,. Por outro lado, Panwar et
al. (2011) afirmam que a consciéncia de que tais fontes de energia tém reservas finitas e que,
ao mesmo tempo, tém reconhecidos impactos negativos sobre o equilibrio natural do planeta,
tém tornado a busca por energia renovavel um tema politicamente aceitavel.

Uma das possiveis formas de amenizar esse impacto e reduzir o uso de residuos fosseis
é a utilizacdo de biomassa vegetal, a qual é constituida de uma potencial fonte de carbono e
energia, e que pode ser empregada em bioprocessos para a producdo de diversos produtos de
valor agregado, com relevantes aplicagdes nas indUstrias farmacéutica e de alimentos. Varios
autores destacam 0 uso de rejeitos vegetais como substrato para producdo de bicombustiveis e
bioprodutos, tais como xilitol (SILVA; MUSSATO; ROBERTO, 2001), etanol (NIGAM,
2001), proteina microbiana (ALMEIDA et al., 1995), combustiveis liquidos, como 2,3-
butanodiol (GROVER et al., 1990), butanol e varios outros produtos que se utilizam das vias
das fosfopentoses.

Neste contexto, Souza e Santos (2002) salientaram que o Brasil é indicado como sendo
um dos paises com alto potencial na producdo destes materiais lignocelulésicos, tais como:
produtos agricolas, florestais e residuos como o bagaco de cana-de-agucar, bagaco de sisal, a
palha de arroz, a palha de trigo, a casca de aveia e as aparas de madeira. Estes autores
informam também que a producdo destes materiais € de, aproximadamente, 250 milhdes de
toneladas/ano, e que a utilizacdo adequada destes residuos ajuda a minimizar problemas
ambientais e energeticos.

O sisal — Agave sisalana, espécie pertencente a familia Agavaceae, originaria do
México e cultivada na regido semiarida do Nordeste brasileiro, desempenha um papel de
crescente importancia para economia brasileira. Na fibra do sisal existe uma quantidade
superior de celulose, equivalente a 10% a mais que no bagaco de cana, principal residuo
utilizado na atualidade, destacando a quantidade significativa de material gerador de agucares
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fermentéveis, cerca de 90%. Estas informacdes reforcam a pertinéncia de se estudar o sisal
como matéria prima na obtencédo de bioprodutos (DEBNATH et al., 2013).

Além de agregar valor ao sisal, ha uma reducdo bastante consideravel de custos de
processos. O uso dessa matéria prima é uma alternativa de grande importancia para a
indUstria quimica: tanto a fibra quanto o residuo do sisal possuem baixo valor econémico,
além de assegurar alternativas para minimizar os impactos ambientais, valorizar a manutencéo
da produtividade agricola de sisal e a producdo dos polidis na inddstria, com retornos
econémico-financeiros adequados, a0 mesmo tempo em que responde a desafios de
sustentabilidade (BOTURA et al., 2013).

Anualmente, cerca de 550 mil toneladas de rejeitos do sisal séo despejadas de forma
incorreta no meio ambiente (IBGE, 2016). A utilizacdo desta matéria lignocelulésica como
matéria prima para bioconversdo em etanol de segunda geracéo e xilitol vem sendo estudada
por diversos autores. Para haver o aproveitamento deste material, utiliza-se pré-tratamentos
(&cidos ou bésicos), os quais buscam deixar a celulose mais exposta, facilitando a
solubilizacdo dos acUcares. Xilose, arabinose e glicose sdo os principais agucares encontrados,
que sdo pentoses e hexoses originadas da fracdo hemiceluldsica da biomassa e que sdo
convertidas a xilitol e etanol a partir do processo de fermentacdo utilizando a levedura
Candida guilliermondii e/ou outros microrganismos (BEZERRA, 2016).

Em vista do que foi tratado acima, foi concebido um estudo simulatério a partir do
método numeérico de integracGes de Runge-Kutta de quarta ordem, utilizando como base 0s
dados decorrentes dos trabalhos de Xavier (2016) e Bezerra (2016) para o célculo da
producdo de xilitol a partir do hidrolisado de sisal, o qual justifica-se pela grande
disponibilidade da fibra e do bagaco de sisal na regido, pelo custo relativamente baixo para a
obtencdo desses materiais, e pelo fato de que ndo sdo utilizados na producdo de alimentos.
Ademais, o tratamento desenvolvido nesse estudo vai de encontro a necessidade de se
instaurar uma via biotecnoldgica para esse tipo de processo, que assegure 0 aproveitamento da
fibra e bagaco do sisal, incentivo a producéo da cultura do sisal (produgédo predominante por

pequenos agricultores) e que agregue valor a biomassa resultante de rejeitos vegetais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho foi modelar um biorreator continuo e perfeitamente
agitado, em escala industrial, por meio dos balancos dindmicos de massa para as
concentracdes de substratos obtidos a partir do licor hidrolisado de sisal, de produtos (xilitol)

e de células (Candida guilliermondii).

2.2 Objetivos especificos

e Estudar a cinética fermentativa da bioconversdo do hidrolisado da fibra do sisal para
producdo de xilitol, utilizando a levedura Candida guilliermondii a partir dos dados

fornecidos na dissertacdo de Xavier (2016);

e Estudar a cinética fermentativa da bioconversdo do hidrolisado do bagaco do sisal para
producédo de xilitol, utilizando a levedura Candida guilliermondii a partir dos dados
fornecidos na dissertagéo de Bezerra (2016);

e Modelar biorreator continuo e perfeitamente agitado por meio dos balancos dinamicos

de massa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biorrefinarias e materiais lignocelulésicos

Biorrefinaria € definida por Bastos (2007) como um termo relativamente novo que se
refere a0 uso de matérias primas renovaveis e seus residuos, de maneira integral e
diversificada, para a producdo de uma variedade de substéncias e de energia através de rotas
quimicas ou biotecnoldgicas, com minima geracdo de residuos e emissdes de gases
poluidores.

Por sua vez, Vaz Jr. (2011) entende o conceito de biorrefinaria como o aproveitamento
otimizado de matérias primas decorrentes de cadeias produtivas da biomassa, de forma a lhes
agregar valor e reduzir impactos ambientais decorrentes dessas cadeias. Segundo 0 mesmo
autor, a finalidade de uma biorefinaria consiste na producdo de cadeias de valor similares
aquelas dos derivados do petréleo, porém com menor impacto a0 meio ambiente — uma
biorrefinaria é concebida como um espaco no qual podem ser desenvolvidos processos de
obtencdo de biocombustiveis, produtos quimicos, energia elétrica e calor, conforme

representado na figura 1.

Figura 1 - Diagrama de conceito de biorrefinaria

Produtos
- Quimicos
J Valor |
Biocombustiveis [y > Materiais

Produtos
Quimicos

Biomassa

Fonte: Vaz Jr. (2011)

Os bioprodutos decorrentes dos varios tratamentos que se podem desenvolver em uma

biorrefinaria podem ser utilizados como antioxidantes, resinas fendlicas, solventes, agentes
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antivirais, agentes sequestrantes, preservantes de madeira, estabilizantes enzimaticos,
controladores de vazamento de 6leo, dentre outros, segundo Vaz Jr. (2011).

Os derivados de maior potencial industrial sdo acidos carboxilicos, como acidos latico e
succinico, etanol, sorbitol, os quais poderdo ser utilizados como solventes, combustiveis,
mondmeros para plasticos, intermediarios quimicos para a industria farmacéutica e de
quimica fina em geral (UNITED STATES DEPARTMENT OF ENERGY, 2004).

A United States Department of Energy, importante entidade norte-americana que, entre
outras atribuicdes, ocupa-se de pesquisa relacionadas a producdo e conservacao de energia,
comenta a importancia do biocarvéo, obtido através de incineragdo de biomassa em presenca
controlada de oxigénio. O biocarvdo pode ser utilizado como fertilizante de liberacéo
controlada (SOHI et al., 2010), na prevencédo da poluicdo ambiental e na descontaminacédo de
corpos d’agua e de solo impactados por metais toxicos (MOHAN et al., 2007).

Fontes de energia a partir de biomassa sdo variadas e podem ser qualquer tipo de
matéria vegetal ou mesmo restos animais. Da biomassa de origem vegetal se utilizam
materiais celuldsicos ou lignocelulésicos. Em geral, a biomassa lignoceluldsica € definida
como um recurso natural renovavel que pode ser processado para fornecer formas
bioenergéticas mais elaboradas e adequadas para o uso final (BNDES, 2008).

Recentemente, a biomassa lignoceluldsica vem ganhando atengdo como matéria-prima
para a producdo de bioenergia e bioprodutos. Os residuos lignocelulésicos sdo abundantes
fontes de carboidratos e sua bioconversdo tem recebido grande atencdo nos ultimos anos.
Processos utilizando esse tipo de residuo como matéria-prima podem minimizar a falta de
alimentos para as popula¢des humanas, assim como reduzir desperdicios e a dependéncia do
homem em relacdo aos combustiveis fdsseis, dado que essas matérias podem prover uma
fonte renovéavel de energia na forma de glicose (OJUMU et al., 2003).

O Brasil dispde de uma grande variedade de residuos agricolas e agroindustriais cujo
bioprocessamento seria de grande interesse econdmico e social.  Dentre estes exemplos
figuram os residuos derivados de atividades como as industrias de papel e celulose, serrarias,
usinas de acucar e alcool e unidades de producdo agricola geradoras de residuos como a palha
de culturas de cereais, como o milho, sisal entre outros.

As fibras lignoceluldsicas s@o originarias de varias partes de um vegetal, tais como
tronco, folhas ou frutos, e tém a mesma constitui¢do, independente da parte da qual se origina
de um vegetal. Essas fibras sdo constituidas de celulose e lignina cementadas por

polissacarideos denominados conjuntamente como hemicelulose. Ao conjunto formado pela
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celulose e hemicelulose se denomina holocelulose, e € ele que forma a estrutura das plantas
(KLOCK et. al., 2005).

A celulose é o principal e mais abundante elemento estrutural das plantas cuja forma
geral é (C¢H100s) (Figura 3) e consiste de unidades de celobiose com ligacdes
intermoleculares unidas por pontes de hidrogénio e forcas de Van der Walls envelopadas em
uma matriz de hemicelulose e lignina que impedem os ataques quimicos (IOELOVICH,
2008). A celulose pode ter regibes cristalinas (em virtude da posicdo de ligacbes de
hidrogénio entre as cadeias) ou nédo cristalinas (baixo nivel de organizacdo dessas pontes).
Nelson (2002) destaca que a molécula de celulose ¢ um homopolimero linear e ndo

ramificado, de 10 a 15 mil unidades de D-glicose unidas por ligacGes glicosidicas.

Figura 2 - Estrutura linear da celulose. As linhas construidas por pequenos tracos
esquematizam as possiveis ligacdes de hidrogénio

.lrrmu,I

‘ Ligacdes de H intermoleculares ‘

Fonte: Adaptado de Coughlan et al. (1985)

A hemicelulose é a denominacdo dada a um conjunto de polissacarideos (glicose,
manose, galactose, xilose, arabinose, acido 4-o-metil-glucurdnico e residuos de 4cido
glucurdnico) que promovem a ligagdo entre a celulose e a lignina (ROWELL, 1984). Esses
acucares tém sempre configuracéo irregular, portanto, ndo cristalina, e sao responsaveis pela
flexibilidade das plantas (TABIL; ADAPA; KASHANINEJAD, 2011).

Na conversdo de bioprodutos, a porcdo hemicelulésica destaca-se por possibilitar
multiplas derivacbes de produtos (Figura 3) sendo facilmente hidrolisada a pentoses e
hexoses, transformada em xilitol e demais substancias de valor agregado (CANILHA et al.,

2003).
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Figura 3 - Fluxograma de produtos obtidos a partir da fracdo hemicelulésica

- HEMICELULOSE
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Biopolimeros A,cido levulinico Acido Férmico 2,3-butanodiol
Acido Férmico Etanol...

Fonte: Adaptado de PENG et. al (2012)

As fibras mais flexiveis, ricas em celulose e hemicelulose, estdo ligadas a lignina,
material mais abundante na planta, depois da celulose. Consideradas uma classe de matérias,
dado que diferem, dependendo da espécie, da parte do corpo da planta ou da sua idade, as
ligninas podem ser divididas em duas classes: ligninas guaiacila e ligninas guaiacila-ciringila,
ambas também constituidas de uma proporcdo menor de unidades p-hidroxifenila. As ligninas
sdo constituidas de trés compostos fendlicos e conferem & parede dos vegetais rigidez e
resisténcia ao impacto, compressao e dobra (LEE, 1997). Na figura 4, vé-se a estrutura de
uma biomassa lignoceluldsica, destacando-se a celulose, hemicelulose e lignina, seus

principais constituintes.
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Figura 4 - Estrutura da parece celular de uma fonte de biomassa lignocelulosica

Biomassa lignoceluldsica

Fonte: Adaptado de GENOMICS (2010)

A Tabela 1 abaixo mostra as quantidades de celulose, hemicelulose e lignina presentes
nos residuos destacados e promissores para producéo de xilitol.

Tabela 1 - Composic¢édo quimica parcial de alguns residuos lignocelulésicos

Residuos Celulose Hemicelulose Lignina Referéncia
lignocelulésicos (%) (%) (%)
Farelo de cevada 23,0 32,7 24,4 CRUZ et al. (2000)
Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3 CRUZ et al. (2000)
MUSSATO e
Palha de arroz 43,5 22,0 17,2 ROBERTO (2002)
Casca de aveia 30,5 28,63 23,09 FELIPE et al.(2003)
Bagaco da cana 32-48 19-24 23-32 SANTOS et al. (2012)
. VANDENBOSSCHE
Bagaco do Sisal 36,40 19,81 15,46 et al (2014)
: : SOUZA JR et al.
Fibra do sisal 45,34 23,13 11,56 (2017)

Fonte: Autor (2017)
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Dentre as diferentes biomassas que compdem os materiais lignocelulésicos o bagaco e
a fibra do sisal sdo fontes promissoras para bioproducdo de xilitol e etanol de segunda
geracao.

A viabilidade de se utilizar residuos vegetais na producao de produtos biotecnologicos
requer a utilizagdo de pre-tratamentos a fim de romper as estruturas lignina-celulose-
hemicelulose (TEIXEIRA et al., 2008). Saha (2005) enfatizou que a auséncia de etapa de pré-
tratamento nos processos industriais resultam numa reducdo da efetividade do processo,
devido a inacessibilidade dos acUcares presentes na biomassa.

Os processos convencionais de separacdo (cristalizagdo, extracdo ou precipitacdo) ndo
séo utilizados neste complexo de lignina-celulose-hemicelulose, visto que, pelo menos um,
pode ser degradado (PARAJO, 1998). Quando submetidos a hidrélise, cuja representacdo esta
provida na Figura 5, esses residuos liberam os acUcares fermentesciveis, tornando-os Uteis
para serem utilizados em bioprocessos (KUMAR et al., 2009). Dawson e Boopathy (2008)
destacam o uso da hidrélise alcalina; Pan et al., (2005) utilizaram em seu estudo a hidrdlise
enzimatica, e Zhao,Wang e Liu (2008) fizeram uso da hidrélise acida para pré-tratamento de

materiais lignocelul6sicos.

Figura 5 - Desconstrucdo estrutural de material lignocelulésico com auxilio do pré-

tratamento
LIGNINA
BAGACO DE Celulose
CANA-DE-AGUCAR /

SN
PRETRATAMENTO C'.(:): éé] %\3..);
AN %
({'})X e
SN [£:S¢

\ Hemicelulose

Fonte: Departamenty of energy — USA (2009)
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3.2 Sisal

3.2.1 Aspectos Gerais

A classificacdo boténica do Sisal, segundo Medina (1954) e Sanches Potes et al. (1991)
consta da Tabela 2. Estes autores reforgaram que o género Agave engloba aproximadamente
300 espécies nativas das zonas tropicais e subtropicais da América do Norte e América do
Sul. Deste género, somente duas espécies se destacam por sua importancia comercial para a

producdo de fibra: A. sisalana e A. fourcroydes.

Tabela 2 - Classificagdo taxonémica do Sisal

Classe Monocotileddnea
Série Liliflorea
Familia Agavaceae
Subfamilia Agavoidea
Género Agave

Fonte: Sanches Potes et al. (1991)

A Agave sisalana, popularmente conhecida como Sisal, € uma planta nativa da
peninsula de Yucatan, México, trazida para o Nordeste brasileiro em 1903 e sua exploracédo
comercial sé iniciou-se por volta da década de 1930 (RECURSOS HIDRICOS, 2004).

Silva (1999) define o sisal como sendo uma planta semixerdéfila e, por isso, ela foi
introduzida principalmente nos estados da Paraiba, Rio Grande do Norte e Bahia, devido as
caracteristicas ambientais nesses estados (incluem areas com menores indices pluviométricos
da caatinga, especialmente os dois primeiros), que estdo de acordo com as caracteristicas de
adaptabilidade da planta.

Pinto (1996) descreve:

O sisal é uma planta de folhas rigidas, lisas, de cor verde brilhante, em forma de
espada de 10 a 15 cm de largura por 1 a 2 metros de cumprimento; na extremidade
da folha encontra-se um espinho redondo, marrom de 20 a 25 cm de cumprimento.
Cada planta desenvolve de 10 a 40 folhas por ano. Essas folhas tém uma inclinacéo
variada em relagdo ao eixo vertical da planta. (PINTO, 1969. p. 17).

O principal produto de interesse extraido desta planta séo suas fibras, que se encontram

na folha da planta. Na figura 6 vé-se a planta do sisal.
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Figura 6 - Agave sisalana, a planta do sisal
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Fonte: CONAB (2010)

Prossiga (2004) destacou que o desenvolvimento perfeito do sisal requer altitude entre
200 e 800 metros acima do nivel do mar, temperatura com média em torno de 20 — 28° C,
precipitacdo pluvial entre 600 e 1500 mm/ano, solos silicosos, silico-argilosos, permeaveis, de
média fertilidade, com teor de calcario, ricos em potassio e fosforo, e relativamente
profundos. Suportam estiagens, todavia, médias inferiores a 400 mm interferem
negativamente no rendimento e qualidade da fibra.

3.2.2 Producéo do sisal no Brasil

O sisal foi introduzido na Bahia, mais especificamente, no municipio de Santa Luz,
area hoje denominada regido sisaleira. Posteriormente, foi difundida pelo Nordeste (Paraiba,
Rio Grande do Norte, Ceara e Pernambuco) devido ao fato do clima da regido ser propicio ao
desenvolvimento desta planta.

Em 2010, de acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o
Brasil foi responsavel por mais de 50% da producdo mundial do sisal, obtendo posicdo de
destaque entre varios outros paises produtores. Adicionalmente, o Brasil destaca-se por ser o
maior exportador de fibra de sisal do mundo, sendo mais de 80% da producao destinados para
exportacOes (destinada ao México, Estados Unidos e Portugal). A producao brasileira de sisal
em 2015, estimada pela CONAB, foi de 91,1 mil toneladas. Tal volume é 4,7 % inferior as

95,4 mil toneladas verificadas em 2014, como pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7- Producéo do sisal no Brasil de 1980 a 2014
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Fonte: CANAB (2010)

Ainda em 2015, foram exportadas 66,2 mil toneladas do produto, 5% a menos do total
exportado em 2014. Todavia, essa retracdo, foi compensada pelo aumento no valor Free On
Board (FOB) médio obtido, em dolares, e pela valoragdo cambial ocorrida no periodo. As
exportacdes somaram US$ 124 milhdes, 7% a mais que em 2014.

A producdo de sisal na Paraiba se concentra em propriedades de agricultores
familiares. As principais microrregides produtoras de sisal no Estado estdo localizadas em

Picui, Barra de Santa Rosa, Casserengue e Nova Floresta.
3.2.3 Fibras do Sisal: caracteristicas

De acordo com os postulados de Rowel et al., (1997) e Fengel e Wegener (1984), ha
diversas fontes de onde podem ser retiradas as fibras vegetais: do caule da planta (juta, malva,
bagaco de cana-de-acucar, bambu), das folhas (sisal, bananeira, abacaxi, curaud), fruto
(algoddo, coco), tronco (madeira), entre outros. A constituicdo destes materiais degradaveis
varia consideravelmente, todavia, sdo constituidos basicamente de celulose, lignina e
hemicelulose.

O sisal aparece como uma matéria prima ideal, igualando-se ao bagaco da cana-de-
acucar, tanto pelo seu custo relativamente baixo de biomassa e por ndo ser usado como fonte
de alimento e, a0 mesmo tempo, apresentar alto teor de celulose (cerca de 10% a mais que a
cana de agUcar). Considerando também a hemicelulose, a fibra de sisal tem cerca de 90% de
material gerador de acucares fermentaveis, que formam polidis a partir do processo de

fermentagdo. Apresenta também excelente resisténcia a ruptura e ao alongamento, além de
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notével resisténcia & agua salgada (aumento de resisténcia quando molhada). Possui uma
aplicabilidade bastante significativa e houve um aumento consideravel, na Gltima década, com
relacdo ao seu uso como fonte de biomassa (VASCONCELOS, 2009).

Sua constituicao e utilizacdo é base de estudo para diversos autores. Medina (1954)
determinou que a fibra de sisal é composta por 65,8% de celulose, 12% de hemicelulose e
9,9% de lignina e 0,8% de pectina. Mwaikambo et. al. (2002), por outro lado, reportaram 73%
de celulose, 13% de hemicelulose, 11% de lignina e 2% de pectina.

Na Figura 8, abaixo, estdo dispostas imagens da fibra de sisal apos desfribilamento.

Figura 8 - Fibra da planta do sisal ap6s desfibrilamento

Fonte: CONAB (2010)

3.2.4 Residuo do desfibramento — Bagago

O residuo do desfibramento do sisal, denominado bagaco, € constituido de suco e seiva
vegetal, particulas de tecido parenquimatoso esmagado e pedacos da folha e fibras de
diferentes tamanhos (SILVA,1999). Laksesvela e Said (1970), Gohl (1975) e Harrison (1984)
relatam o uso do bagago como fonte de alimentacdo para animais. Estas afirmacdes
corroboram as afirmagdes de Paiva et al. (1986), que mencionam 0 uso deste bagago como
fonte alimentar para bovinos, ovinos e caprinos, principalmente no Nordeste brasileiro, em
periodo de estiagens.

Souza (2001) e Brand&o et al. (2008) consideram viével a utilizagdo deste residuo, visto
que ndo sendo utilizado para complementar a racdo animal, sera apenas descartado no meio
ambiente, provocando grandes efeitos nocivos ao ecossistema. Todavia, a presencga de grande
quantidade de fibra (bucha) e suco (seiva) ocasiona a oclusdo do rimen do animal em funcéo

da sua ndo degradacdo pela flora bacteriana, causando timpanismo (FIGUEIREDO,1974).
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Diante disto, Silva & Bretdo (1999) sugerem que haja uma mucilagem deste bagaco in natura
antes de ser fornecido aos animais.

Na Paraiba, a producéo do sisal (Figura 9) é concentrada principalmente pelos pequenos
produtores, o que torna inviavel economicamente utilizar o processo de mucilagem, e, assim,
esses dejetos sdo apenas langados no meio ambiente. Recentemente, estudos apontam este
bagaco como fonte de biomassa promissora para producao de polidis.

Figura 9 - Bagaco (material esverdeado na base da figura) gerado do processo de
desfibramento por pequenos agricultores

Fonte: CONAB, 2010
3.2.5 Aplicacg6es do sisal

A aplicabilidade das fibras do sisal é bastante ampla. Quando industrializada, vé-se seu
uso na industria automobilistica e também na fabricacdo de cordas, barbante, cabos
maritimos, tapetes, sacos, vassouras, estofamentos, e artesanato; além disso, sdao empregadas
na fabricacdo de pasta celuldsica para producdo do papel Kraft de alta resisténcia, e de outros
tipos de papel fino, como para cigarro, filtro, absorvente higiénico, fraldas, entre outros
(MARTIN, 2009).

3.3 Xilitol: histérico e aplicacdes

O xilitol foi descoberto em 1891 por Emil Fischer e, desde 1960, sua utilizacdo como
edulcorante tem crescido exponencialmente. No Brasil, em 1980, foi aprovado como produto
dietético pela Divisdo Nacional de Vigilancia Sanitaria de Medicamentos do Ministério da
Saude (DIMED), conforme processo n°® 4624/79, comunicado n° 730/80, de 07 de julho de
1980 (AGUIAR et. al., 1999).
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Wei et al. (2010) reportaram que o xilitol é um poliol ou agucar-alcool como o sorbitol,
maltitol, manitol, eritritol, lactol e isomalte de cinco carbonos, com a formula: CsH;,05
(1,2,3,4,5 pentahidroxi pentano), e peso molecular 152,15 g mol™. O xilitol é um adocante
natural encontrado em muitas frutas e outras partes de plantas (MURFHY et al., 2005) e,
também, encontrado em organismos de mamiferos (MATILA et al., 2005). Por ser um
adogante natural, este poliol tem despertado o interesse crescente nas industrias farmacéuticas,
odontoldgicas e de alimentacdo, principalmente pelo fato de possuir baixo teor de agucar e
valor calorico, e por possuir algumas propriedades fisicas e quimicas superiores a sacarose
(MISTRA et al., 2011).

O xilitol é caracterizado como um aditivo atdxico, tipo GRAS (Generally Recognised as
Safe) pela FDA (Food and Drug Admistration) dos EUA, podendo ser incorporado em
alimentos (HAHN-HAGERDAL et al., 1984) e a ANVISA classifica-o como sendo aditivo
alimentar (umectante) usado na producdo de gomas de mascar, compotas, caramelos,
chocolates, geléias, sobremesas e pudins; na area de dentifricios, os cremes dentais e as
solucdes para lavagem bucal também incluem essa substancia. No cenario mundial da
producdo deste poliol, 42% séo utilizados em processamentos de alimentos, 22% em
preparacdo de cosméticos e produtos de higiene, 21% como intermediéario na producdo de
quimicos e 15% em aplica¢des farmacéuticas (BUSINESS COMMUNICATIONS Co. INC.,
2002).

Leathers (2003) descreve o xilitol como sendo um substituto adequado do acucar para
pessoas portadoras de diabetes, visto que ele é metabolizado por vias independentes de
insulina. Aguirrezero (1993) ressalta que o xilitol previne ataques bacterianos ao esmalte dos
dentes e age sobre as lesdes ja existentes. Ha também a retencdo de glicose na boca, que
auxilia na prevencdo de caries. Na Figura 10 estdo descritas algumas propriedades

fisicoquimicas do xilitol.



Figura 10 - Caracteristicas e propriedades fisico quimicas do xilitol
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Como mencionado anteriormente, o Xxilitol € encontrado naturalmente em frutas e

vegetais, todavia, em pequenas quantidades. A obtencdo do deste poliol, neste caso, é feita a

partir de extracdo solido-liquido, porém, em funcdo de sua baixa concentragdo (900 mg/100g),

este processo € inviavel economicamente (EMODI, 1978).

Para producéo em alta escala do xilitol, recorre-se muito a rota quimica. Quimicamente,

o xilitol € obtido a partir da xilose que provem de biomassa lignocelulosica (rica em xilana).

Inicialmente, ha a pré-hidrolise do material de forma que os agucares fiquem mais acessiveis

para a continuidade do processo. O proximo passo é a obtencdo do xarope de xilose puro

através de trocas ibnicas e/ou cromatografia; posteriormente, o xarope de Xxilose sera



30

hidrogenado na presenca de catalisador de niquel de Raney em reatores de altas temperaturas
e pressdo, pois, a presenca de outros acucares geram subprodutos que sdo indesejados
(arabitol, ribitol, manitol e sorbitol). O produto obtido é cristalizado (99,7% de pureza e
rendimento entre 50% e 60% em relacdo a xilose inicial). Um fluxograma simplificado da via

quimica de producao, a partir da fibra de milho, est4 ilustrado na Figura 11:

Figura 11 - Fluxograma da producdo de xilitol por rota quimica empregando fibra de
milho como matéria-prima
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Visto que a via quimica é um processo que resulta em impactos ao meio ambiente, a
rota biotecnoldgica tem se tornado uma via alternativa e promissora para obtencéo do xilitol.
E importante ressaltar que, nesse bioprocesso, ha o emprego de condi¢Bes mais brandas de
temperatura e pressdo (CUNHA, 2006) e ndo € necessario a utilizacdo de D-xilose pura, desde
gue se utilize o agente bioldgico indicado (SARROUH e SILVA, 2008) e ndo se produz
residuos toxicos cujas remogdes sejam necessarias durante a purificacdo (TADA et al., 2004).

Pandey et al., (2000) destacam que varios microrganismos podem ser utilizados para
bioconversdo microbiana de xilose em xilitol. Bactérias e fungos filamentosos sdo 0s

microrganismos mais reportados na literatura. Yoshitake et al. (1971) mostraram em seu
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estudo que as espécies de bactérias Cornynebacterium e Enterobacter sdo capazes de
sintetizar pentoses e, a partir delas, obter-se xilitol e outros pdliois. Rangaswamy e Agblevor
(2002) mencionam em seus trabalhos que os géneros de bactérias Serratia, Cellulomonas e
Corynebacterium possuem potencial para producdo de xilitol. Gluconobacter oxydans é
citada por Suzuki et al. (2002) na producdo de xilitol e D-arabitol.

Os fungos e leveduras mais promissores na bioconversao de xilose em xilitol sdo do
género Candida (WINKELHAUSEN; KUZMANOVA, 1998). As espécies mais reportadas
na literatura para producdo de xilitol sdo: C. guilliermondii, C. boidinii, C. tropicalis e C.
athensensis (SILVA; MUSSATO; ROBERTO, 2006), RODRIGUES (2005). Outras espécies
também apresentam uma O6tima reducdo de xilose em xilitol, como Rhodotorula
mucilaginosa, Pichia guilliermondii e Debaryomyces hansenii (PEREZ-BIBBINS et al.,
2013; WILKINS et al., 2008; BURA; VAJZOVIC; DOTY, 2012).

Essa bioconversdo ocorre como um intermediario durante o metabolismo da D-xilose
devido as reagBes redox que sdo catalisadas pelas enzimas xilose redutase (NADPH ou
NADH dependente) e xilitol desidrogenase (NAD+ ou NADP+ dependente). Ocorrem duas
reacOes sequenciais: a xilose redutase promove a reducao de D-xilose em xilitol, em presenca
de NADPH; e a xilitol desidrogenase promove a oxidacdo do metabdlito D-xilulose por
NADP+ (RAVELLA et. al., 2012).

A D-xilulose também é convertida a Xilulose-5-fosfato de forma a possibilitar que as
pentoses possam ser utilizadas nas vias metabolicas centrais, com a consequente insercdo no
ciclo das pentoses-fosfato, o qual é composto de duas fases: uma oxidativa, responsavel pela
conversdo de hexoses-fosfato em pentoses-fosfato, com geracdo concomitante de NADPH, e
outra etapa ndo-oxidativa em que as pentose-fosfato sdo convertidas a hexose e triose fosfato,
sendo gerados gliceraldeido 3-fosfato e frutose 6-fosfato, os quais podem ser convertidos a
piruvato na Glicdlise (WINKELHAUSEN; KUZMANOVA, 1998). Um esquema
simplificado do metabolismo de D-xilose em leveduras pode ser visualizado na Figura 12:
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Figura 12 - Esquema simplificado do metabolismo de xilose em leveduras
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Fonte: Adaptado de Paraj6, Dominguez e Dominguez (1998)

Mussato e Roberto (2002) destacam que o piruvato obtido pode ser descarboxilado a
acetaldeido e reduzido a etanol ou a acetil-CoA pode entrar no ciclo dos acidos tricarboxilicos
que, acoplado a cadeia de transporte de elétrons, regenera NAD+ e ATP.

Barbosa (1988) concebeu um rendimento teorico de producdo de xilitol a partir de D-
xilose, considerando uma situacdo na qual o crescimento celular ndo ocorra, de forma que a
conversdo de D-xilose em xilitol seria otimizada, considerando, tambeém, quatro
caracteristicas dos processos biologicos da producédo de xilitol a partir de bioproducéo por C.
guilliermondii, como descrito a seguir.

1. Natureza do cofator envolvido nos dois primeiro passos do catabolismo da D-xilose:
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A xilose redutase reduz a D-xilose a xilitol, utilizando principalmente NADPH como
cofator;

A xilitol desidrogenase oxida xilitol a D-xilulose usando, principalmente, NAD.

2. Os mecanismos de geracao do cofatores:

Em presenca de oxigénio, o NADPH é regenerado a partir do NADP através da via das
pentoses-fosfato;

O NAD é regenerado a partir do NADH, via cadeia respiratoria.

3 e 4. Uma vez que leveduras, geralmente, ndo dispdem de mecanismos, tais como agédo
de transhidrogenase, para a interconvesio NADH/NADPH, e, na auséncia de crescimento
celular, a producdo de xilitol seria otimizada, uma vez que esse seria utilizado apenas na
regeneracdo do NADPH, sendo o xilitol excedente excretado pela célula.

Assim, nessas condi¢es tedricas, nas quais o substrato de carbono os cofatores estariam
balanceados, o rendimento teorico seria de 0,9 mol de xilitol por mol de D-xilose utilizado.

As equacdes que fundamentam esse rendimento teérico sdo listadas a seguir.

6xilose + 6NADPH — 6xilitol + NADP* @
6xilitol + 6NAD "™ —— 6xilulose + 6NADH (2)
6NADH + 30, +18ADP +18P ——>6NAD " +18ATP + 24H,0 (3)
6xilulose + 6 ATP —— 6xilulose — 5 — fosfato + 6 ADP (4)

6xilulose —5— fosfato + 60NADP* +35H,0 ——> 60NADPH +30CO, +5P  (5)
5gli cose — 6 — fosfato + 60NADP* + 35H,0 —— 60NADPH + 30CO, + 5P (6)

Do balanco das equacdes (1) e (6):
6xilose + 54NADP* +12ADP +12P +12H,0 + 30, ——>54NADPH +12ATP +30CO, (7)

54NADPH +54xilose —>54xilitol +54NADP* (8)

E, finalmente, a partir das equag0es (7) e (8), tem-se a equacao geral:

60xilose +12ADP +12P +12H,0 + 30, ——54xilitol +12ATP +30CO, 9)

3.3.2 Variaveis que afetam o crescimento microbiano para producéo de xilitol

O crescimento celular pode ser influenciado por diversos fatores, os quais devem ser

ajustadas de acordo com especificidade de cada micro-organismo. A temperatura, pH, taxa de
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aeracdo, concentracdo do inéculo e nutrientes (fontes de carbono, nitrogénio, vitaminas, etc.)
séo os fatores de crescimento microbiano que mais influenciam bioprocessos, razéo pela qual
é importante que se dé especial atencdo ao controle desses parametros para se obter produtos
de eficiéncia e qualidade adequados. A Tabela 3 cita os principais fatores que influenciam o

crescimento de leveduras e a sua producéo de xilitol.
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Tabela 3 - Principais fatores que influenciam a bioconversao de xilose em xilitol

Fatores que influenciam a bioconversao de xilose em xilitol

o A concentragdo inicial de inoculo exerce grande influéncia sobre a

Concentragdo | bioconverséo de xilose em xilitol e é dependente de outros fatores como o tipo

de in6culo de micro-organismo, a composicdo do meio e as condi¢Ges da fermentacdo
(SILVA, 1999).

. CAO et al. (1994) verificaram quem densidade celular inicial, de 3,8 a

26 g/L, provocaram um incremento linear na taxa de producdo de xilitol.
Contudo, a taxa especifica de formacao do xilitol (g/g.h) apresentou decréscimo.

. A presenca de glicose no meio pode ser considerada um fator limitante
para a bioconversdo de xilose em xilitol (BICHO et. al., 1988);
Presenca de . Quanto maior a proporcéo de glicose/xilose maior é a inibi¢do causada
glicose pela glicose (FELIPE et. al., 1993);
. Altas concentragdes de glicose favorecem a repressdo catabolica sobre as

enzimas-chaves responsaveis pela bioconversao (GIRIO et. al.,2000).

. PARAJO et al., (1998b) descrevem o pH como um relevante fator para a
bioconversdo de xilose em xilitol e o valor 6timo depende da levedura adotada
NO processo

. Para C. guilliermondii, o pH 6timo véria entre 5,5 € 6,0 (CONVERTI et.

al., 2003).
. Felipe et al. (1997) em estudo acerca do efeito do pH na bioconversdo de
pH D-xilose a xilitol utilizando Candida guilliermondii FTI 20037, informa que 0s

niveis de pH inferiores a 4,5 o consumo de aglcar e, consequentemente, a
formacdo de xilitol, foram inibidos. Os melhores resultados ocorreram a pH 5,5,
com uma produtividade volumétrica de 0,57 g/L.h e um fator Yp;sequivalente a
0,75 g/g.

. A aeracgdo € vista como um dos principais fatores experimentais para
producdo de xilitol, sendo a quantidade de fornecimento de oxigénio que
determina se D-xilose serd fermentada ou entrard no ciclo respiratorio,
regulando o equilibrio do consumo de carbono para bioconversdo e crescimento
Aeracgao (EL-BAZ, SHETAIA, e ELKHOULLI, 2011).

. As leveduras produzem xilitol entre 24°C-45°C, porém, a temperatura
Otima é geralmente entre 28°C e 30°C, variando de acordo com o
microrganismo.

Temperatura | e Segundo CONVERTI et.al., (2003) a temperatura étima da Candida
guilliermondii é 28°C

. Para BARBOSA et al. (1988) as células de Candida guilliermondii,
6tima para possui bom rendimento em Xxilitol na faixa de temperatura de 30 e
35°C.

Fonte: Autor (2017)
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3.4 Biorreatores e processos fermentativos

Biorreatores, reatores bioquimicos, ou ainda reatores bioldgicos, correspondem a um
volume onde decorre uma série de reac6es bioquimicas catalisadas por biocatalisadores. Esses
biocatalisadores podem ser enzimas ou células vivas (SCHMIDELL et al., 2001). Ha relatos
de diversas configuracOes para 0s biorreatores em processos industriais, todavia, as mais
usuais possuem formato cilindrico e sdo, ou ndo, agitados. Pradella (2001) destaca os

biorreatores mais utilizados industrialmente, conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Tipos de biorreatores mais utilizados: (a) tanque agitado (b) coluna de
bolhas (c) air-lift (d) fluxo pistonado (e) leito fixo com células imobilizadas (f) leito
fluidizados com células (g) membrana plana (h) fibra oca
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Fonte: Pradella (2001)

Kuorkoutas et al., (2004) ressaltaram a importancia que a configuracdo dos biorreatores
desempenha em um processo industrial. Este mesmo autor afirma que a grande maioria das
usinas utilizam biorreatores de tanque agitado, que pode ser designado tanto para células
guanto para enzimas livres ou imobilizadas; citam, também, que uma das desvantagens é a

degradacdo do biocatalisador, devido a agitagdo. Schmidell (2001) define esses biorreatores
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como sendo de mistura perfeita, e sua capacidade ¢é bastante variavel, dependendo do processo
que esteja sendo utilizado.

Outro fator que afeta a producdo de biorreatores ¢ a forma como o processo é
conduzido. Schmidell e Facciotti (2001) afirmaram que ha infinitas formas de se conduzir
€SSes processos, e isto estd diretamente relacionado com as caracteristicas do microrganismo,
meio de cultivo e objetivos especificos do processo produtivo. Os autores ainda afirmaram
gue 0S processos mais usuais e assim, mais importantes, sdo: batelada — ou descontinuo
simples — e o continuo.

De acordo com a American Production and Inventory Control Society — (APICS) um
processo em batelada, prioritariamente, programa curtos ciclos de produgéo de produtos, e no
processamento continuo, as interrupcGes sao minimas em qualquer corrida de producédo ou
entre corridas de producdo de produtos que exibam caracteristicas de processo, tais como
liquidos, fibras, pulverizados, gases.

As principais vantagens do processo continuo sdo: as células podem ser mantidas em
estado fisioldgico e crescimento constante; ajuste da taxa de diluicdo pela mudanca na vazéo
de alimentacdo; cultivo mais longo que a batelada; pequena produtividade no inicio da
fermentacdo; permite que o cultivo seja acoplado a outras operacGes da planta, otimizando
assim a produtividade total do bioprocesso (SCHMIDELL, 2001).

Todavia, nem todos os produtos sdo bem produzidos em sistemas continuos. Algumas
bebidas e alimentos requerem que os produtos celulares sejam liberados em diferentes fases
do crescimento, como ocorre no sistema em batelada. Como a cultura continua mantém as
células no mesmo estado fisiolégico, o produto resultante €, geralmente, de qualidade inferior.
Além disso, ocorre maior risco de contaminacéo.

Os processos de fermentacdo alcodlica sdo utilizados desde os tempos mais remotos,
especialmente na fabricacdo de bebidas, e passaram a ser utilizados em escala industrial
apenas a partir do século XIX. O grande avanco se deu na década de 30, com o
desenvolvimento do método Melle-Boinot (Batelada alimentada com recirculacdo de células),
cujo uso se tornou generalizado no Brasil, nas décadas de 60 e 70 (ANDRIETTA, 1994). Ao
longo da década de 80, se estabeleceu no Brasil o processo de Fermentacdo Continua, por ser
mais eficientes e de custo mais reduzido (ZARPELLON; ANDRIETTA, 1992).
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3.4.1 Modelo cinético

O estudo da cinética de fermentacdo ndo € um tema de discussdo recente. No século
passado, Monod (1946) descreveu um modelo cinético que relaciona velocidade especifica de
crescimento de microrganismo com a concentracdo de substrato. Um estudo cinético de um
determinado processo fermentativo consiste na analise de varidveis como as velocidades de
transformacéo e os fatores de conversao.

Mensura-se a evolucdo dos valores por intermédio da concentragdo de um ou mais
componentes do sistema de cultivo, em funcdo do tempo de fermentacdo. Entende-se por
componentes, 0 microrganismo ou concentracao celular (X), os produtos do metabolismo (P)
e 0s nutrientes ou substrato (S) que compdem o meio de cultura; esses valores experimentais
de concentracdo, quando representados em funcdo do tempo, originardo as curvas de ajuste
que sdo indicadas por X = X(t), P = P(t) e S = S(t), representando parte de um conjunto de
dados necessarios ao dimensionamento de uma instalacdo produtiva (Figura 14)
(SCHMIDELL et al., 2001).

Figura 14 - Curvas idealizadas de X = X(t), P = P(t) e S = S(t) para um cultivo genérico

-+ Tempo

Fonte: Schmidell et al. (2001)

Andrietta (1994) ressalta que, para descrever a fermentacdo alcodlica, é aconselhavel
fazer-se uso de modelos ndo-estruturados e nao-segregados. Tais modelos recorrem apenas a
determinacdo da velocidade especifica de crescimento do microrganismo ou da producédo de

alcool pelo decréscimo da velocidade especifica méaxima através de alguns termos de inibig&o.
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Este autor salienta que a utilizagdo de modelos de maior complexidade (que considerem as
células como individuos distintos) possa resultar em numa quantidade maior de pardmetros
cinéticos e concomitante imprecisdo do modelo.

A equacdo mais simples para se determinar a velocidade especifica de crescimento dos

microrganismos é a de Monod, apresentada na equacgéo (10) abaixo:

S
K.+S

S

H= /uméx (10)

em que p é a taxa de crescimento celular (h™); pmL46 @ Maxima taxa de crescimento celular
(h-1); S é a concentracdo do substrato limitante (kg/m3); P é a concentracdo do produto
formado (kg/m3) e KS é a constante de saturacdo de Monod.

Santos (2013) afirma que quanto menor o valor da constante de saturacdo de Monod
maior sera a duracdo da fase exponencial de crescimento; isso implica num processo com uma
velocidade especifica de crescimento proxima da méaxima. A expressdo de Monod é a mais
simples e s0 é valida para modelos que ndo levem em consideracgdo os efeitos inibidores (tanto

pelo substrato como pelo produto formado). A Tabela 4 sumariza outros modelos cinéticos.



Tabela 4 - Modelos cinéticos que levam
concentracao de biomassa
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em conta a inibicdo pelo substrato, produto e

MODELO CINETICO

CARACTERISTICAS
DO MODELO

REFERENCIA

S o KELLER & DUNN (1978),
H= g~ 7 EZ '”'éb'ggo pf(')ﬂ;‘;gfgatgé DAUGULIS & SWAINE
Ke+S+— inibig&o pelo substrato (1987) & DOURADADO et
K, ' al (1987),
Ha inibigdo pelo substrato.
_ S Ksx = constante de | ANDREWS e NOACK
H = Hrnax K S Monod; Ki,s = constante | citado BIROL et al.; (1998)
1+ SS’X + . de inibicdo pelo substrato;

H4 inibigdo pelo substrato;

AIBA citado BIROL et al.;
(1998)

Representa o termo de
inibicdo pelo substrato;

Ss,;max = concentracdo
limite do substrato
inibidor;

LUONG citado BIROL et
al.; (1998)

Relacéo exponencial,
Kb, é a constante empirica

e Hmax tom dependéncia
exponencial com P.

AIBA et al, (1968),
MOULIN et al. (1980) e
BONOMI et al.; (1981)

—K,P
luzluméx*e '

Relacéo exponencial;
K1 é a constante de
inibicdo empirica.

DOMIANO et al (1985) e
LUONG (1985)

_ S Kl,Px
HZ e 1S ) Kp + P

H4 inibigdo pelo produto;
Ks,x é a constante de
Monod e K1Px é a
constante de inibi¢do pelo
produto.

JERUSALIMSKY
BIROL et al.; (1998)

citado

H4 inibicéo pelo produto;
Ks,x é a constante de

X HINSHEL WOOD
H= M| —— (l— Ks P) Monod; KI1Px é al . _
” KS,X +3S " constante de inibicdo pelo citado BIROL etal.; (1998)
produto.
P H4& inibicdo pelo produto;
U= U] 1——— Px,max =concentragdo | GHOSE & THYAGI
P citado BIROL et al., (1998)

X,max

limite do produto inibidor.

H& inibicdo pelo produto;
equagcdo exponencial.

LUONG (1985) e GROOT
etal., (1992)

P n
H = My ( Pméx ] :l
[P
H :uméx Pméx KS + S

.....

para uma concentracdo de
P bem menor que o valor
de Pmax,

LEVENSPIEL (1980)

X
=u. |1 2=
ILl ltlmaX [X ']

max

H& inibicdo
concentragdo celular;

pela

CHATTAWAY et
(1988)

al.,
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m
X Ha inibicdo pela LEE et —al  (1983),
H=p.|1-| —— x . JARZEBSKI et al., (1989) e
max{ ( X, . ﬂ concentracdo celular; MONBOUQUETTE (1992)

_ S *|1— P . e A .
Ks +S+ ki p . (1979a)
i

U= S Ky (1_£] H& inibicdo conjunta: | ¢\ /e v et ai (1981):

— /méax :

K, +S+P+K, P produto e substrato.

_ S p(~KiP)(-KzS) S H4a inibicdo conjunta: | JIN, CHIANG e WANG

H = Hax

K +8S Ks+S produto e substrato. (1981)

S
Fonte: Autor (2017)

3.5 Modelagem e simulagdo matematica

Aguirre (2004) define a modelagem e simulacdo matematica como sendo a ciéncia que
desenvolve e programa modelos matematicos para prever comportamentos reais. A simulacao
é aplicada em diversos processos (quimicos e biotecnoldgicos) de maneira a predizer o
comportamento das variaveis de estado que os influencia. Por meio de simulagdes, pode-se
obter vantagens técnicas e econémicas no processo estudado e, pode-se aperfeigcoa-lo,
permitindo estudar e alcancar as melhores condicdes para o referido processo, 0 que deve
culminar em um produto com melhor qualidade, menos esforcos e custos.

A modelagem matematica pode ser utilizada para averiguar determinado problema
numa planta industrial; a analise desse problema pode compreender o processo completo ou
em partes; se realizado em partes, é depois unido para formar o modelo do processo (DOBRE;
MARCANO, 2007). Pode ser utilizada, também, como estratégia para ampliacdo de dados
obtidos a partir de dados laboratoriais. Para processos fermentativos, a modelagem
matematica tenta representar, por equacdes matematicas, os balan¢os de massa para cada
componente nos biorreatores, associados as complexas transformacgdes bioquimicas que
ocorrem no processo e as velocidades com que essas transformacGes se processam
(SCHMIDELL, 2001).

Ha diversos modelos utilizados para descrever o comportamento do processo. Os
modelos s&o descritos como sendo empiricos e/ou fenomenologicos. Os empiricos utilizam
equacOes para descrever o comportamento de dados experimentais e estdo apoiados em
preceitos tedricos, sendo validos somente até onde haja dados experimentais, ndo podendo ser

extrapolado para as diversas condi¢Ges do processo. O fenomenoldgico é valido para um
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processo completo e é apenas suportado por bases teoricas (termodindmica, fenbmenos de
transporte de massa e calor e conservacdo de massa e energia). Quando ocorre a juncao de
equacbes empiricas e fenomenologicas, surge um modelo hibrido, bastante utilizado
atualmente (PINTO; LAGE, 2001).

Os modelos podem ser classificados também como pardmetros concentrados ou
distribuidos. Os paramentos concentrados possuem variaveis que ndo mudam ao longo do
espaco. Este tipo de modelo pode ser empregado em reatores perfeitamente agitados (CSTR).
Os distribuidos variam com o espaco e se aplicam em reatores do tipo Plug flow (variacdo da
concentragdo com o comprimento do reator).

Para processos continuos, a simulacdo matematica abrange a resolucdo de equacbes
diferenciais. Na maioria dos casos, obter uma solucéo analiticamente é impossivel e, portanto,
resolve-se a equacdo diferencial, de forma aproximada, por métodos numéricos (AGUIRRE,
2004). Os métodos de Runge-Kutta sdo uma familia de métodos iterativos para aproximar
numericamente a solucdo de uma equacdo diferencial ordinaria.

Os matematicos alemdes Carl David Runge (1856-1927) e Martin Wilhelm Kutta
(1867-1944), construiram os métodos de tal modo que sejam equivalentes a aproximar a
solucdo exata de uma equacdo diferencial pelos primeiros n termos de uma expansao em série
de Taylor. Cunha (2003) destaca que os métodos de Runge-Kutta sdo muito utilizados para a
integracdo de sistemas de equacOes diferenciais ordinarias devido sua simplicidade, alta
precisdo e versatilidade de aplicacdes.

Quando executado 0 método numérico de Runge-Kutta e ocorre problema de validacéo,
deve-se verificar se o modelo empregado é valido ou ndo (se ele se incorpora as
caracteristicas requeridas). A validacdo do modelo é de extrema importancia e a forma mais
usual de se observar isso, é comparar os dados obtidos com dados calculados e definir se o
modelo é reproduzivel (AGUIRRE, 2004).

O Método de Runge-Kutta é determinado a partir da Série de Taylor e sua expressao de

recorréncia é:

Vi =Yi +4(X, Y;,h)-h

no qual #(xi.yi.h) é chamada de fungéo incremento, interpretada coma uma inclinagao

média sobre o intervalo. Diz-se que:

¢(Xi’ Yi!h) = aikl +8.2k2 +"'+ankn
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ky = (X, yi)
ky = (X + psh, y; +0u.k;h)
ks = f(Xj + P2, yi + 0z kih+05,k;h)
\
k,=f(x+p,hy + q(n_l)lklh + q(n_l)zkzh Foirniens + 01y ny) K. .h)

3.5.1 Derivagdo do Método de Runge-Kutta de Segunda Ordem

Yia = Yi +(ak; +ak;)-h (11)
ky = F(x;, i) (12)

k, = f(X; + psh, y; +0d;1k;h) (13)

a; a

Deve-se determinar os valores das constantes Ui ¢ Y11, Para isso segue-se as

etapas abaixo:

I. Expande-se (y;+1) em Série de Taylor:

2

yi+1:yi+f(xi’yi)'h—i_f'(xi’yi)% (14)

Determina-se a F(x.¥1) com auxilio da Regra da Cadeia e substituindo na equacgédo (12),

tem-se:
Py =229
oX éy dx (15)
_ of of dy\h?
Yian=Yi Tt f(Xi'yi).h+(&+5&jE (16)

Il. A partir de manipulagbes algébricas, aplica-se 0 Método de Runge-Kutta tornando as
expressoes (11) e (16) equivalentes. Expande-se a expressdo em Série de Taylor:

of of
fOx+phy +aukh) = 0, y)+ plh&+ anlhaw(hz) (17)
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substituindo:

Yoy = Vi +ahf (X, y) +a,hf (x, ) +a, p1h2%+a2qllh2 f(x;, yi)%+0(h3) (18)
Reagrupando os termos:
Vo=, LT ) 4210+ 2 5 42,0 (6, ) S T 00— (19)
Por intermédio de comparac6es dos termos das equacdes (15) e (18), temos:

(al +a, = D; (az P, = %), (anll = %)
Assim pode-se assumir que:
Py =0y =1

Temos que as expressdes para 0 Runge-Kutta de segunda ordem séo:

1 1
Yia=Yi +(E k1+§kz)'h (20)
kl = f(xi’ yi)
k, = f(x +h,y. +kh) (21)
(22)

3.5.2 Método de Runge-Kutta Terceira Ordem

De forma semelhante ao que se fez para 0 Método de Runge-Kutta de Segunda Ordem,
pode-se determinar para ordens mais elevadas. A seguir, as equacdes de terceira ordem.

1
Yiia =Yi +[E (kg +4k, +k3)]-h

ky = f (X, Vi) (23)
1 1
k, = f(x; +=h,y; +=k;h)
2 2 2 " (24)
ky = (% +h,y; —hk; +2hk,) (25)

3.5.3 Método de Runge-Kutta Quarta Ordem

De forma analoga, 0 modelo de Runge-Kutta de ordem quatro, esta expresso abaixo:



1
Yiaa =i +[g(k1+2k2 +2kg +K4)]-h
ki =f(X,Y;)
1 1
k, = f(X; +§h, Yi +Ehkl)

1 1
ks = (X +Eh’ Yi +§hk2)

k, = f(x; +h,y; +hkj)
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(26)

(27)

(28)

(29)

(30)
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4 METODOLOGIA
Este trabalho utilizou dados secundarios de fermentacdo do licor hidrolisado de sisal em
meio C. guilliermondii, a partir de duas dissertacGes: Xavier (2016) e Bezerra (2016). Foram

executadas as etapas apresentadas na Figura 15.

Figura 15 - Fluxograma representativo das etapas executadas na pesquisa

I + [ 1
Obtencéo de Execucdo dos Aplicacdo do método
parametros cinéticos balancos de numeérico de Range- Andlise das
a partir dos trabalhos massa para Kutta de 42 ordem respostas (Qp, n e
de BEZERRA (2016) | | substrato, células para simulacdo Cx)
e XAVIER (2016) e produto (planilha Excel)
| 1

Fonte: Autor (2017)

4.1 Cinética da fermentacao

De acordo com postulados de Viegas (2013), para se projetar adequadamente um
biorreator é necessario quantificar a taxa de crescimento celular, de consumo de substrato e
formacdo de produtos, além de avaliar a influéncia de fatores externos como pH, temperatura
e inibidores, nessas taxas.

O modelo usado para descrever a relacdo entre a velocidade especifica de crescimento e
a concentracdo de substrato limitante, com todas as demais variaveis mantidas constantes, foi

proposto por Monod (ver equacédo 10).

4.2 Obtencao de parametros cinéticos da equacdo de Monod

4.2.1 Determinacdo da velocidade especifica méaxima de crescimento (Umax)

As velocidades especificas maximas de crescimento (Umax) foram determinadas
durante a fase exponencial e calculadas a partir do coeficiente angular da curva linearizada
pelo logaritimo neperiano da biomassa (Lnh X) em fungdo do tempo (t), de acordo com a
Equacdo 31.

In(X) =1In(x;) + Wnaxt (31)
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na qual:
X é a biomassa ao longo da fase exponencial (g L™);
Xi é a biomassa no inicio da fase exponencial (g L™);

Lmax é a velocidade especifica méxima de crescimento celular (h™);

t é tempo (h)
4.2.2 Fatores de conversao

Os fatores de conversdo de substrato em biomassa (Yxss (g.g™)) e substrato em produto

(Yp,s(g.g'l)) foram calculados a partir das Equacdes 2 e 3.

Vase = Cor—xi) _ — _ (d_}t() (32)
x/s (5i5p) X/S (d__:)
(pf-pi) (%)

x = 33

yp/s (Si— Sf) yP/S %) ( )

Sendo:

x; e xgconcentragdo inicial e final de biomassa (g.L™
p; e pyconcentracdo inicial e final do produto (g.L™

s; € spconcentracdo inicial e final de substrato (g.L™

4.2.3 Constante de Saturacéo de Monod

As constantes de saturacdo de Monod, das fermentacGes, foram calculadas por

intermédio da linearizacdo de Linewever-Burk (Equacdo X), a qual transforma a equacédo de

Monod em um grafico (figura 16) de % em funcdo de § Por anélise da equacéo da reta obtida

pra cada caso estudado, obtém-se a constante de saturagcdo de Monod.
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Figura 16 - Gréfico genérico de Linewever-Burk para determinar a constante de Monod

K, 1 1
= — 4 = 34
5 (34)

T
7

Honar

1
Ry
Fonte: Autor (2017)

4.3 Modelagem fenomenoldgica do Biorreator

Na Figura 17 tem-se um esquema simplificado da fermentacdo alcodlica, detalhando as
vazOes e composicdes de entrada e saida para o biorreator do tipo CSTR, operando em regime

continuo e volume constante, utilizado neste trabalho.

Figura 17 - Esquema simplificado de um CSTR continuo

X,
sf

F );i > F
i Alimentacdo
P ¢ E\\Eﬂuente P,

O
~

Fonte: Autor (2017)

T W >

4.3.1 Balanco material de biomassa
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Variacao da Massa de Massa de Massa de células
massa de células| = | células | —| células |+ |que aparece devido
no reator que entra que sai ao cescimento

Considerando um volume constante tem-se:

dx dx
v (E) a FXO —EHV (E) crescimento (35)
Sabe-se que a velocidade global instantanea de crescimento pode ser escrita como:
dx
& = uX 36
(dt) crescimento H (36)
Substituindo a equacéo (36) na equagéo (35), temos:
V() = FXo — FX + pXv (37)
dx
(5) = FXo — FX + X (38)

Na qual:
V é 0 volume de meio no reator (m3);
F é a vazdo volumétrica de alimentacdo de meio (m3 h-1);
X ¢é a concentracdo de células no reator (Kg/md);
Xo € a concentracdo de celulas no meio de alimentagdo (Kg/ms3)

A vazdo especifica de alimentacdo (D) define-se como a relagdo entre a vazdo

o - ~ . F .
volumetrica de alimentacdo e o volume de meio no reator (D = ;). Assim, tem-se que:

(%) = DX, — DX + pX (39)

(%) = D(X, — X) + X (40)

4.3.2 Balan¢o material para o substrato

Variacao da Massa de Massa de Velocidade de consumo
massa de substrato| = |substrato| — |substrato| + [ do substrato para o
no reator que entra que sai crescimento das células



v(%) = FS, —Fs+v(§)

consumo

Sabe-se que:

= —pgX = — =X

consumo Yx/s

(@)

Substituindo a equacao (42) na equagéo (41), temos:

dsy _ . _ p_X
V($)=FSo—Fs Ve

) - _5) -

(&) =PGo-9 -3

4.3.3 Balanco de material para o produto
Variac¢do da Massa de Massa de
massa de produto| = | produto | — | produto | +
no reator que entra que sai

V(%) - FPO—FP+V(%)

gerado

Sabendo-se que:

puX
= —Yp, =
gerado /s Yx/s

(&)

Substituindo a equacdo (46) na equagéo (45), temos:
4P\ _ Fp. — Yo/s
V(55) = FPy — FP + VpX o

L — Ye/s
(55) = DR — P) + X T

Velocidade global
de sintese do produto
pelas células

50

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)



4.4 Simulacdo em Excel com o metodo de Runge-Kutta de quarta ordem

O algoritmo de resolugéo das equacdes no Excel é apresentado na Figura 18, a seguir:

Figura 18 - Algoritmo para resolucdo de Runge-Kutta de quarta ordem em Excel

Ler entrada de dados: Parametros e
condic6es iniciais
('S0, X0, PO, Yxs, YXp, pmax, Ks)

Resolver as EDOS: dX/dt, dS/dt e dP/dt
por Runge-Kutta de 4% ordem

I = (tf-t0)/h

SIM

Mostrar concentragdes de X, S e P

~

Calcular o valor de produtividade
volumétrica, rendimento e consumo de
xilose

!

Plotar as curvas de X,S e P variando com
0 tempo

Fonte: Autor (2017)
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4.5 Respostas analisadas

4.5.1 Produtividade volumétrica (Qp)

Q, = i (49)

Onde Qp € a produtividade volumétrica em Kg/meh;
Pt e Pjsdo as concentraces final e inicial em Kg/m3;

Tt € 0 tempo final do processo em horas.

4.5.2 Rendimento (1)

P
=— ' 100% (50)
0,912xS,

n
Em que:
n é a eficiéncia na conversdo de xilose em xilitol em (%);
0,912 g xilitol/g xilose € o rendimento tedrico na conversdo de xilose em xilitol, que
segundo BARBOSA et al. (1988);

So é a concentracdo inicial de substrato.

4.5.3 Consumo de Xilose (Cx)

S, —S
C. =" ""100% (51)

No qual:
Cx é consumo de xilose em (%);

So e St sdo as concentracdes de substrato no inicio e no final do processo, em Kg m™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise de parametros cinéticos: Bezerra (2016) e Xavier (2016)
Na Figura 19 estdo as curvas de fermentacdo obtidas a partir da dissertacdo de Bezerra
(2016). Por intermédio dessas curvas, foram obtidos os parametros cinéticos providos tabela

5.

Figura 19 - Curvas de consumo de substrato, formacao de células e produto

10
;T ) "
RS / \
S 6
5 / ——X (g/L)
= 4
[
g / S (g/L)
g 2 P (g/L)
O N T T 1
0 50 100 150
tempo (h)

Fonte: Bezerra (2016)

Tabela 5 - Parametros calculados a partir da fermentacdo do licor hidrolisado do
bagaco de sisal

Parémetros cinéticos Valores numéricos
Yp/s (9/9) 0,27
Yx/s (9/9) 1,57
t (h) 72,00
Himax (1) 0,0134
Ks
Prmax 1,16

Fonte: Bezerra (2016)

Observa-se que, nesta fermentagéo, C. guilliermondii utilizou grande parte do substrato
para seu préprio crescimento, o que justifica a alto valor de Y e 0 baixo teor de converséo.

Além disso, Bezerra (2016) relata que, apds 24 horas de fermentacdo, houve a producéo de
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etanol equivalente a 2,8 g.L™, obtendo-se uma quantidade superior em relacdo ao xilitol
produzido (1,16 g.L™), e que isso restringiu a producéo de xilitol.
Na Figura 20 estdo as curvas de fermentacdo obtidas a partir da dissertacdo de Xavier

(2016). Na Tabela 6, estdo os parametros cinéticos calculados a partir desta dissertacéo.

Figura 20 - Curvas de consumo de substrato, formacéo de células e produto

14 |
J12 ®
(=]
S 10
'S 8
g . ——X (glL)
Sl e S (g/L)
g 2 7/ P (g/L)

O L T T 1

0 50 100 150
tempo (h)

Fonte: Xavier (2016)

Tabela 6 - Parametros calculados a partir da fermentacéo do licor hidrolisado da fibra
do sisal

Parémetros Cinéticos Valores numéricos
Yp/s 0,34
Yx/s 0,50
t.F (h) 96
L, max 0,04
Ks
Pmax (9/L) 3,15

Fonte: Xavier (2016)

Da analise desses dados, vé-se que a producdo de xilitol foi maior do que aquela
fornecida pelos dados de Bezerra (2016), mesmo que Xavier (2016) tenha relatado a formacéo
indesejada de etanol (3,12 g/L), que chegou a produzir em 72h um valor aproximadamente
igual a concentracao de xilitol (3,15 g/L), esse em 96h.

Outros Autores relatam a dificuldade de obtencdo de bons pardmetros cinéticos com
biomassas lignocelulosica em meio fermentado a partir da atuacdo de C. guilliermoondii, 0

gue torna esses valores aceitaveis. Canilha et al. (2004) obtiveram um rendimento de 0,35%
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de xilitol a partir de substrato de eucalipto. Branco et al. (2007) obtiveram, a partir do bagaco
de cana-de-acucar, um rendimento de 0,31% desse alcool, enquanto Schirmer-Michel et al.
(2008), analisando a casca de soja, determinaram uma conversdo de 0,34%.

Né&o foi possivel obter os valores de Ks para as dissertacdes estudadas. De acordo com
a regressao de dados realizada (Apendice 2) constatou-se que os valores de 1/m em funcdo de
1/S ndo se adequam a equacdo linearizada de Linewever-Burk. Estatisticamente, o modelo s6
se ajustaria para equacdo estudada caso o teste P tivesse valores inferiores a 0,05,
diferentemente do obtido em ambos os casos. Assim sendo, o valor de Ks considerado na
modelagem e simulacdo foi aquele proposto por Martinez (1999), equivalente a 4,0.

Os dados de Xavier (2016), o qual lidou com a fibra do sisal, sdo mais adequados para
a utilizacdo na modelagem e simulacédo propostas. As condicdes da fermentacdo utilizadas por
ele foram: 200 mL de licor hidrolisado composto por glicose (4,617 g.L™), xilose (12,29 g.L"
1), &cido acético (5,858 g.L™), HMF (0,1 g.L™) e furfural (0,833 g.L™), agitacéo de 200 rpm e
temperatura de 30° C. O valor de xilose encontrado Xavier (2016) mostrou-se duas vezes
maior que o valor de xilose encontrado por Bezerra (2016), a partir do bagaco do sisal (5,88
g/L de xilose). A quantidade de acucar encontrado no licor esta diretamente relacionada com
as quantidades de celulose (48,20%), hemicelulose (31,15%) e lignina (11%) presentes na
fibra do sisal, quando comparado com o bagaco de sisal — celulose (36,40%), hemicelulose
(19,81%) e lignina (15,46%), o que torna a fibra mais adequada para esse bioprocesso. Tendo
em vista pardmetros citados acima, optou-se por tratar na simulacdo apenas os dados de
Xavier (2016).

5.2 Simulagéo em Excel

Para promover a ampliacdo de escala em um reator bioldgico do tipo CSTR com esses
parametros, considerou-se um volume constante e trés tempos de residéncia para se verificar
qual a melhor condicdo de producdo de xilitol. Na Tabela 8, abaixo, estdo os valores
utilizados para ampliagédo de escala. Neste estudo, considerou-se que o licor de sisal seja
concentrado em um evaporador rotativo, com intuito de aumentar a quantidade de xilose e

diminuir os inibidores (acido acético e furfural).
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Tabela 7 - Dados iniciais de biomassa, substrato, tempo de residéncia, volume, vazao de
alimentacao e temperatura utilizadas na simulacéo e modelagem proposta

Xo(gL™) So(@L™) tr(h) Volume(m3) Vazdo(m*h™) Temperatura

(°C)
5 12,5 1 10
10 375 2 10 5,0 30
15 62,5 3 3,33

Fonte: Autor (2017)

As Figuras 21 a 23 ilustram as concentrac@es de substrato, biomassa e xilitol em funcdo
do tempo, de acordo com a simulacdo matematica realizada para cada tempo de residéncia
estudado. A concentracdo de substrato diminui enquanto aquelas de xilitol e biomassa

crescem, até atingir o estado estacionario.
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Figura 21 - Curvas de consumo de xilose (So = 12,5 kg m?), crescimento celular (Xo =5
kg m™) e producéo de xilitol. (8)tr=1heF=10m*h-1(b)tr=2heF=5m3h™ (c) tr =
3heF=333m3h"
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Fonte: Autor (2017)
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Figura 22 - Curvas de consumo de xilose (S = 37,5 kg m™), crescimento celular (X, = 10
kg m™ e producéo de xilitol. (@) tr=1heF=10m*h* (b)tr=2heF=5m3h™ (c)tr=3

heF=3,33m3h*
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Fonte: Autor (2017)
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Figura 23 - Curvas de consumo de xilose (So = 60,2 kg m™3), crescimento celular (Xo =15
kg m3) e producéo de xilitol. (@) tr=1heF=10m*h* (b)tr=2heF=5m3h™ (c) tr =
3heF=333m3h"
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Fonte: Autor (2017)

De acordo com os valores de conversao, produtividade e consumo de xilose observada

na Tabela 8, verifica-se que as melhores condicGes para esse processo sdo aquelas com menor
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vazdo de alimentacdo. Segundo Zanardi et al. (2014), na industria, a vazdo é fungdo da
quantidade de substrato disponivel, e esse valor, que pode variar, afetando a produgédo e o

aumento nessa vazao, proporciona uma significativa diminuicéo da producéo.

Tabela 8 - Valores de conversao, produtividade e consumo de xilose para cada condicéo
considerada nesse estudo

Conversao Produtividade Consumo de

Condic¢6es de operacdo (%) (Kgm?h’) Silose (%)

F= t]I-‘O:er.Q ht 0,9362 0,0010 2,4841

S°X:0 i%i;%gng F:t;:nf?h.l 1,8084 0,0020 5,0018
- ;;323 b 29164 0,0034 7,8239

e tlrozrlnr; " 0,7442 0,0026 1,9962

S)O(o: :317(’)5k|g(;g/;r{nn;3 F:tz',:rﬁ? hi 1,5424 0,0055 41372
e 3”323;23 b 2,400 0,0085 6,4386

e tlrozig - 0,6985 0,0041 1,8727

S‘;; S‘fﬁk‘;%]m F:;ﬁ? b 1,4510 0,0086 3,8922
- ;;323 b 2,2648 0,0134 6,0750

Fonte: Autor (2017)

As melhores taxas de conversdo e produtividade ocorrem em condicdo com maior
tempo de residéncia e menor vazao de alimentag&o do biorreator (tr =3h e F= 3,33 m3 h™). A
maior conversdo (2,9164%) foi observada quando a concentragao inicial de xilose foi de 12,5
kg m3, e a concentracdo inicial de células foi de 5 kg m. Todavia, a produtividade é menor
quando comparada com a condi¢do na qual a concentracdo de substrato e células foram
maximas (Sp = 60,2 kg m3 e X, =15 kg m™)

Uma condicdo similar foi observada por Mussato e Roberto (2002), sobre o efeito da
concentracdo inicial de xilose na producdo de xilitol, a partir de hidrolisado de bagago de
malte com cepas de C. guilliermondii. Esses Autores determinaram que meios com

concentracéo inicial superiores a 80g L sofreram inibic&o pelo substrato inicial, e afirmaram
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que, quanto maior a concentracdo inicial de xilose, maior a quantidade de derivados da
lignina, &cido acético, glicerol, furfural e HMF presentes. Felipe et al, (1997) afirmam,
igualmente, que, em meios com hidrolisados lignocelulésicos, a producdo de xilitol é
significativa até um determinado nivel de concentracdo inicial, o qual pode variar para
hidrolisados obtidos a partir de diferentes matérias primas.

H4& escassez de dados na literatura referente a rendimento e produtividade de xilitol
operado em regime continuo e em biorreatores industriais. Na presente simulacdo, a melhor
condicdo foi aquela com substrato inicial de 60,2 kg m™ e biomassa inicial igual a 15 kg m3,
com produtividade de 0,0134 Kg m3 h™.

Kim (1999) realizou uma simulagdo computacional para producdo de xilitol em reator
biolégico em meio a Candida tropicallis e obteve uma conversdo de 81%, e uma
produtividade de 5,06 g L™*h™. O autor relata que, para obter esse rendimento e produtividade,
utilizou dados extraidos de uma fermentacdo a partir de dois substratos conjuntos.
Inicialmente, a glicose foi utilizada para o crescimento celular, sequida da converséo de xilose
em xilitol, sem crescimento celular, e formacéo de subprodutos ap6s o esgotamento completo
da glicose. Esta forma que se conduziu a fermentacdo otimizou o0 processo, Vvisto que as altas
concentracOes de glicose aumentaram a produtividade volumétrica ao reduzir o tempo de
conversdo devido a elevada massa celular.

A baixa conversdo obtida para esse processo biotecnolégico ocorre, possivelmente,
devido a: fatores operacionais (pH, temperatura e aeracdo) que influenciam o metabolismo da
levedura; presenca de inibidores no licor utilizado (derivados de lignina, acido acético, HMF,
furfural, etc.); ajuste de pardmetros cinéticos de uma fermentacdo em batelada para uma
simulacdo em regime continuo e principalmente, devido a producdo conjunta de etanol.

A fim de avaliar a metodologia de modelagem e simulacdo adotada nesse estudo, foram
utilizados parametros cinéticos advindos de uma fermentacdo com C. guilliermondii em meio
sintético, a partir de dados fornecidos por Mussato e Roberto (2006). Os parametros foram:
Umax= 0,09 h, Yos= 0,68, Yys= 0,05 e K= 4. Testou-se a melhor condigdo ja definida

anteriormente (tr = 3 h e F= 3,33 m3 h™%). As curvas obtidas estdo expostas na Figura 24.
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Figura 24 - Curvas de consumo de xilose (So = 60,2 kg m™), crescimento de células (X, =
15 kg m™) e producao xilitol comtr=3he F=3,33 m3h*
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Observa-se que, quando a modelagem e simulacdo testada utiliza-se de parametros
cinéticos obtidos a partir de uma fermentacdo em meio sintético, os resultados foram bastante
satisfatorios. A conversdo aumentou significativamente, obtendo-se um rendimento de
67,10%, produtividade de 0,40 Kg m? h™ e consumo de xilose de 90,01%. Tal
comportamento sugere que o licor hidrolisado de sisal utilizado no experimento de Xavier
(2016), como se espera acontecer com licores hidrolisados ndo sintéticos, deve ter sofrido
interferéncia de varias fontes inibitérias, o que reduz o rendimento e inviabiliza
economicamente 0 processo.

Xavier (2016) destaca que, no licor proveniente da fibra de sisal, os niveis de &cido
acético estavam acima dos permitidos, aproximadamente de 5,86 g L™. No entanto, observou-
se que essa quantidade diminuia ao decorrer da fermentacdo, chegando a concentracoes de 0,9
g L™. Tal comportamento também foi observado por Bezerra (2016): o hidrolisado do bagaco
do sisal apresentou consumo de &cido acético no transcorrer da fermentagdo, mesmo com teor
inicial de 1,6 g L™

Em trabalho similar, Albuquerque et al. (2015) ressalta que licores hemiceluldsicos com
concentracdes de acido acético acima de 3 g L™ resultam em fermentacdes com rendimento
muito baixo, uma vez que este inibidor afeta drasticamente o microrganismo. Sarrouh et al.
(2009) descreve a relacdo deste efeito inibitorio com o pH, afirmando que, quando o &cido
acético se encontra na forma ndo dissociada, ele é capaz de difundir-se através da membrada

celular, atingindo o citoplasma e, ao adentrar no interior das células com niveis de pH mais
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elevados, ele dissocia-se diminuindo o pH intracelular, provocando a morte do
microrganismao.

Os niveis de HMF e furfural, 2 g L™ para ambos, estavam dentro dos limites inibitorios,
segundo Xavier (2016). Huang et al. (2011) verificaram que a presenca de furfural exerceu
efeito negativo na producéo de xilitol por uma cepa de Candida tropicalis. A adigdo de 1 e 2
g L'de furfural causou a taxa de reducdo do consumo de xilose em 67,4% e 66,2%,
respetivamente, comparado com o0 meio que ndo recebeu a adicdo de furfural; além disso, a
taxa de reducédo na producao de xilitol reduziu em 66,8% e 67,7%, respectivamente.

Xavier (2016) ndo cita a presenca de produtos advindos da degradacdo da lignina,
todavia, uma variedade de compostos aromaticos, poliaromaticos, fendlicos e aldeidos, sdo
liberados da estrutura da lignina durante a hidrolise de materiais lignocelulésicos. Palmqvist e
Hahn-Hagerdal (2000) afirmam que a presenca de compostos fendlicos é altamente inibitoria
durante a fermentagdo, e Parajo et al. (1998), informam que a presenca de tais compostos
chega a ser mais toxica que o HMF e o furfural. Estes compostos provocam uma perda na
integridade da membrana celular e, como consequéncia, afetam a habilidade desta em atuar
como barreira seletiva, ocorrendo uma diminuicdo no crescimento celular e na assimilacdo de
acucares (PALMQVIST e HAHNHAGERDAL, 2000).

Lee (1992) ressalta que um dos principais problemas que impedem uma alta converséo
em hidrolisados hemicelul6sicos é a presenca de um ou mais substratos, o que, dependendo
do microrganismo, fornece a producdo de outros produtos. Algumas leveduras como a Pichia
stipitis sdo capazes de produzir predominantemente apenas o etanol, Candida parapsilosis

produz apenas xilitol e C. guilliermondii e C. shehtatae sdo capazes de produzir
ambos, dependendo das condi¢cbes fornecidas durante a fermentagdo (FURLAN;
BOUILLOUD; CASTRO, 1994).

Como reportado por Parajo et al. (1998), C. guilliermondii metaboliza xilose e gera
varios produtos de valor agregado, tipo diéxido de carbono, acido acético, etanol e xilitol.
Xavier (2016) informa que a conversdo de xilose em xilitol (Yp/s) depende diretamente do
fluxo de carbono através das rotas metabdlicas e que, a medida que a concentracdo de xilose
diminuiu a niveis muito baixos, a levedura tende a recorrer a outras fontes de carbono, como o
acido acetico e o proprio xilitol ou etanol. Outro argumento do autor € que a levedura
observada (C. guilliermondii) ndo lanca mdo da glicose como fonte de carbono para a
formagéo de etanol, dado que a concentracdo de glicose permaneceu inalterada durante o
tempo de producgéo do etanol, tendo a primeira sofrido alteragcdes de sua concentragdo apenas

apos a formagéo desse alcool.
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Por outro lado, Albuquerque et al. (2014) destacam que leveduras produzem o xilitol
como um metabdlito intermediario durante 0 metabolismo da D-xilose e que, em presenca de
condi¢cdes adequadas, o metabolito pode ser modificado e, subsequentemente, resultar na
producdo de etanol (ver Figura 12). Esses autores citam que a producédo de xilitol a partir de
hidrolisados hemicelul6sicos pode ser afetada pela concentracdo de agUcares no meio de
fermentagdo. Walther et al. (2001) destacam também a influéncia da concentracéo de agucares
na producéo de xilitol a partir de hidrolisado de hemicelulose e citam que altas concentracfes
de aclicares monoméricos podem causar estresse osmatico, inibir a acdo da xilose redutase ou

levar a producéo de etanol a niveis que sejam danosos para a levedura.
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6 CONCLUSOES

A analise das fermentacbes em batelada, em escala laboratorial, fornecidas por Bezerra
(2016), o qual tratou o hidrolisado de bagaco de sisal, e Xavier (2016), que tratou o
hidrolisado da fibra do sisal, mostrou que aqueles de Xavier (2016) foram mais eficientes na
conversdo de xilose em xilitol, razdo pela qual o presente estudo ocupou-se da anélise dos
dados desse ultimo autor.

A modelagem e simulacgéo propostas, utilizando o licor hemicelulésico como substrato a
partir da dissertacdo de Xavier (2016), ndo mostrou resultados significativos, visto que a
conversdo maxima foi de 2,9164% e a produtividade méxima foi de 0,0134 Kg m™ h™, para a
melhor condicéo estudada.

Diante do exposto, em uma 6tica industrial, o processo simulado ndo é economicamente
viavel, pois a utilizagdo desse substrato em uma biorefinaria com esses resultados implicaria

prejuizo econémico.
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ANEXO 1

Planilha em Excel para simulacdo do processo por Runge-Kutta.
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ANEXO 2

Planilha de calculo de parametros cinéticos
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a. Dados de Xavier (2016).
A B C o E F G H | J i L b il o) P
1 Planilha para calculo: Velocidade Maxima de Crescimento (L max) € os fatores de conversao Yp/s e THis
2
3 Dados fermentagdo obtidos por Xavier (2016)
4
5 Entrar somente com og dados de tempo (coluna A}, concentragio celular (coluna B), concentragdo de substrato (coluna C) e produto (coluna D).
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Dados de Bezerra (2016).
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A, B c 8] E F £ H I J K L i | 0 o
Planilha para calculo de Velocidade Maxima de Crescimento {ju max) e os fatores de conversédo Yp/s e Yx/s
Dados fermentacdo obtidos por Bezerra 2016)
Entrar somente com os dados de tempo (coluna A), concentracao celular (coluna B), concentragao de substrato (coluna Cj e produto {coluna D).
t(h) X{gl) SiglL) =xilitol g/L Ln{X) T 1p 1/5 PARAMETROS CINETICOS XILITOL
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Valores da regressdo linear para valores de 1/[] em funcdo de 1/S para verificar se a

equacéo de Linewever-Burk.

a. Dados de Xavier (2016)

A B [ 8] E F = H
1 |RESUMO DOS RESULTADOS
2
3 Estalistica de regrasssao
4 R multiplo 0,911582604
5 |R-Quadrado 0,330982845
6 |R-guadrado ajus 0,802813319
7 |Erro padrio 2146931716
3 | Observagbes g
9
10 LANDOWA
11 al 50 1] F F de significacdo
12 |Regresséo 1 13597 81765 13597818 2949935504 0001615472
13 |Residuo 5] 2765718294 46095305
14 | Total 7 16363 53594
15
16 Cosgficisnias Fro padrdo Siatt valor-P 85% Inferiores % superionferior 85 0% upanior 35 0%
17
18
149

Intersegéo -19.7625715 1748008487 -1,1305764  0,301391463  -52,53479833 2300966 -625348 23,00965534
Varidvel X 1 3372714471 52,00738554 54313309 0,001815472 185,3246185 489,2183 1853246 489,2182757

b. Dados de Bezerra (2016)

1 |RESUMO DOS RESULTADOS

2

3 cetafistica de regressdo

4 R miltiplo  0,9643381

5 |R-Quadrad 0930995

6 |R-guadrad 0919494

7 |Erropadra 14,21899

8 |Obsewag6 3

9

10 [ANOVA

11 ol S IO F Fde significacdo

12 |Regresséo 1 16366,54836 1636655 80,95053236 0,000105453

13 |Residuo 6 1213077756 202,1796

14 | Total 7 1757962612

15

16 Cogficignia: Ero padrdo Statf valor-F B85% infariores DE% superiores | Inferior 85,0%  Superior 85,0%

17 |Intersecdo -13,5747 8651408825 -156907 0,167T6E0945 -34. 74393367 7,594535901 -34 74393367 7594535901

18 Variavel X 72,8939 8101797048 8997251 0,000105453 5306952144 9271828787 5306952144 92 71828787




