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RESUMO

Atualmente, o Brasil € um dos maiores produtores do etanol, que por sua vez, € visto como uma
alternativa rentavel frente a gasolina e que reflete a minimizagdo dos impactos gerados pelos
combustiveis fosseis. Ha diversas formas de obtencao do etanol, mas a tecnologia mais utilizada
é a fermentacdo alcodlica de matérias-primas agucaradas para obtengéo do etanol de 12 geracé&o.
Assim como em todo processo produtivo, a fermentacdo convencional possui alguns entraves
como a inibicdo do metabolismo da levedura pelo préprio etanol que é produzido. A
fermentacao extrativa liquido-liquido surge como uma possivel alternativa para solucionar este
problema ja que permite que o etanol produzido seja retirado continuamente da dorna de
fermentacdo. Tendo em vista a otimizacdo desse processo industrial, o presente trabalho
objetivou realizar a modelagem e simulagdo do processo de fermentacdo extrativa liquido-
liquido para obtencdo do etanol e analisar como as principais variaveis de projeto influenciam
na eficiéncia da extracdo do etanol. Portanto, para os solventes avaliados em uma etapa
preliminar, os solventes dodecanol, octanol e m-xileno se destacaram, contudo, nas etapas
posteriores comprovou-se que os solventes que possuem menos de 8 carbonos em sua estrutura
molecular tendem a ter uma maior capacidade de separacdo/extracdo, ou seja, percebeu-se que
os solventes octanol e m-xileno oferecem um percentual de 90-99% para a recuperagdo do
etanol para uma faixa de vazdo de solvente de 80 kg/h a 150 kg/h para 4 e 5 estagios.

Palavras-chave: Etanol. Simulagdo. Fermentacdo extrativa. Solvente.



ABSTRACT

Brazil is currently one of the largest producers of ethanol, which in turn is seen as a profitable
alternative to gasoline and reflects the minimization of the impacts generated by fossil fuels.
There are several ways to obtain ethanol, but the most widely used technology is the alcoholic
fermentation of sugary raw materials to obtain first generation ethanol. As in the entire
production process, conventional fermentation has some obstacles, such as the inhibition of
yeast metabolism by the ethanol itself that is produced. Extractive liquid-liquid fermentation
emerges as a possible alternative to solve this problem since it allows the ethanol produced to
be continuously removed from the fermentation reactor. In order to optimize this industrial
process, the present study aimed to model and simulate the liquid-liquid extractive fermentation
process to obtain ethanol and analyze how the main design variables influence the efficiency of
ethanol extraction. Therefore, for the solvents evaluated in a preliminary stage, the solvents
dodecanol, octanol and m-xylene stood out, however, in the subsequent stages it was proved
that solvents with less than 8 carbon in their molecular structure tend to have a higher
separation/extraction capacity, i.e., it was noticed that the solvents octanol and m-xylene offer
a percentage of 90-99% for the recovery of ethanol for a solvent mass flow rate range from 80
ka/hr to 150 kg/hr for 4 and 5 stages.

Keywords: Ethanol. Simulation. Extractive fermentation. Solvent.
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1 INTRODUCAO

Baseando-se nas andlises futuras para o &mbito petrolifero, sabe-se que a crise na oferta
de petroleo/combustiveis fosseis sera iminente, e pouquissimo podera ser feito para minimizar
0S prejuizos que a baixa disponibilidade dessa commodity causara a economia mundial. Dessa
forma, um reajuste inicial do mercado de petroleo através de uma forte retracdo da demanda
atrelada a precos elevados devera acontecer, em consequéncia disso, uma forte e duradoura
recessdo mundial acontecera. Portanto, a substituicdo do petroleo por outras fontes de energia
deve acontecer de forma imediata e constante visando manter os niveis de atividade econémica
estaveis. Dessa forma, se faz necessaria a busca por alternativas de producdo de energias
renovaveis que sejam eficientes e minimizem os impactos ambientais gerados (ROSA;
GOMES, 2004; NEVES et al., 2011).

Diante disso, um dos grandes contribuintes para a geracdo das energias renovaveis é o
setor sucroenergético, esse que gera energia através da cana-de-acUcar e de seu residuo, o
bagaco. O etanol vem sendo apontado como um combustivel de grande potencial competitivo
no que tange a reducdo de problemas ambientais e energéticos ocasionados pelos combustiveis
fosseis. Entretanto, para a sua producdo se sabe que ha diversos entraves que necessitam ser
solucionados (PACHECO, 2010).

De acordo com Dantas (2014), os principais entraves desse setor quanto a producdo do
etanol estdo relacionados a produtividade, que em parte, é afetada pelo acimulo do etanol
durante o processo de fermentacdo desencadeando na inibicdo do metabolismo da levedura;
afeta a separacdo da mistura etanol-4gua que atualmente ocorre por meio da destilacdo, cujo
processo tem um elevado consumo energético para realizar a concentragdo do etanol; e por fim,
tém-se a formacdo de um aze6tropo em altas concentragdes o que exige processos de separacao
mais complexos. Portanto, faz-se necessario que estudos sejam desenvolvidos na area, a fim de,
solucionar e otimizar esses processos.

Ha diversos processos que visam a obtengédo do etanol, cuja técnica mais utilizada € a
fermentacdo alcoolica, meio pelo qual se obtém o etanol de primeira geracdo no ambito
sucroalcooleiro. Dessa maneira, para Lima, Basso e Amorim (2001) e Cinelli (2012), essa
técnica de forma mais complexa, consiste na conversdo de aglcares fermentesciveis no interior
da célula microbiana, em que ocorre um total de 12 reacOes enzimaticas com producéo de

adenosina trifosfato (ATP), cujas reagdes sdo catabolizadas por enzimas glicoliticas especificas,
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onde para cada molécula de glicose metabolizada h& geracéo de duas moléculas de piruvato no
citoplasma da célula.

A fim de minimizar o efeito danoso da inibicdo do metabolismo da levedura pelo etanol,
a fermentacdo do tipo extrativa liquido-liquido surge para otimizar essa etapa de fabricagéo tdo
importante que é a fermentacdo convencional. Diante disso, a fermentacdo do tipo extrativa
liquido-liquido consiste em uma técnica de separa¢do que visa a extracdo de um ou mais
constituintes presentes na mistura por meio de uma coluna extrativa acoplada ao fermentador.
Assim, quando se trata do etanol esse processo visa a separacdo da mistura etanol-agua por
meio de um solvente organico (ALMEIDA, 2015).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O projeto de pesquisa teve como objetivo fazer a modelagem e simulacdo do processo
de fermentacdo extrativa liquido-liquido para obtencao do etanol e analisar como as principais

variaveis de projeto influenciam na eficiéncia da extragdo do etanol.

1.1.2 Obijetivos especificos

e Selecionar na literatura os solventes a serem avaliados;

e Determinar os coeficientes de distribuicdo do etanol e da dgua e o fator de seletividade
dos solventes;

e Definir os solventes que serdo utilizados na extracdo liquido-liquido do etanol;

e Construir o modelo do processo de fermentacéo extrativa liquido-liquido no simulador;

e Fazer uma anélise de sensibilidade e verificar o efeito das principais variaveis sobre a

recuperacgéo do etanol.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Etanol

O etanol é uma substancia organica cuja produgdo comumente decorre da fermentacao
e do processamento de quaisquer matéria-prima agucarada. Entretanto, é possivel produzir o
etanol a partir de amilaceas e feculentas (grdos e tubérculos), assim como, materiais
lignocelulosicos (LIMA; BASSO; AMORIM, 2001).

No entanto, de acordo com Lopes, Dias Gabriel e Borges (2011), o etanol pode ser
produzido de trés maneiras: por via fermentativa, destilatéria ou sintetizado quimicamente. Por
outro lado, no Brasil a técnica por via destilatéria ndo possui significancia econémica, com
excecao da utilizacao para o controle de preco de castas de vinhos. Ja para a obtencao via sintese
quimica, o etanol é obtido através de hidrocarbonetos ndo saturados (LIMA; BASSO;
AMORIM, 2001).

O processo de obtencdo do etanol por via fermentativa, € 0 mais viavel economicamente
falando para o setor sucroalcooleiro, visto que existe uma grande disponibilidade de materiais,
aspectos geogréficos e climaticos favoraveis, por exemplo, que viabilizam a utilizacdo desta
via para producdo em larga escala de etanol (LIMA; BASSO; AMORIM, 2001).

O aumento da producédo de cana-de-agucar ao longo das safras € notério, sendo assim,
percebe-se uma grande elevacdo na producéo de agucar e etanol. Dessa forma, a producéo de
acucar na safra 2000/01 foi de 16,0 milhdes de toneladas e chegou a 29,1 milhdes de toneladas
em 2018/19, o que corresponde a um aumento de 81,87%. J& para a producdo de etanol houve
uma elevacio da ordem de 216,19%, passando de 10,5 milhdes de m® para 33,2 milhdes de m®
(MAPA, 2020).

A industria sucroalcooleira reuniu no biénio 2019/2020 642,7 milhdes de toneladas de
cana-de-acucar por 8,4 milhdes de hectares, cuja producdo registrou 34 bilhdes de litros de
etanol, o que representa um aumento de 5,1% da producdo total em comparacdo a safra
2018/2019. Para a safra 2021/2022, estima-se que a producdo de cana-de-aclcar seja em torno
de 592 milhdes de toneladas, ou seja, de acordo com o 2° Levantamento da Safra 2021/2022
havera uma queda de 62 milhdes de toneladas na producdo de cana-de-agUcar, representando
uma queda de 9,5% em relacdo a safra anterior (2020/2021) em decorréncia do clima
desfavoravel causados pela estiagem durante o ciclo produtivo das lavouras e pelas baixas
temperaturas nos meses de junho e julho causadas pelas geadas em estados como Séo Paulo e

Mato Grosso do Sul. Contudo, no biénio 2023/2024, havera a necessidade de o Brasil atingir
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uma é&rea plantada de 10,5 milhGes de hectares de cana-de-acucar (CONAB, 2020; MAPA,
2021; OUTLOOK FIESP, 2017).

Vale salientar que, por causa dos beneficios proporcionados pelo mesmo no ambito da
sustentabilidade, espera-se que haja uma evolucdo na frota brasileira de veiculos flex-fuel
(NUNES, 2017).

2.1.1 Propriedades fisico-quimicas do etanol

Sabe-se que o etanol representado pela férmula C2HsOH, ou, de forma mais detalhada,
CH3CH20H é um composto leve, facil de ser obtido e miscivel em &gua e com a grande maioria
dos liquidos que possuam um baixo peso molecular. Esse composto quimico é altamente
inflamavel, cuja combustao pode ocorrer se submetido a uma fonte de calor, a uma temperatura
a partir de 13 °C. Além disso, o alcool possui um poder calorifico menor que o da gasolina e
do dleo diesel, ou seja, gera menos energia e rende menos quilometragem por litros. Vale
salientar que a sua densidade € menor que a densidade da dgua e maior que a da gasolina, e seu
pH é praticamente neutro (NOVA CANA, 2013). A Tabela 1 a seguir apresenta as propriedades

fisico-quimicas do etanol.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do etanol.

Propriedades Fisico-quimicas Composto quimico
Nomenclatura (IUPAC) Ethanol
Formula quimica CH3CH20H/C2Hs0OH
Classificacdo Alcool
Massa especifica (25 °C) 789,0 kg/cm?®
Massa Molar 46,07 g/mol
Ponto de ebuligdo (1 atm) 78,37 °C
Ponto de solidificacao (latm) -114,3°C
Ponto de fulgor 13°C
Ponto auto ignicao 363 °C
pHa20°C 6a8
Poder calorifico 5.380 kcal/L

Fonte: adaptado de Nova Cana (2013).
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A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP (2011), através
Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, anexo da Resolugdo ANP N° 7 de 9 de fevereiro de 2011

especifica as caracteristicas que o etanol, seja ele anidro ou hidratado, precisa ter em relacéo a

seu aspecto, cor, massa especifica, teor alcoolico, potencial hidrogeniénico, condutividade

elétrica, entre outras caracteristicas. Diante disso, na Tabela 2 a seguir esta listada as

especifica¢bes do etanol anidro e hidratado combustivel (AEAC) e (AEHC).

Tabela 2 — Especificacdes segundo a ANP para o etanol anidro e hidratado (AEAC) e

(AEHC).
o ) Etanol Hidratado
Caracteristicas Etanol Anidro (AEAC)
(AEHC)
o Limpido e Isento de
Aspecto Limpido e Isento de Impurezas

Laranja apés adicdo do corante especificado

Cor segundo o Regulamento Técnico ANP
n°3/2011.
Acidez total, max. 30 mg/L
Condutividade
o ] 350 uS/m
elétrica, max.

Massa especifica a 20 o
791,5 kg/cm® méaximo

°C
Teor alcodlico (% .
99,6 (minimo)
volume)
Teor alcodlico (% .
99,3 (minimo)
massa)
pHa20°C -
Teor de etanol, min.
98,0
(% volume)
Teor de agua, méax. (% 04
volume) ’
Teor de metanol, max. .

(% volume)

Impurezas

N&o pode conter

qualquer corante
30 mg/L
350 uS/m

807,6 a811,0
kg/cm?®
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Fonte: adaptada de ANP (2011).
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Quando falamos em etanol combustivel, o que vai diferenciar o etanol hidratado
combustivel (AEHC) do etanol anidro combustivel (AEAC), vai mais além do que apenas a
coloracdo laranja presente no etanol anidro, cuja coloracéo é recebida apds a adi¢ao do corante
de acordo com o Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, ja que o etanol hidratado deve
apresentar-se como um liquido limpido e isento de impurezas. Portanto, a maior diferenca
encontrada entre ambos esta diretamente relacionada ao teor alco6lico de cada um, pois o etanol
anidro deve possui um teor alcodlico minimo de 99,6% (v/v) e uma parcela de agua de 0,4%
(v/v), ja o etanol hidratado deve possuir um teor alcoolico entre 95,1% a 96% (v/v), cuja parcela
de 4gua deve ser em torno de 4,9% (v/v) (VANZELLA, 2015).

2.1.2 Processo de fabricacdo do etanol de primeira geracao

O processo de fabricagdo do etanol hidratado de primeira geracdo consiste em uma
sequéncia de etapas, cuja sintese necessita que diversos parametros sejam atendidos. A Figura
1 demonstra o fluxograma do processo de fabricacdo do etanol hidratado, em que se pode

observar as etapas de producéo.

Figura 1 — Fluxograma do processo de fabricag&o do etanol.
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O processo de fabricagdo do etanol compreende as seguintes etapas. Portanto, é
importante ressaltar que a eficiéncia das etapas descritas abaixo depende do sucesso do processo
de forma geral (RIBEIRO, BLUMER, HORII, 1999; LIMA; MARCONDES, 2002; CALDAS
et al., 2007; DIAS, 2008; FIGUEIREDO, 2009; CHIEPPE JUNIOR, 2012; FATEC, 2012;
JUNIOR, 2012; GONCALVES et al., 2015; NOVA CANA, 2017; NOVA CANA, 2019):

e Limpeza da cana: Nesta etapa, a cana-de-agucar chega a usina em sua forma mais bruta,
ou seja, repleta de impurezas vegetais e minerais (terra, areia, palha e entre outros). Uma
lavagem é feita através de jatos de &gua e tem seu inicio com a cana sendo colocada sob
uma esteira rolante, na qual a mesma sera lavada buscando eliminar todas as impurezas
presentes.

e Moagem da cana: Para a etapa de moagem, a cana limpa, picada e desfibrada passa
pelos ternos a uma pressdo de aproximadamente 250 kgf/cm?, que promovem a retirada
do caldo do interior das células da cana. Dessa forma, ainda no primeiro terno da
moenda pode-se obter uma extracdo de 50% a 70% de caldo. Além disso, visando
facilitar a extracdo do caldo realiza-se a embebicdo do bagaco da cana, cuja funcédo é
embeber as fibras da cana promovendo uma maior extracéo do caldo.

e Tratamento do caldo: Essa etapa consiste na purificacdo do caldo objetivando a remogéo
das particulas leves e pesadas, como bagacilho, terra e areia respectivamente, que estao
em suspensdo. O caldo extraido é destinado para a etapa de peneiramento, em que
passara por peneiras e por hidrociclones, contudo, a depender do teor de solidos
presentes no caldo a eficiéncia desse processo podera ser de 70% a 85%. Dessa forma,
além dessa etapa o caldo passa por um processo chamado de calagem, onde € realizada
a dosagem do Oxido de calcio (Ca(OH)2), cuja funcdo é promover a floculagéo,
favorecendo a decantacdo das impurezas mais grosseiras. Portanto, quando o caldo
atinge a faixa ideal de pH entre 5,6 e 5,8, ndo ocorre a remog¢édo de nutrientes, assim
como, favorece a reducdo da carga microbiana contaminante.

e Pré-evaporacdo: Na etapa de pré-evaporacdo, o caldo clarificado passa por um breve
aquecimento a uma temperatura de 115 °C que favorece a evaporacdo da 4gua e a
concentracdo do caldo a 20 °Brix. Alem disso, essa etapa ira favorecer o processo de
fermentagdo, j& que esse aquecimento servira como uma esterilizagdo da carga

microbiana presente no caldo (bactérias e leveduras selvagens), pois esses
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microrganismos poderiam concorrer pelo substrato com a levedura Saccharomyces
cerevisiae, microrganismo bastante utilizado no processo de fermentacéo alcoolica.
Preparo do mosto: O preparo do mosto ¢é a etapa que definira as condicBes gerais de
trabalho, principalmente com relacdo a conducao da fermentacdo como a regulagem da
vazdo, o teor de agUcares e a temperatura.

Fermentacdo: Na fermentacdo o mosto é levado as dornas, ao qual é misturado o pé de
cuba. O funcionamento da fermentagdo decorre de acordo com o metabolismo das
leveduras que quebram as moléculas de sacarose em glicose e frutose metabolicamente
e excretam etanol e liberam CO». Esse processo dura em média 8 horas, e como
resultado produz o vinho fermentado constituido basicamente por leveduras, agicar ndo
fermentado e etanol.

Centrifugacdo do vinho: Apés o processo de fermentacdo a levedura passa por uma
recuperacdo em centrifugas, cuja finalidade € separar o vinho do fermento. Dessa forma,
o0 vinho delevedurado sera enviado as torres de destilagdo. Assim como, o fermento é
enviado as cubas de tratamento cuja concentracdo é de aproximadamente 60%.
Tratamento do fermento: Para o tratamento do fermento, o leite de leveduras, cuja
concentracdo celular ¢ de 50 a 70% em volume, é destinado para uma cuba de
tratamento, onde sera diluido com agua e acido sulfurico concentrado até pH entre 2,5
e 2,8 por 2 a 3 horas. Apos este periodo, o levedo é enviado as dornas de fermentacéao
juntamente com um novo mosto, iniciando-se um novamente o ciclo do processo. Vale
salientar que esse processo de reaproveitamento do fermento é realizado até a perda da
capacidade fermentativa.

Destilacdo: A destilagdo se baseia no equilibrio liquido vapor de misturas; ou seja, € a
operacdo de transferéncia de massa baseada na diferenca de volatilidade existente entre
0s componentes da mistura. As substancias volateis do vinho sdo formadas por
compostos que apresentam diferentes graus de volatilidade como agua, etanol, metanol,
alcoois superiores, acido acético, esteres e gas carbénico.

Desidratacdo: A desidratacdo do etanol ndo é uma preocupacdo moderna, pois durante
muitos anos o benzeno foi utilizado como solvente na separacéo do sistema etanol/agua.
Entretanto, devido a seu potencial cancerigeno foi proibido o seu uso. Dessa forma, a
maior parte das usinas passaram a usar o ciclohexano, que permite a utilizagéo da

infraestrutura pré-existente.
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e Armazenamento: O armazenamento do etanol seja ele hidratado ou anidro decorre em
grandes tanques planejados, cuja finalidade é armazenar o etanol hidratado e o etanol

anidro.

2.2 Fermentag&o alcoodlica convencional

No decorrer da historia da humanidade, a fermentacéo alcootlica pode ser descrita como
uma técnica milenar, em que grandes civilizacGes como 0S povos mesopotamicos, povos
egipcios e os romanos ja faziam uso em seu cotidiano na fabricacéo de pées e bebidas alcodlicas
mesmo sem possuir conhecimento de como esse processo funcionava (DUARTE, 2014). Dessa
maneira, um dos produtos oriundos desse processo € o etanol, composto quimico amplamente
utilizado como combustivel no Brasil, cuja producdo € realizada em larga escala através da
fermentacao de matérias-primas acucaradas, como € o0 caso da cana-de-acucar (LIMA; BASSO;
AMORIM, 2001; NOVA CANA, 2017).

Outrossim, a fermentacdo é um processo catabolico anaerébio em que ha a degradacao
da glicose (substrato oxidado), no interior das células de microrganismos como por exemplo a
levedura Saccharomyces cerevisiae, até a formacéo de etanol (substrato reduzido) e dioxido de
carbono, liberando energia quimica e térmica (VENTURINI FILHO; MENDES, 2008).

De forma geral, essa técnica complexa consiste na conversdo de acucares
fermentesciveis no interior da célula microbiana, em que ocorre uma sequéncia de 12 reacdes
enzimaticas com producdo de adenosina trifosfato (ATP). Essas reacdes, sdo catabolizadas por
enzimas glicoliticas especificas e para cada molécula de glicose metabolizada ha geragdo de
duas moléculas de piruvato no citoplasma da célula (LIMA; BASSO; AMORIM, 2001;
CINELLI, 2012).

A Figura 2, apresenta a sequéncia de reacdes enzimaticas que acontecem no interior de
células da levedura Saccharomyces em decorréncia da fermentacdo alcodlica de carboidratos
enddgenos ou exogenos. Dessa forma, a sacarose (carboidrato exogeno) é convertida em glicose
e frutose pela enzima invertase durante a reacdo de hidrolise catalisada pela mesma. A partir
disso, as moléculas de glicose e frutose sdo convertidas em moléculas de piruvato. Contudo,
cada molecula de piruvato € convertida em acetaldeido através de uma reacdo de
descarboxilacdo catalisada pela acdo da enzima Piruvato Descarboxilase, que gera uma
molécula de COa. Por fim, o acetaldeido produzido nessa sequéncia de reacGes enziméticas é

reduzido a etanol a partir da enzima alcool desidrogenase. Além disso, a fermentacéo produz
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também biomassa celular e outros produtos como o glicerol e &cidos organicos (MEDEIROS,
2019; RODRIGUES et al., 2018).

Figura 2 — Via metabdlica da fermentacéo alcoolica conduzida pela Saccharomyces

cerevisiae.
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Fonte: Lima, Basso e Amorim (2001).

A producéo de etanol inicia a partir da adicdo do fermento ao mosto. Contudo, esse
processo se divide em trés fases distintas denominadas de pré-fermentacdo, fermentacao
principal e pos-fermentacéo. Essas fases caracterizam-se pelo (CECCATO-ANTONINI, 2010):

e Periodo de adaptacdo do microrganismo ao novo ambiente inserido;
e Crescimento microbiano elevado;
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e Aumento da liberagdo de didxido de carbono;
e Aumento da temperatura e do teor alcodlico;
e Escassez de nutrientes;

e Reducdo do crescimento das leveduras

e Decaimento da temperatura do mosto;

e Reducéo da liberagéo de CO; e,

e Precipitacdo do fermento.

Além disso, para Steckelberg (2001), o desempenho fermentativo é afetado pelo agente
de fermentacdo aplicado no processo, ja que cada um possui caracteristicas proprias. A seguir
na Figura 3 observa-se o fluxograma da etapa de fermentacdo do processo convencional de

producéo do etanol.

Figura 3 — Fluxograma da etapa de fermentacao do processo convencional de producéo do

etanol.
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Fonte: adaptada de Almeida (2015).

2.2.1 Agentes de fermentacao

Os microrganismos mais importantes na fabricagdo do alcool por via fermentativa sao

as leveduras, dentre elas, a levedura Saccharomyces cerevisiae possui um grande potencial
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econdmico quando se trata de processos biotecnolégicos como por exemplo: a panificagdo, a
fabricacdo de cerveja, a producédo de vinho e a producdo de etanol. Em contrapartida, a bactéria
Zymomonas mobilis possui capacidade fermentativa para se produzir etanol, entretanto, em
processos como a fermentacdo alcodlica a S. cerevisiae e suas linhagens sdo os agentes de
fermentagdo mais viadveis (LIMA; BASSO; AMORIM, 2001).

As leveduras, sdo microrganismos aerébios facultativos, ou seja, se ajustam
metabolicamente bem na presenca ou auséncia de oxigénio. Além disso, 0 crescimento
prevalecente é o unicelular. A sua reproducdo pode ser sexuada ou assexuada, se assexuada
pode ocorrer por brotamento multilateral e polar ou por fissdo, se sexuada por meio de
ascosporos (CECCATO-ANTONINI, 2010).

Segundo Lima, Basso e Amorim (2001) e Ceccato-Antonini (2010), as células de
levedura possuem em seu citoplasma um mecanismo enzimatico responsavel pela
transformacéo da glicose, cujos produtos finais vao depender das condi¢cdes ambientais em que
a levedura se encontra. Sendo assim, a levedura durante a fermentagdo alcodlica realiza a
conversdo desses agucares em dioxido de carbono e H>O em aerobiose, contudo, a maior parte
é convertida em etanol e CO2 em anaerobiose.

Se tratando das linhagens da bactéria Zymomonas mobilis ha relatos na literatura que
afirmam que as mesmas sdo capazes de produzir etanol em condi¢cdes comparaveis as exigidas
pelas leveduras, chegando a produzir 1,9 mol de etanol por mol de glicose fermentada
(ERNANDES; BOSCOLO; GARCIA-CRUZ, 2010 apud MORO, 2012). Além disso, a
Zymomonas mobilis é um bastonete Gram-negativo, meséfilo ndo esporulante e mdvel,
anaerobio facultativo, contudo, algumas de suas linhagens sdo anaerdbios obrigatdrios
pertencentes a classe das Proteobacteria (ERNANDES; GARCIA-CRUZ, 2009 apud MORO,
2012).

A bactéria Z. mobilis necessita de condicBes ideais para seu crescimento, como
temperaturas que variam de 30 a 36 °C, valores de pH entre 5,0 e 7,0. Porém, suas Unicas fontes
de carbono e energia catabolizam apenas D-glicose, D-frutose e sacarose, e em consequéncia
disso apresentam baixos rendimentos fermentativos, ja que a maior parte deste substrato €
incorporada no catabolismo do produto final (TOMA et al., 2003 apud MORO, 2012).

2.3 Fatores que influenciam na fermentacéo alcoolica

Diversos autores citam que para um processo de fermentacdo apresentar um bom

rendimento e um produto final de qualidade é necessario conduzir esse sistema controlando
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diversos parametros intrinsecos e extrinsecos ao mesmo. Esses fatores podem ser fisicos
(temperatura e pressdo osmotica), quimicos (pH, oxigenacdo, nutrientes e compostos
inibidores) e microbioldgicos (espécie e linhagem, concentracdo do microrganismo aplicado,
contaminacdo bacteriana). Assim, o0 controle inadequado desses parametros afeta
significativamente a fermentacdo. Dentre os fatores de maior relevancia para o processo de
fermentacdo destacam-se a temperatura, 0 pH, aeracdo, 0s nutrientes, a contaminagéo
bacteriana e a inibi¢do do metabolismo da levedura pelo etanol produzido no processo, o fator
de maior relevancia para este trabalho (SOUSA; MONTEIRO, 2011).

2.3.1 O etanol como inibidor do metabolismo da levedura

Em processos fabris, como a fermentacao alcodlica existem diversos fatores limitantes,
dentre eles a inibicdo do metabolismo da levedura pelo etanol produzido e acumulado no
processo. Sendo assim, verifica-se na literatura a influéncia de concentragGes de etanol nas
faixas de 65 a 110 g/L. Além disso, nessa faixa de concentracdes alcoolicas ocorre a reducéo
da viabilidade celular em relacdo ao aumento do tempo de fermentacdo e da temperatura
(CARVALHO, 1996 apud ALMEIDA, 2015).

Ghose e Thyagi (1979), verificaram que em uma concentragdo de etanol de 87 g/L
ocorre a interrupcdo do crescimento da levedura, porém quando o vinho atinge uma
concentracdo de 114 g/L ndo ha mais a producdo do etanol.

Em contrapartida, Minier e Goma (1982) e Maiorella et al. (1983), constataram em seus
estudos que o metabolismo da levedura sofria a inibicdo metabdlica a uma concentracéo de 25
g/L de etanol no mosto e a produgdo do mesmo cessava ao atingir uma concentracdo de 95 g/L.
Dessa forma, é valido ressaltar que o crescimento das células de levedura é muito sensivel para
concentracdes acima de 10 °GL e ocorre inibi¢cdo completa em concentracdes entre 12 e 13 °GL
(YOKOYA, 1989 apud ALMEIDA, 2015).

Dessa forma, as analises acerca dessas concentracdes devem ser realizadas de forma
cuidadosa, tendo em vista que se deve levar em consideragcdo aspectos como: o tipo de
microrganismo, o seu estado fisioldgico, o meio de cultura e a temperatura (LUONG, 1985
apud ALMEIDA, 2015).

Portanto, os trabalhos citados anteriormente possuem em comum que a inibicdo do
metabolismo da levedura decorre em concentrag0es baixas de etanol, o equivalente a 10% m/m
(ALMEIDA, 2015).
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O etanol possui a capacidade de se instalar no meio da bicamada fosfolipidica, isto é, na
parte hidrofébica, o qual se aloja nos espagos resultantes das interaces que ocorrem entre 0s
acidos graxos insaturados e as proteinas. Entretanto, isto levara a um decréscimo na fluidez da
membrana, tendo em vista que ocasionara a restricdo do movimento que os acidos graxos fazem
na cadeia, bem como, ird promover o aumento da polaridade, causando perturbagfes na troca
livre das moléculas polares. Por fim, o resultado serd a alteracdo do posicionamento das
proteinas na bicamada fosfolipidica, afetando diretamente a capacidade da levedura em
preservar o gradiente de concentracdo de compostos variados, esse que por sua vez é realizado
através da membrana citoplasmatica, em que reflete na inibicdo da taxa maxima de captacdo de
glicose (SANTOS, 2018).

2.4 Destilacdo

O processo de destilagdo foi introduzido na Europa Ocidental pelos arabes no norte da
Africa e a técnica despertou o interesse dos alquimistas e dos monges (LOPES; DIAS
GABRIEL; BORGES, 2011). E um método de separacdo de uma mistura de liquidos ou de
solidos dissolvidos em seus componentes (SARTORI et al., 2008).

Segundo Sartori et al. (2008), a destilacdo do vinho para a producdo de alcool hidratado
é realizada por duas colunas, uma denominada de destiladora e outra de retificadora. A coluna
destiladora é composta por trés unidades superpostas designadas pelas letras A, Al e D. O
etanol é separado do vinho e sai sob a forma de um produto intermediario chamado flegma,
cujo teor alcodlico esté entre 40 e 50 °GL. O vinho € alimentado no topo da coluna A1, descendo
pelas bandejas e sofrendo a depuracdo, sendo a flegma retirada no fundo de uma bandeja
especifica e enviada a coluna B. Os volateis, principalmente ésteres e aldeidos, sao
concentrados na coluna D, retirados no seu topo e condensados em condensadores, e grande
parte desse liquido (90% a 95%) retorna ao topo da coluna D. A outra é retirada como alcool
de segunda, com graduacéo de aproximadamente 92 °GL, que normalmente volta ao processo.
A denominada coluna A ou de esgotamento do vinho tem por principio retirar a maior
quantidade possivel de alcool, gerando um liquido residual denominada vinhaca, a qual é
constituida por dgua (96%), s6lido em suspensao e solidos soltveis (LOPES; DIAS GABRIEL;
BORGES, 2011). A coluna C é destinada a desidratacdo do etanol hidratado, produzindo o
etanol anidro, j& a coluna P é destinada a recuperacao do solvente (IGLESIAS, 2009). A Figura

4 apresenta o fluxograma da etapa de destilacdo e desidratacéo do etanol.
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Figura 4 — Fluxograma da etapa de destilacdo do etanol.
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Fonte: Iglesias (2009).

Na literatura, ha relatos que descrevem o processo de fabricacdo do etanol como uma
tecnologia consolidada e estabelecida no Brasil, cujo custo é menor em relacdo aos demais e
possui 0 melhor balanco energético do mundo. Além disso, nesse processo ainda ha espaco para

0 crescimento, otimizacdo e reducdo de custos (HABAKI et al., 2010).

2.5 Fermentacao extrativa liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido consiste em operacdo unitéria difusional de separacéo regida
pelo equilibrio que visa a extracdo de um ou mais componentes quimicos presentes no vinho
por meio de uma coluna extrativa acoplada a dorna de fermentacéo, cujo funcionamento ocorre
da seguinte maneira: uma corrente de alimentacdo é introduzida ao processo paralelamente a
corrente de alimentacdo do solvente escolhido, cujo objetivo é extrair preferencialmente um
ou mais dos componentes da alimentacdo (VASCONCELOQS, 1999 apud ALMEIDA, 2015).

A ELL, além da operagdo de extragdo por meio da coluna extratora, envolve também
outras etapas que estdo diretamente ligadas ao tratamento do extrato e do rafinado, tendo em
vista que essas etapas contribuem com a minimizacdo da geracdo de efluentes. Diante disso, 0
extrato recebe esse tratamento para separar o solvente do componente de interesse a ser
extraido. Ja para o rafinado deve-se considerar se ha a presenca de algum componente toxico
ou uma concentracdo elevada do solvente escolhido. Esse tratamento pode ser feito por meio
de uma coluna de dessorcéo, pela destilagdo convencional ou através de qualquer outro processo
que realize a purificacdo do rafinado (VASCONCELOQS, 1999 apud ALMEIDA, 2015).
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Para Almeida (2015), a operacdo de extracdo liquido-liquido voltada para o processo de
separacdo do etanol possui diversas evidéncias que legitimam a sua viabilidade, pois apresenta
vantagens econdmicas como realizar a operacdo em temperatura ambiente.

E importante salientar que nesta operacéo de separacio, o etanol é retirado do sistema
de forma continua para evitar que o metabolismo da levedura seja inibido. Dessa forma,
consegue-se trabalhar com mostos que possuam concentracdes de aclcares elevadas, e assim,
produzir um vinho com elevada concentracdo de etanol. Além disso, em consequéncia dessa
otimizacdo do processo, espera-se que as etapas seguintes de destilacdo e desidratagdo para
obtencéo do etanol hidratado e anidro tenham um consumo energético menor, além de que seja
gerado um volume menor de vinhaga, um dos principais residuos do setor sucroenergético
(ALMEIDA, 2015).

2.6 Caracteristicas da extracgdo liquido-liquido

2.6.1 Selecdo dos solventes

De acordo com Almeida (2015), a etapa de selecdo dos solventes € um dos pontos mais
cruciais durante a configuracdo da ELL, tendo em vista que no processo fermentativo
trabalhamos com microrganismos vivos. Diante disso, ao selecionar um solvente deve-se levar
em consideragdo alguns critérios de selecdo como: possuir elevados coeficientes de
distribuicdo/particdo; possuir baixa solubilidade na fase aquosa; ser biocompativel com o
agente de fermentacdo, assim como, possuir baixa toxicidade para os operarios e para 0 meio
ambiente; possuir uma taxa de transporte elevada dos componentes a serem extraidos (etanol e
inibidores); possuir facilidade na recuperagdo do produto e na regeneracdo do solvente; néo
deve haver a formacdo de emulsGes estaveis durante a fermentacao e/ou processos downstream;
deve possuir uma densidade diferente do meio, pois ha maior facilidade na separacdo das fases
organica e aquosa em densidades menores que a do meio; possuir estabilidade quimica; o
solvente ndo deve degradar o produto, causar sua degradacdo ou reagir com o produto para
formar outro; possuir baixos ponto de fusé@o e viscosidade com base na faixa de temperatura
utilizada; possuir ponto de ebulicdo acima da faixa da temperatura utilizada; alta
disponibilidade no mercado; e, possuir preco economicamente viavel (OFFEMAN et al., 2008;
WIELEN e LUYBEN, 1992; KOLLERUP e DAUGULIS, 1985; GROBBEN et al., 1993;
MAIORELLA et al., 1984; BRUCE E DAUGULIS, 1991; BANIK et al., 2003; WANG E
ACHENIE, 2002 apud ALMEIDA, 2015).
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Segundo Almeida (2015), ha relatos na literatura em que o solvente aplicado ndo
apresenta biocompatibilidade com o agente de fermentacdo, sendo necesséria a separacdo do
agente de fermentacdo do vinho/meio antes do processo de extracdo ou a utilizagdo de uma
membrana para evitar o contato entre 0 microrganismo e o solvente. A seguir, estdo descritos
exemplos de solventes que impedem a agdo da levedura (ECKERT e SCHUGERL, 1987;
KAPUCU et al., 1999; RAHMAN et al., 2007 apud ALMEIDA, 2015):

e Decanol;

e [so-octano;

e QOctano;

e Gasolina;

e Querosene; e,

e Diesel.

Em contrapartida, € valido salientar que a biocompatibilidade precisa ser avaliada de
acordo com cada tipo de agente fermentativo empegado. Contudo, na literatura encontram-se
relatos da existéncia de solventes biocompativeis. Diante disso, Kollerup e Daugulis (1986
apud Almeida, 2015, p. 38), realizaram uma avaliacdo tedrica de 1361 possiveis solventes para
a extracdo de etanol, em que foram avaliadas propriedades como coeficientes de particéo,
biocompatibilidade, disponibilidade e custo. Contudo, Minier e Goma (1982 apud Almeida,
2015, p.38), observaram que para solventes com uma cadeia de carbono, cujo nimero de
carbonos é menor que 12 carbonos podem apresentar efeitos danosos, como toxicidade e

inibicdo do crescimento da levedura.

2.6.2 Coeficientes de distribuicéo

O coeficiente de particdo consiste na razdo da concentragdo massica do componente na
fase organica e na fase aquosa, isto é, em um sistema de duas fases/ sistema bifasico o soluto é
distribuido para ambas as fases em concentragfes diferentes (BANIK et al., 2003 apud
ALMEIDA, 2015).

Mediante o exposto, o coeficiente de distribuicdo depende de algumas propriedades
fisico-quimicas, como a temperatura, pH e das concentracfes de outros componentes em ambas

as fases, esses que por sua vez, influenciam na polaridade e em outras propriedades
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termodindmicas. Além disso, possui efeitos eletroquimicos, hidrofébicos, e entre outros fatores
que sdo responsaveis por estabilizar corretamente o valor dos coeficientes de particdo (BANIK
et al., 2003 apud ALMEIDA, 2015).

Acrescenta-se que em meio fermentativo os efeitos descritos acima contribuem
positivamente, isto €, para a maioria dos solventes os coeficientes de distribui¢do tendem a ser
maiores para o meio fermentativo do que para a agua destilada, por exemplo. Isso tende a
acontecer devido a presenca de sais, substrato, levedura e outros componentes no meio de
fermentacdo (KOLLERUP E DAUGULLIS, 1986 apud ALMEIDA, 2015).

Para Almeida (2015), quanto maior for o valor do coeficiente de particdo menor seré a
proporcao de solventes em relacdo a agua para realizar uma extracéo eficaz e com uma taxa de
recirculacdo menor. Além disso, teoricamente para a remoc¢do completa desses compostos
guimicos um fluxo infinito de solvente, ou um sistema de extracdo com um fluxo
contracorrente.

Em contrapartida, vale ressaltar que na préatica é aconselhavel a utilizacdo de apenas um
baixo fluxo de solvente no extrator, pois, evita-se a formagdo de emulsGes e ocorre uma
remocao parcial dos componentes. Isto €, as concentracdes de produto e compostos inibidores
no meio fermentativo podem ser controladas e permanecerem em baixas concentracfes, assim,
mantendo a produtividade do processo e atuacéo da levedura (ALMEIDA, 2015).

Para Zautsen (2011), descreve que o coeficiente de particdo € de grande valor para a
remocao dos componentes, porém, nao é um fator decisivo, ou seja, outros fatores precisam ser

levados em consideracdo como é o caso da seletividade e remocao de agua.

2.6.3 Fator de seletividade e remocdo de agua

Pode-se afirmar que o fator de seletividade descreve a capacidade de um solvente
realizar a extracdo de um componente sem extrair &gua ou outros componentes que estejam
presentes no sistema (BRUCE; DAUGULLIS, 1991; BANIK et al., 2003 apud ALMEIDA,
2015).

Para Almeida (2015), ha dois fatores relacionados ao fator de seletividade que podem
impactar o processo de producdo de etanol a depender da aplicacdo do produto. Dessa maneira,
o primeiro fator relaciona-se com a aplicacdo da vazdo de vapor obtida no processo de
evaporagdo. Sendo assim, um fator de seletividade menor para 0 componente etanol resultaria
em uma concentracdo de 50% de etanol em agua aproximadamente, que por sua vez pode ser

vantajoso num processo de transformacéo de etanol em hidrogénio (LOPES, 2009).



31

J& para o segundo fator estd relacionado a remocdo de agua na dorna, ou seja, um
solvente que possui certa afinidade com a &gua, a extracdo da agua ira resultar numa melhor
utilizacdo do substrato em um sistema continuo, que por consequéncia resultard em rendimentos
elevados (ALMEIDA, 2015).

Quando se trata de sistemas continuos, sabe-se que a produtividade do agente de
fermentacdo estd diretamente ligada a concentracdo de agUcares. Dessa forma, manter a
concentracdo de substrato baixa é importante, tendo em vista que a concentracdo na saida do
sistema indicara a perda do substrato o que diminui o rendimento do processo (ALMEIDA,
2015).

Em contrapartida, o solvente pode acabar por extrair determinada quantidade de dgua
fazendo com que o substrato fique mais concentrado. Portanto, tal aumento pode ser
aproveitado pelo agente de fermentacdo fazendo com que a concentracdo final na saida da
ultima dorna seja igual aos rendimentos do sistema convencional, ou seja, ha um melhor
aproveitamento do substrato (ALMEIDA, 2015).

2.6.4 Ponto de ebulicdo

Em primeiro lugar, para facilitar a remocao do produto do solvente ap6s a fermentacao
é primordial que haja diferenca entre os pontos de ebulicdo entre o produto e o solvente
aplicado, pois um solvente, cujo ponto de ebulicdo seja menor que o do produto e dos compostos
inibidores ndo apresenta viabilidade do ponto de vista biolégico (ALMEIDA, 2015).

Os solventes comumente possuem cadeias pequenas e/ou apolares, tendo em vista que
isso facilitaria a sua difuséo pela parede celular da levedura fazendo com que o solvente seja
incompativel com o microrganismo. Além disso, o0 solvente que apresenta ponto de ebulicéo
menor que o do etanol precisaria de uma configuracdo de processo mais complexa levando-se

em consideracdo a recuperacao do solvente (ALMEIDA, 2015).

2.7 Simulador de processos quimicos

A construcdo de modelos em um simulador de processos quimicos possibilita transpor
um problema real para um modelo matematico em que podemos interpreta-lo e resolvé-lo.
Portanto, cabe salientar que o modelo desenvolvido nunca serd uma copia fiel da realidade,
contudo, um modelo bem desenvolvido apresentara resultados semelhantes e confiaveis. Por
isso, 0s simuladores sdo ferramentas importantes (ELISIARIO, 2013; SOARES, 2003).
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Diante disso, os simuladores de processos utilizam fluxogramas que séo representados
por um conjunto de equagdes ndo lineares que descrevem a conectividade das unidades e as
suas equaces especificas no processo. Ja as relacdes de propriedades fisicas definem entalpias,
constantes de equilibrio e outras propriedades termodinamicas (PEREIRA; COSTA, 2018).

As indastrias de processamento quimico enfrentam diversos entraves econdémicos
resultantes de pressdes competitivas com relagcdo ao melhoramento da qualidade, da reducgéo do
tempo de producdo e do custo do produto final. Portanto, a fim de otimizar seus processos
produtivos, diversas empresas estdo empregando a utilizacdo de simuladores de processos
quimicos, por causa da sua forma inovadora de reduzir custos e aumentar a eficiéncia dos
processos com relacdo a maximizagdo do desempenho empresarial e da lucratividade (SOUZA,
2017).
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 Definicéo dos solventes

Nesta etapa buscou-se avaliar e definir os solventes que seriam apropriados para serem
utilizados na simulagdo. Diante disso, identificou-se na literatura solventes orgéanicos
compativeis com 0 processo e que apresentassem a caracteristica de atuar como agente liquido
extrator do etanol na mistura etanol-agua. Durante a definicdo dos solventes, buscou-se levar
em consideracdo parametros caracteristicos necessarios para garantir que o solvente fosse de
fato apropriado para o uso na fermentacdo extrativa liquido-liquido do etanol de primeira

geracdo, isto é, buscou-se analisar em trabalhos tidos como referéncia tais critérios como os:

e Elevados coeficientes de distribuicdo (Kp) para 0os componentes a serem extraidos
(etanol e compostos inibidores);

e O fator de separagdo (a);

Os solventes escolhidos para serem avaliados nesta etapa preliminar foram:

e 1-Octanol;

e 2-Octanol;

e 2-Ethylhexanol;

e 1-Decanol;

e 1-Dodecanol;

e 2-Ethyl-Hexanoic-Acid,;
e m-xileno; e,

e n-dodecano.

A escolha dos mesmos baseou-se em testes visando a obtencdo de elevados coeficientes
de distribuicao dos solventes pré-determinados através do levantamento bibliografico e também
nos seus fatores de separacao.

Para a realizagdo dos testes dos solventes pré-determinados criou-se no simulador um
modelo, apresentado na Figura 5, composto basicamente por um decantador do tipo H-DRUM
(DECANTAD), um misturador (MISTURAD) e correntes de entrada e saida. As correntes de
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entrada foram denominadas como VINHO, composta por uma mistura etanol-agua, e
SOLVENTE, composta pelo solvente a ser analisado. Por outro lado, as correntes de saida que
foram denominadas como FASEORGA que representa a fase organica e FASEAQUO que

representa a fase aquosa obtidas na etapa de separacdo no decantador.

Figura 5 — Fluxograma dos testes dos solventes.

DECANTAD

==

)

As condigdes operacionais utilizadas nos equipamentos e nas correntes, citadas

MISTURAD

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

anteriormente, podem ser observadas na Tabela 3 a seguir:

Tabela 3 — Condic¢des operacionais para as correntes VINHO e SOLVENTE.

Condigdes Operacionais CorrentevinHo CorrentesoLVENTE
Presséo 1 atm 1 atm
Temperatura 30°C 30°C
Vazéo massica 100 kg/h 50 kg/h

Fonte: elaborada pela autora (2019).

Além dos dados descritos na tabela acima, a corrente VINHO possui uma composi¢do
de 85% m/m de agua e 15% m/m de etanol. Quanto ao modelo termodinamico utilizado para o
teste dos solventes no simulador foi o NRTL, modelo termodindmico esse, que é bastante
utilizado por autores que desenvolvem trabalhos nessa mesma area.

De acordo com Offeman et al. (2005), quando se deseja fazer uma triagem de uma
variedade de possiveis solventes de extracdo € preciso avaliar o desempenho da extracdo que
pode ser medido por duas caracteristicas nas condi¢des operacionais de interesse: o coeficiente

de distribuicéo (Kp) e o fator de separagao (a). O coeficiente de distribuic¢do indica a capacidade
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do solvente de extrair o componente enquanto que o fator de separacao representa a seletividade
do solvente para um componente em detrimento de outro. O coeficiente de distribui¢do para o
etanol (Kpe) é definido como a razéo entre a fragdo maéssica do etanol na fase organica
(XEtanol_organica) € a fracdo massica do etanol na fase aquosa (XEtanol_aquosa), COMO apresentado na
equacdo 1, e o coeficiente de distribuicdo para a dgua é definido como razdo entre a fracao
massica da agua na fase organica (XAgua organica) € @ fracdo massica da agua na fase aquosa
(X Agua_aquosa), como apresentado na equagdo 2. O fator de separagdo (a) € obtido pela razdo entre
os coeficientes de distribuicdo do etanol e os coeficientes de distribui¢do da &gua, como mostra
a equagéo 3.

Os valores obtidos nas correntes de saida do decantador FASEORGA e FASEAQUO
foram utilizados para calcular os coeficientes de distribuicdo dos solventes (Kp) e o fator de

Separacao (a):

XETANOL_organica
Kpg = =20 (1)
X
ETANOL_aquosa

X« o

__ “AGUA_organica

Kpw=——"—"""— (2)
AGUA_aquosa

__ Kpg

©)

Kpw

3.2 Construcao do modelo no simulador de processos quimicos

Nesta fase do trabalho desenvolveu-se o modelo estudado em um simulador de
processos quimicos. Onde na primeira etapa da modelagem que consiste na especificacdo das
propriedades, os compostos quimicos que compdem o sistema foram definidos, assim como,
definiu-se o modelo termodinamico que foi utilizado como base de calculo das propriedades do
mesmo. Ja na segunda etapa da modelagem que consiste na especificacdo da simulacdo, o
fluxograma do processo com todos 0s equipamentos e correntes que fazem parte do sistema foi
construido. Além disso, todas as condigdes operacionais relacionadas aos equipamentos e as
correntes de alimentagédo do sistema foram especificadas.

As propriedades termodinamicas especificadas na corrente de alimentagdo MOSTO e
SOLVENTE estéo descritas na Tabela 4. Os componentes quimicos e suas respectivas fracdes

massicas especificadas nas correntes de alimentacdo MOSTO estdo descritos na Tabela 5. Para
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a corrente SOLVENTE cada um dos solventes testados em suas respectivas simulacGes

especificou-se uma fracdo massica de 100% m/m.

Tabela 4 - CondicGes operacionais para as correntes MOSTO e SOLVENTE.

Condigdes Operacionais Correntemosto CorrentesoLVENTE
Presséo 1 atm 1 atm
Temperatura 29°C 30°C
Vazéo massica 100 kg/h 50 kg/h

Fonte: elaborada pela autora (2019).

Tabela 5 — Componentes quimicos especificados, nome correspondente no simulador e suas

respectivas fracbes massicas.

Componentes Nome no simulador Fracdo massica
Glicose Dextrose 18% m/m
Agua Water 75% m/m
Etanol Ethanol -
Dioxido de Carbono Carbon-Dioxide -
Glicerol Glycerol -
Hidrogénio Hydrogen 3% m/m
Acido Succinico Succinic-Acid -
Alcool Isoamilico 3-methyl-1-butanol -
Acido Acético Acetic-Acid -
Amonia Ammonia 4% m/m
Agente de Fermentacéo Zymo -

Fonte: elaborada pela autora (2019).

Quanto ao modelo termodinamico apropriado para o processo escolheu-se 0 modelo
NRTL por apresentar caracteristicas como robustez, confiabilidade e por ser utilizado pela
maioria dos autores que trabalham com a simulagédo de processos semelhantes e com esses tipos
de componentes especificados.

Para simplificar as reacdes que ocorrem dentro da dorna de fermentacdo e tendo em
vista que no processo real a sacarose presente no mosto € convertida em glicose pelo

microrganismo empregado no processo, buscou-se realizar a aproximagdo do mosto a ser



fermentado por uma mistura de agua e glicose. Além do mais, nessa etapa foi necessario inserir
a componente ZYMO no simulador para representar o agente de fermentacdo, onde foram
especificadas todas as propriedades necessarias para 0 seu funcionamento no sistema. Os
coeficientes estequiométricos das reacBes que ocorrem dentro do fermentador estdo

apresentadas na Tabela 6 abaixo:

Tabela 6 — ReacOes estequiométricas que ocorrem no processo de fermentacao.

Converséao
Produto Reac0es
(%)
Etanol CeH1206 - 2C2HsOH + 2CO» 90,48
Glicerol CsH1206 + 4H* = 2C3Hg03 2,67
Acido
o CsH1206 + 2H20 - 2C4Hs04 + 2CO2 + 10H+ 10e” 0,29
Succinico
Acido
o CeH1206 + 2H20 - 2C4H402 + 2CO2 + 8H™+ 8¢ 1,19
Acetico
Acido CeH1206-> 0,795CsH120+ 1,155H,0+ 2,025CO; + 0,15H"+ 21104
Isoamilico 0,15e .
Levedura CeH1206 + 1,143 NH3 - 5,7143Zymo + 2,57H.0+ 137

(Zymo) 0,2857C0O-

Fonte: Almeida (2015).

Na etapa de especificacdo da simulagdo, o fluxograma foi desenvolvido com base em
Almeida (2015), onde o mesmo é constituido por uma dorna de fermentacdo RSTOIC
(DORNA), uma coluna extratora (EXTRATOR), um baldo flash (FLASH), uma centrifuga
(CENTRIFU) e um separador (SEP) do tipo FSPLIT como mostra na Figura 6. A dorna de
fermentagdo é um reator do tipo continuo, em que o mesmo opera de forma analoga a um reator
continuo convencional, no qual é alimentado por uma corrente de entrada (MOSTO). O vinho
levedurado (vinho contendo células da levedura) que é obtido no processo de fermentagédo
continua (VINHO) é destinado para um bal&o flash (FLASH) para a retirada do gas carbonico
(CO2) do vinho levedurado. Em seguida o vinho levedurado (VINHOLEV) é encaminhado para
uma centrifuga para separacdo das leveduras, que retornam para a dorna de fermentacéo,
obtendo-se a corrente de vinho delevedurado (VINHODEL) que segue para a coluna extratora

(EXTRATOR), processo esse que simula a extracdo liquido-liquido do etanol. A coluna
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extratora liquido-liquido foi acoplada ao fermentador continuo, em que o etanol é retirado ao
mesmo tempo em que é produzido, tendo em vista que essa retirada continua permite que a sua
concentracdo dentro do fermentador permaneca em niveis baixos durante todo o processo e ndo

afete o metabolismo da levedura.

Figura 6 — Fluxograma do processo de fermentagdo extrativa liquido-liquido.

EXTRATOR

C—eman o
| SOWENTE |3

VINHODEL

RAFNADO

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

E importante salientar que o separador (SEP) do tipo FSPLIT foi acrescentado ao
processo para fechar o balango de massa, tendo em vista que ele realiza a separacdo do excesso
de leveduras, j& que apds a saida do leite de leveduras da centrifuga ainda ha um pouco de vinho
nessa corrente.

No topo da coluna extratora o produto contém basicamente de etanol, agua e solvente,
este Ultimo seré destinado para a recuperacao, assim como o etanol e a agua serdo destinados
para a concentracdo do etanol em hidratado ou anidro. Paralelamente ao processo, ha uma
corrente de fundo do extrator (RAFINADO), em que sua composi¢cdo € constituida
principalmente por agua e pequenas quantidades de &cidos carboxilicos, glicerol, actcares ndo
convertidos e 0s nutrientes em excesso.

Para as condicOes operacionais dos equipamentos foram definidas as seguintes
propriedades termodindmicas: temperatura e pressdo. Para a DORNA, o FLASH e o

EXTRATOR foram especificados uma temperatura de 30 °C e uma presséo de 1 atm.
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3.3 Anélise de Sensibilidade

A anélise de sensibilidade foi a etapa final do projeto. Nesta etapa, analisou-se a
influéncia da variacao da vazdo de alimentacéo do solvente e do nimero de estagios do extrator
sobre os parametros de desempenho da extracao liquido-liquido (coeficientes de distribuicdo e
fator de separacgéo) e sobre a recuperacdo do etanol na corrente de extrato.

A vazdo de alimentacdo do solvente foi variada de 10 kg/h a 150 kg/h com um
incremento de 5. O ndmero de estagios do extrator foi variado de 2 até 5 estagios com um
incremento de 1. A partir das anélises de sensibilidade foram obtidos os resultados da fragdo
massica da agua e do etanol nas correntes de extrato (fase organica) e rafinado (fase aquosa)
para os calculos dos coeficientes de distribuicdo e do fator de separacdo. Além disso, foram
obtidos os resultados da vaz&o méssica do etanol nas correntes de vinho delevedurado e extrato
para o célculo da recuperacdo do etanol. A recuperacdo do etanol foi calculada a partir da
equacéo 4:

FEtanolgxTrATO
ReCoranol = e X 100 4
EtanolyiNHODEL
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teste e definicao dos solventes adequados para a extracao liquido-liquido

Na literatura ha inmeros trabalhos que classificam os solventes como adequados para
a utilizacdo na extragdo liquido-liquido. Partindo dessa premissa, alguns solventes foram pré-
selecionados para serem testados e a partir dos resultados foram definidos os solventes para o
projeto. Na Tabela 7, pode ser observado os resultados obtidos quanto aos coeficientes de
distribuicéo e aos fatores de distribuicéo de todos o0s solventes analisados incluindo os solventes

escolhidos para a simulacao.

Tabela 7 — Coeficientes de distribuicéo e fatores de separagéo dos solventes analisados

Solvente Férmula Kbe Kow a
‘1-Octanol  CsHigO  1,131553 0081587 13,86928
2-Octanol CgH180 1,036899 0,076333 13,58381
2-Ethylhexanol CgH180 1,36099 0,251621 5,408893
1-Decanol C10H220 0,618134 0,0722003 12,06964
1-Dodecanol C12H260 0,793457 0,0861697 14,01112
2-Ethyl-Hexanoic-Acid CsH1602 0,812801 0,873525 29,56131
m-xileno CsHuo 0,840641 0,0689606 331,8379

n-dodecano C12H26 0,569715 0,0553558 276,4736

Fonte: Elaborada pela autora (2019).

Os solventes definidos para o projeto foram o 1-Dodecanol, 1-Octanol e 0 m-xileno pois
apresentaram caracteristicas que viabilizavam a simulacdo do processo, no entanto, também
apresentaram alguns pontos negativos. O solvente 1-Dodecanol foi escolhido por ser um dos
solventes mais citados na literatura, por conter o maior nimero de carbonos entre os solventes
testados e por apresentar um fator de separacdo (a) elevado, 14,01112. O 1-Octanol foi
escolhido porque apresentou valores de coeficientes de distribuicdo e fator de separacdo
elevados. O m-xileno, por sua vez, foi escolhido por apresentar o fator de separagdo mais
elevado dentre o0s solventes testados, 331,8379, que indica uma elevada eficiéncia, contudo sua

toxicidade € uma das mais altas entre os trés.
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Autores como Minier e Goma (1982) e Offeman et al. (2008), reafirmam em seus
respectivos trabalhos que por mais que solventes de cadeias compostas de trés a doze carbonos
tenham a capacidade de extrair o etanol produzido e acumulado no processo de fermentagéo,
eles sdo altamente toxicos para a levedura, ou seja, inibem a capacidade metabdlica da mesma.
Partindo dessa afirmativa é valido reafirmar que o 1-Octanol e m-xileno sdo solventes que
possuem em sua cadeia 8 carbonos o que os torna altamente toxicos para 0 microrganismo,
contudo a vantagem da utilizacdo desses solventes esta atrelada a sua eficiéncia de extragéo,
porém se levarmos em consideracao a toxicidade ao agente de fermentacdo seria necessario
realizar a separacdo dos microrganismos antes de aplicarmos o solvente. Ja o 1-dodecanol é um
solvente que possui 12 carbonos em sua cadeia o que o torna menos nocivo ao metabolismo da
levedura que o 1-octanol e o m-xileno. Para que o solvente ndo iniba o metabolismo do agente
de fermentacao € necessario que 0 mesmo possua mais de 12 carbonos na sua cadeia.

Diante disso, a escolha de solventes que ndo sdo biocompativeis com o agente de
fermentacdo se baseia nos critérios de selecdo citados anteriormente, tendo em vista que ambos
os solventes 1-octanol e m-xileno possuem elevados coeficientes de distribuicdo e elevados
fatores de selecdo, pois solventes que apresentam biocompatibilidade com o microrganismo
aplicado tendem a apresentar valores baixos para os coeficientes de distribuicdo e para o fator
de selecdo.

4.2 Analise de sensibilidade

Para os diferentes solventes analisados no processo (1-Dodecanol, 1-Octanol e m-
xileno), o processo de fermentacdo extrativa liquido-liquido para a producéo do etanol de 12
geracdo foi simulado com uma pressao de 1 atm e uma temperatura de 30 °C, no qual utilizou-
se a mesma estrutura do processo para todos os solventes. Para essa analise realizou-se variagdo
da vazdo de alimentacado do solvente de 10 kg/h a 150 kg/h com um incremento de 5 e 0 nimero
de estagios do extrator foi variado de 2 até 5 estagios com um incremento de 1 visando observar
a influéncia dessas variaveis no processo, como dito no paragrafo 2 da secdo 4.3. Entretanto,
Almeida et al. (2014), em seu trabalho realizou a avaliacdo dos solventes no processo variando
a temperatura de 25 °C a 35 °C e ndo obteve resultados significativos, portanto, viu-se a
necessidade de buscar novas varidveis que de fato demonstrassem resultados relevantes para a
pesquisa.

O m-xileno foi um dos trés solventes que mais se destacou na anéalise de sensibilidade,

principalmente no que tange ao fator de separacdo. O que se pode observar quanto aos
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coeficientes de distribuicdo do etanol e da &gua para esse solvente é que a medida em que a
vazdo de solvente e os estagios foram aumentando os valores dos coeficientes de distribuicdo

foram tendo varia¢Ges importantes que podem ser vistos nos graficos na Figura 7.

Figura 7 — Gréficos do efeito da varia¢do da vazao do solvente e do nimero de estagios sobre
0 KDE e 0 KDW para 0 m-xileno.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).

Observa-se na Figura 7 que a medida em que a vazdo de alimentacdo do solvente
aumenta, os coeficientes de distribuicdo do etanol aumentam e os coeficientes de distribuicdo
da agua diminuem. Os aumentos mais significativos do coeficiente de distribuicdo do etanol
foram observados quando o extrator possui mais estagios, como mostrado nos casos de 4 e 5
estagios para ambos os solventes. Para os coeficientes de distribuicdo da dgua, 0 nimero de
estagios no extrator ndo apresentou influéncia significativa ja que os valores foram préximos,
tendo em vista que isso ocorre para os trés solventes.

Para o fator de separacdo, pode-se observar no grafico na Figura 8 que a medida que as

vazOes de solvente vao aumentando o “a” também aumenta de forma consideravel

principalmente para os estagios 4 e 5.
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Figura 8 — Gréfico do efeito da variacdo da vazdo do solvente e do nimero de estagios sobre o

Alfa para o m-xileno.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).

Para os solventes 1-Dodecanol e 1-Octanol realizou-se a mesma anélise utilizada para o

solvente m-Xileno, na qual observou-se que a medida em que a vazao de solvente e 0s estagios

foram aumentando os valores dos coeficientes de distribuicdo do etanol foram tendo variacdes

significativas, contudo, esse nivel de significancia sé € perceptivel a partir do 4 e 5 estagios

como demonstra os graficos nas Figuras 9 e 10. Se comparados ao m-Xileno, o 1-Octanol é o

que mais se destaca quanto ao aumento dos coeficientes de distribuigcdo do etanol as Tabelas 8

e 9. Esse nivel significativo de variacdo tende a um crescente aumento desde os 2 estagios até

0s 5 estagios. Vale ressaltar que os coeficientes de distribuicdo da agua, também nao

apresentaram variages significativas, tendo em vista que o nimero de estagios no extrator ndo

apresentou influéncia significativa ja que os valores foram préximos.

Tabela 8 — Dados da variacdo de Kpe e Kpw do solvente m-xileno desde os 2 estagios até os 5

estagios para uma vazdo massica de solvente de 150kg/h.

Estagios Koe Kow
2 Estagios 2,061894 0,001427
3 Estégios 4,003117 0,001529
4 Estagios 7,056542 0,001583
5 Estagios 11,86042 0,001614

Fonte: elaborada pela autora (2019).
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Tabela 9 — Dados da variacdo de KDE e KDW do solvente 1-Octanol desde os 2 estagios até
0s 5 estagios para uma vazdo massica de solvente de 150kg/h.

Estagios Kbe Kow
2 Estagios 3,14199506 0,0693558
3 Estagios 7,71991992 0,070070337
4 Estagios 17,75639066 0,070389082
5 Estégios 39,7118346 0,070547679

Fonte: elaborada pela autora (2019).

Tabela 10 — Dados da variacdo de KDE e KDW do solvente 1-Dodecanol desde os 2 estagios

até os 5 estagios para uma vazdo massica de solvente de 150kg/h.

Estagios Koe Kow
2 Estagios 1,63687776 0,040293661
3 Estagios 2,936614572 0,040941998
4 Estégios 4,773562353 0,041292691
5 Estagios 7,362913344 0,041501042

Fonte: elaborada pela autora (2019).

Figura 9 — Graficos do efeito da variacdo da vazdo do solvente e do nimero de estagios sobre
0 KDE e 0 KDW para o 1-Dodecanol.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).
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Figura 10 — Graficos do efeito da variacdo da vazdo do solvente e do nimero de estagios
sobre 0 KDE e 0 KDW para o 1-Octanol.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).

Quanto aos fatores de separacdo dos respectivos solventes como mostra os gréaficos na
Figura 11, observa-se que a medida que as vazdes de solvente vao aumentando o “a” também
aumenta de forma significativa, entretanto, esse aumento ocorre com significancia para o m-

xileno se comparado aos fatores de separacdo do 1-Dodecanol e 1-Octanol.

Figura 11 — Graficos do efeito da variacdo da vazdo do solvente e do nimero de estagios

sobre o Alfa para o 1-Dodecanol e 1-Octanol.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).
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4.3 Percentual de recuperacédo do etanol

O 1-Octanol foi um dos trés solventes que mais se destacou na andlise de sensibilidade
quanto ao percentual de recuperacao do etanol com um percentual de 99,02 para uma vazéo de

solvente de 150 kg/h com 5 estégios no extrator, como mostra o gréfico na Figura 12.

Figura 12 — Grafico do efeito da variacdo da vazédo do solvente e do nimero de estagios sobre

a recuperacao do etanol para o 1-Octanol.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).
Ja o 1-Dodecanol e o m-Xileno apresentaram um percentual de 94,38 e 96,01

respectivamente para uma vazdo de 150 Kg/h com 5 estdgios no extrator como mostra 0s

gréficos na Figura 13 abaixo:

Figura 13 — Grafico do efeito da variacdo da vazao do solvente e do niumero de estagios sobre
a recuperacao do etanol para o 1-Dodecanol e m-Xileno
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).
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5 CONCLUSOES

Dentre os solventes analisados neste trabalho, os solventes dodecanol, 1-octanol e m-
xileno se mostraram eficientes, no que tange a extracdo do etanol por meio da fermentacao
extrativa liquido-liquido. Diante disso, pode-se confirmar que a estrutura molecular dos
solventes de fato altera a sua capacidade de extracéo, pois observou-se que para solventes como
0 octanol e m-xileno, que possuem em sua cadeia carbdnica menos de 12 carbonos, a
capacidade de extracdo foi elevada, entretanto o possui um custo de R$ 132,83. O dodecanol,
que contém 12 carbonos em sua estrutura molecular, apresentou a menor capacidade de
extracdo e possui um custo de R$ 32,69., ja o solvente octanol possui um custo de R$ 90,00.
Contudo, é primordial salientar que solventes com menos de 12 carbonos em sua cadeia
apresentam toxicidade ao microrganismo.

Os resultados da simulagdo comprovam a viabilidade da fermentacdo extrativa liquido-
liquido do etanol ja que permite a extragdo do etanol do mosto fermentado evitando que este se
acumule na dorna de fermentacdo. Diante disso, pode-se dizer que a utilizacdo da coluna de
extracdo acoplada ao fermentador apresenta uma melhor produtividade para o processo, tendo
em vista que permite que o processo de fermentacdo seja executado com mostos mais
concentrados em acucar. Além disso, o etanol é previamente separado da dgua e concentrado
no solvente de extracao.

Por meio da analise de sensibilidade, foram observados excelentes percentuais de
recuperacdo do etanol, para os solventes avaliados, quando a operacgdo de extracdo € realizada
com vaz@es de solventes elevadas e com 4 ou 5 estagios no extrator. Contudo, o solvente 1-
octanol apresentou maiores percentuais de recuperacao em uma faixa de 80 kg/h a 150 kg/h que
variam de 90% a 99% da recuperagdo do etanol. Portanto pode-se dizer que solventes com
menos de 8 carbonos em sua estrutura molecular apresentam uma capacidade de extracdo

elevada.
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