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1.INTRODUCAO

Uma avaliag¢do, por mais superfi-
cial que seja, dos acontecimentos
mais importantes em nosso pais nos
ultimos dez anos, ndo pode deixar
de incluir as modifica¢des surgidas
no plano energético. Sem davida al-
guma, temas como energia alternati-
va e fontes renovaveis de energia,
passaram a comparecer com assidui-
dade nos veiculos de informagéo e
no dia-a-dia de boa parcela da po-
pulagio. Em paralelo, viu-se a co-
munidade cientifica levada a investir
cada vez mais esforgos, para desen-
volver tecnologia neste campo. Tal
comportamento traduziu-se num
aumento consideravel de estudos,
seja no campo tecnologico ou mes-
mo sOcio-econémico.

Desse amplo tema, nos Laborato-
rios de Engenharia Bioquimica da
EPUSP vem-se estudando alguns
aspectos ligados a produgdo de eta-
nol, substitutivo de combustiveis
liquidos. Dentro desta linha de pes-
quisa encaixam-se temas como: pro-
dugdo e uso da amiloglicosidase na
hidrolise de materiais amilaceos,
fermentagdo alcodlica de matérias-
primas contendo amido e modela-
gem e simulagdo da producdo de
etanol.

Uma anélise do perfil de produ-
¢do de etanol (alcool etilico), a par-
tir da década de 70, indica a existén-
cia de uma fase praticamente esta-
cionaria até 1976 (em cerca de 600
milhdes de litros/ano). A partir des-
te ano inicia-se uma fase crescente
que se vem acentuando nos ultimos
anos, principalmente pela implanta-
¢do do Programa Nacional do Al-
cool (PROALCOOL), levando a
uma producdo superior aos 10 bi-
lhoes de litro/ano em 1985.

Atualmente, o etanol produzido
no Brasil, em quase toda sua totali-

dade, utiliza direta ou indiretamente
cana-de-agicar como matéria-
prima. Deve-se, no entanto, consi-
derar uma tendéncia crescente ao in-
centivo para a introdug¢do de outras
fontes de carboidratos (por exem-
plo: sorgo sacarino, mandioca, ma-
deira e babagu), que implicardo uma
diversificacdo de enorme importan-
cia estratégica e soOcio-econdmica
para o pais.

No trabalho aqui relatado, estu-
damos a produgdo de etanol a partir
de um hidrolisado (xarope de agiica-
res) de farinha de raspa de mandio-
ca. A raspa de mandioca é obtida
pela picagem das raizes em pedagos
menores, que sio entdo secos até
atingir cerca de 10% de umidade.
Estas raspas, na forma de farinha
ou ndo, podem ser entio armazena-
das por longos periodos, de maneira
analoga aos cereais, permitindo re-
duzir substancialmente a ociosidade
das destilarias.

Procuramos estabelecer um estu-
do cinético da etapa de fermentacgédo
alcoodlica. O dominio do comporta-
mento cinético de um processo
quimico em geral é ferramenta de
indiscutivel valor para o projeto e
desenvolvimento do processo. Co-
mo consequéncia do estudo cinético
¢ comum estabelecer-se um modelo
matematico que relacione as veloci-
dades e variaveis do processo fer-
mentativo. A posse de um modelo
abre perspectivas interessantes no
sentido de simular e otimizar o pro-
cesso em varias condi¢des de opera-
¢do.

Nosso trabalho caminha nesta di-
recio, ou seja, procuramos estabele-
cer, para as nossas condigdes experi-
mentais, um modelo matematico
que descreva 0 comportamento ci-
nético de uma fermentacio alcooli-
ca descontinua.

O procedimento adotado foi estu-
dar varias fermentacbes des-
continuas, tendo como fonte de agii-
cares o hidrolisado de farinha de
mandioca. Variou-se a cada ensaio a
concentrac¢do inicial de aglucares re-
dutores, através da diluicio conve-
niente do hidrolisado, enfocando a
faixa de 20 a 214 g/1 de aglcares re-
dutores. A analise dos resultados
destes ensaios permitiu o estabeleci-
mento de um modelo matematico
representativo como mostraremos
no item 3.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. MEIO DE CULTURA

Utilizou-se como principal fonte
de carbono e energia para o metabo-
lismo da levedura, hidrolisado de
farinha de mandioca, obtido através
do processo de sacarificacdo enzi-
matica descrito por Park e Papini

1.

O hidrolisado foi diluido confor-
me requerido para cada ensaio expe-
rimental. Os seguintes nutrientes fo-
ram adicionados: sulfato de aménio
(4,5 g/1), fosfato diacido de soédio
monohidratado (1,0 g/1), sulfato de
magnésio heptahidratado (0,25
g/1), extrato de levedura (0,5 g/1).

2.2. INOCULO

O microorganismo utilizado foi o
Saccharomyces cerevisiae isolado do
fermento prensado comercial.

2.3. METODOS ANALITICOS

As amostras retiradas periodica-
mente durante os ensaios eram cen-
trifugadas. A frag¢do liquida foi usa-
da para determinar as concentragdes
de acgucares redutores (2) e etanol
(3), enquanto o sedimento forneceu
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a concentragdo celular expressa em
massa de matéria seca.

2.4. CONDICOES DE FERMEN-
TACAO

Fermentador Biolafitte de 15
litros

volume de meio: 10 litros
temperatura: 30°C

pH: 4,5 (controlado)
frenquéncia de agitagdo: 300
rpm

3. PROPOSICAO DO MODELO
MATEMATICO

A busca de um modelo matemati-
co representativo dos nossos ensaios
deu-se através de uma sequéncia de
etapas. A cada etapa, novas infor-
magdes foram se somando de ma-
neira a elaborarmos ao final um
conjunto de expressoes (4).

De maneira genérica, o que pro-
curamos foi estabelecer a forma e os
valores dos parametros envolvidos

nas expressoes:
-2 (S 2)es o S e SE 1)
W, SN (S5 oo i )

dP/dt = dS/dt(dX/dt,
dP/dt) ....ceiiiiiiinnnn.. 3)

A expressdo (1) indica a relagdo
entre a velocidade especifica de cres-
cimento celular (1) e as concentra-
¢Oes de agucares redutores (S) e eta-
nol (P) no meio em fermentacdo.
Analogamente a expressdo (2) se re-
fere a velocidade especifica de pro-
dugio de etanol (v). A expressdo (3)
relaciona as velocidades de consumo
de agucares redutores (dS/dt) com
as velocidades de crescimento celu-
lar (dX/dt) e produgdo de etanol
(dP/dt).

Nosso objetivo foi alcan¢ado
atraves de um tratamento apropria-
do dos resultados obtidos nessa série
de oito ensaios de fermentagdo al-
coolica descontinua, dentro de um
conjunto maior de ensaios realiza-
dos. Conforme indicado na Tabela
1, estes ensaios tiveram como varia-
vel a concentragdo inicial de aglica-
res redutores, o que permitiu obser-
var o comportamento do microor-
ganismo em varios pares de concen-
tragoes (S,P).
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2,0

TABELA 1: Identificacdo dos en-
saios de fermentagdo
alcoolica utilizados na
modelagem matemati-
ca

Concentracido Inicial de

Ensaio | Acscares redutores (g/1)

20,6
52,5
94,3
118,0
158,0
188,2
204,6
213,7

00 ~1 O\ N p W N =

Ao propor um modelo matemati-
co que represente uma fermentagéo
alcoolica, uma preocupagdo inicial &
a defini¢do do tipo de inibi¢do pelo
produto (etanol) sofrida pelo mi-
croorganismo. Esta inibicdo pode
ser estabelecida através da analise
do comportamento das velocidades
especificas (ue v) para valores cres-
centes da concentra¢do de etanol,
quando se mantém constante o va-
lor da concentragdo de agucar. As
Figuras 1 e 2 exemplificam o proce-

Figura 1: Relagdo entre a velocidade especifica de crescimento (u) e a concen-
tracdo de etanol no mejo (P) para concentragdes fixas de agticar redutor (S).
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Figura 2: Relagdo de velocidade especifica de produgdo (v) e a concentra¢do
de etanol no meio (P) para concentragdes fixas de aciicar redutor (S).
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dimento aplicado.

Pelos resultados pode-se entdo ve-
rificar relagGes exponenciais entre u,
ve P, o que também & observado
por outros autores (5, 6).

Para completarmos as expressoes
(1) e (2) foi necessario estabelecer a
influéncia da concentragdo de acu-
cares redutores. Como nossa inten-
¢do era incluir também o efeito ini-
bitorio do substrato, optamos pelo
modelo de Monod modificado se-
gundo Andrews (7). Dessa forma,
chegou-se 3 seguinte proposi¢do pa-
ra as expressdes do modelo:

U=V «x-€xp(-kp.P). S (1)

M=V .exp(-k’p.P). S

K’s + S + S2y°
d6 s oIk e S1IRiEp

dt Yx/s d YpPs  dt

As expressoes (1) e (2) foram pro-
postas a partir das rela¢des observa-
das e ja comentadas, enquanto a ex-
pressdo (3) é resultado de um balan-
€0 estequiométrico, onde yy/s € a re-
lagdo entre 0 aumento da concentra-
¢do celular e a porgdo de agucar uti-
lizada para este fim, sendo Ypss O fa-
tor estequiométrico da conversdo de
glicose em etanol.

Os valores dos pardmetros pre-
sentes nestas expressdes foram obti-
dos através dos resultados experi-
mentais e estdo apresentados na Ta-

ks + S+S%/w bela 2.
Tabela 2: Valores dos parimetros definidos para o modelo matematico da
fermentacido alcodlica.
Parimetro Valor Unidade
vmax 0,46 h—1
Kp 0,033 1/g
Ks 5,6 g/l
w 620 g/l
H¥max 2,3 h—1
K’p 0,024 1/g
K’s 9,6 g/l
w’ 480 g/l
Yx/s 0,20 g célula/g glicose
Yo/s 0,51 g etanol/g glicose

Figura 3: Variagdo da concentragdo celular - x (0), da concentragdo de agii-
cares redutores - s ((J) e da concentracdo de etanol - P ( ) em fungdo do tem-

po de fermentagdo - t. Ensaio So - 150. As curvas tragadas referem-se ao pro-

cesso matematico.

Definidos os valores dos para-
metros das expressdes do modelo, €
dada as condig¢bes iniciais de con-
centra¢do celular, agucares reduto-
res e etanol, &€ possivel efetuar-se
uma integracdio numeérica destas
equagGes diferenciais lembrando
que:

u=1 dX

a dt @
€
v=1 dP

x dt ©)

Tal integragdo, feita através de
computador digital, permite calcu-
lar, a intervalos de tempo escolhi-
dos, os valores de concentragio X, S
e P ao longo do tempo de fermenta-
¢do para qualquer ensaio. O progra-
ma de computagdo utilizado para as
integragées, foi elaborado
tomando-se por base as subrotinas
descritas por FRANKS (8), utilizan-
do o método de Runge-Kutta de 4.2
ordem.

4. Avaliacio do Ajuste do Modelo

Como etapa subsequente a defini-
¢do do modelo matematico, temos a
avalia¢do do ajuste obtido em rela-
¢d0 aos valores experimentais. Nao
€ nosso objetivo neste artigo apre-
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Figura 4: Variagdo da concentragdo celular - X (0), da concentragdo de agt cares redutores - S(LJ) e da concentragdo de etanol - P ( ) em funcdo do
tempo de fermentagdo - t - Ensaio S0-204. As curvas tragadas referem-se ao modelo matemaético.
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sentar todos os resultados obtidos (o
conjunto total constou de doze en-
saios), inclusive por limita¢es de
espaco. Como exemplo dos ajustes
obtidos apresentamos as figuras 3 e
4. Nestas figuras as curvas tragadas
referem-se a0 comportamento pre-
visto através da integra¢do das
equagdes do modelo.

Desta forma ilustramos a corres-
pondéncia entre os valores obtidos
experimentalmente e o0s previstos
pelo nosso modelo, ao longo do
tempo de fermentacio de um deter-
minado ensaio. Uma outra forma de
avaliarmos a representatividade do
modelo se refere a previsdo dos va-
lores finais do processo.

Sem davida, em termos de dados
para projeto de um sistema des-
continuo, a previsdo de valores fi-
nais do processo sio de fundamen-
tal importidncia. Neste sentido
procurou-se comparar os resultados
finais obtidos para os ensaios e os
previstos através da simulagdo do
modelo.

Para ilustrarmos este procedi-
mento de avaliagdo, escolhemos os
valores de concentragdo celular final
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Figura 5: Relagdo entre o valor final de con-
centragdo celular experimental (Xf Exp.) e o
valor previsto pelo modelo (Xf. Mod.).

(Xf), concentragdo de etanol final
(Pf) e de produtividade alcdolica do
processo (definida como a quantida-
de de etanol produzido por unidade
de volume de reator na unidade de
tempo - Pr).

As figuras 5, 6 € 7 indicam as cor-
relagbes obtidas entre valores expe-
rimentais (exp) e previstos pelo mo-
delo (mod). As equaghes referentes
as correlagOes lineares obtidas indi-
cam um bom ajuste para estas gran-
dezas:

Xtmod = — 0,23 + 0,97 Xsexp

(r = 0,991
Pfmod = — 3,87 + 1,06 Pfexp

(r = 0,996)
Pimod = — 0,02 + 0,91 Prexp

(r = 0,980)

Deve ser ressaltado que as previ-
sbes indicadas nas Figuras 5, 6 ¢ 7
referem-se a todo o intervalo de
concentragdes iniciais de agucares
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Figura 6: Relagdo entre o valor final de con-
centragdo de etanol experimental (Pf. Exp.) e
o valor previsto pelo modelo (Pf. Mod.)

redutores, significando um ajuste
em condi¢des experimentais bastan-
te diversas.

5. CONCLUSOES

A posse de um modelo represen-
tativo de condigbes experimentais
permite um grande nitmero de com-
paragbes e verificagbes que ndo
abordamos aqui, mas que foram
realizados (4).

A partir disto, é possivel verificar
a representatividade deste modelo
em condi¢Oes experimentais diferen-
tes das que utilizamos, como por
exemplo outras matérias-primas ou
sistemas diversos de fermentacdo.
Para o caso do sistema continuo,
mostramos em trabalho anterior (9),
como a simulagdo através de um
modelo matematico delimita melhor
a faixa de condi¢Ges para o estudo
experimental.

Gostariamos de frisar, finalmen-
te, a importancia da relacdo entre a
utilizagdo satisfatoria dos instru-
mentos de modelagem e simulacgéo,
e a verificagdo experimental da vali-
dade de suas conclusdes.

Pr Mmoo (g/f.n)

Pr €xp (g/f.h)

Figura 7: Relagdo entre o valor da produtivi-
dade em etanol experimental (Pr Exp.) e o va-
lor previsto pelo modelo (Pr Mod.).
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