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RESUMO

MOURA, Felipe Ramalho. Modelagem, Andlise Estatistica e Simulacao
Computacional da Cinética de Producao de Biobutanol através da Fermentacéao
ABE. Orientadores: Ofélia de Queiroz Fernandes Araujo e José Luiz de Medeiros. Rio
de Janeiro: UFRJ/EQ/EPQB, 2018. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Processos Quimicos e Bioquimicos)

O biobutanol vem ganhando destaque desde a década de 1990 em virtude das
discussbes acerca da diminuicdo da dependéncia de matéria-prima féssil e reducao
de emisséo de gases de efeito estufa. Contudo, devido a baixas produtividades e
inibicdo microbiana pelo préprio produto gerado, a rota fermentativa ainda se
apresenta inviavel economicamente frente a rota petroguimica. Neste contexto,
procedimentos de engenharia de processos, com recursos de modelagem e
simulacédo, possibilitam otimizacdo de condigbes operacionais visando viabilizagc&o
econdmica do processo fermentativo. Este trabalho avalia modelo cinético apropriado
para descrever o processo de producao de biobutanol, com 17 parametros, obtendo-
se versdo reduzida visando diminuicdo do esfor¢co experimental futuro na etapa de
regressao desses parametros. Nesse sentido, o modelo foi avaliado, identificando-se
8 parametros insignificantes estatisticamente através do teste F de Fisher. Na
sequéncia, foi proposta a utilizagdo de modelos alternativos da funcdo de inibicéo
microbiana e a diminuicdo do niumero de respostas preditas pelo modelo, realizando-
se uma andlise de sensibilidade a variaveis de entrada, avaliando-se o erro de
predicao das saidas de interesse frente aos resultados preditos pelo modelo original.
O baixo erro de predicdo do modelo de 9 parametros proposto corroborou o resultado
da andlise estatistica e confirmou sua capacidade de predicéo frente a variacdes da
concentracdo inicial de substrato na corrente de alimentacdo do biorreator. Este
modelo com 9 parametros, por fim, foi implementado em ambiente Aspen Plus, que,
por problemas estruturais em seu codigo, ndo foi capaz de representar a cinética por
ndo ser capaz de manipular de forma correta a concentracdo de solidos na corrente
de processo. O suporte técnico do software foi contatado e foi confirmado o problema,

culminando no futuro conserto em novas versées do programa.
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ABSTRACT

MOURA, Felipe Ramalho. Modeling, Statistical Analysis and Computational
Simulation of Biobutanol Production Kinetics by ABE Fermentation. Advisers:
Ofélia de Queiroz Fernandes Araujo and José Luiz de Medeiros. Rio de Janeiro:
UFRJ/EQ/EPQB, 2018. Thesis (Master of Science in Chemical and Biochemical
Process Engineering).

Biobutanol has been gaining prominence since the 1990s because of discussions
about the decline in dependence on fossil fuels and reduction of greenhouse gas
emissions. However, due to low productivities and microbial inhibition by the product
itself, the fermentative route is still economically unfeasible when compared to the
petrochemical route. In this context, process engineering procedures, with modeling
and simulation capabilities, enable optimization of operational conditions aiming at
economic feasibility of the fermentation process. This work evaluates the kinetic model
appropriate to describe the biobutanol production process, with 17 parameters,
obtaining a reduced version aiming to decrease the future experimental effort in the
step of regression of these parameters. In this sense, the model was evaluated,
identifying 8 insignificant parameters statistically through Fisher's F test. In the
sequence, it was proposed the use of alternative models of the microbial inhibition
function and the reduction of the number of responses predicted by the model, being
carried out a sensitivity analysis to input variables, evaluating the error of prediction of
the variables from the process compared to the results predicted by the original model.
The low prediction error of the proposed 9-parameter model corroborated the results
of the statistical analysis and confirmed its predictive capacity against variations of the
initial substrate concentration in the feed stream of the bioreactor. This model with 9
parameters, finally, was implemented in Aspen Plus environment, which, due to
structural problems in its code, was not able to represent the kinetics because it was
not able to correctly handle the concentration of solids in the process stream. The
technical support of the software was contacted and the problem was confirmed,

culminating in the future repair of new versions of the program.
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1. INTRODUCAO

Discussdes sobre a diminuicdo da dependéncia de produtos quimicos
provenientes de matéria-prima féssil, protecdo ambiental e diminuicdo da emisséo de
gases de efeito estufa aumentaram nas ultimas duas décadas. Isto fez com que
pesquisas relacionadas a tecnologias sustentaveis de produ¢éo de produtos quimicos
aumentasse consideravelmente (LEVASSEUR et al, 2017). Além do desenvolvimento
tecnoldgico, estudos de viabilidade técnico-econémicas sdo de extrema importancia
para a avaliacao e identificacdo de oportunidades de desenvolvimento de processos
fermentativos, de forma que se tornem economicamente competitivos em relagdo as
rotas petroquimicas.

O n-butanol, também conhecido como biobutanol quando produzido através de
rota fermentativa, € um alcool amplamente utilizado na producdo de acrilatos e
acetatos e utilizado, principalmente, como solvente na indudstria quimica (DE
GUZMAN, 2011). Suas propriedades fisico-quimicas superiores ao do etanol o torna
potencial candidato a biocombustivel (BHARATHIRAJA et al., 2017).

A fermentacdo ABE (acetona-butanol-etanol), rota de producéo biotecnolégica
de butanol, foi sua principal forma de producdo na década de 1950 (NDABA,
CHIYANZU; MARX, 2015). Com o desenvolvimento da rota petroquimica, que utiliza
matérias-primas mais baratas e possui consumos de utilidades bastante inferiores, a
rota fermentativa se tornou economicamente inviavel. Extensos esforcos vém sendo
realizados para que esta rota se torne economicamente competitiva novamente, que
vao desde estudos de manipulacdo metabdlica (JIANG et al, 2009) a ensaios de
remocao in situ (EZEJI et al, 2004 e CHEN et al, 2014) e, por isso, estudos de
viabilidade técnico-econbmica sdo de suma importancia para a identificacdo de
oportunidades de investimento e metas de desenvolvimento.

Estudos de viabilidade técnico-econébmica de processos quimicos e
bioquimicos séo realizados com o auxilio de modelagem matematica para simulacao
rigorosa de seus balangos de massa e energia, principalmente quando estes dados
em larga escala ainda ndo estéo disponiveis. Estas simula¢gfes sdo realizadas com o
auxilio de simuladores de processo, sendo o Aspen Plus® um dos mais utilizados do
mercado. Estes simuladores, entretanto, foram projetados com maior foco em
processos petroquimicos, sendo limitados, portanto, na representacdo de

bioprocessos.



A modelagem matemética da cinética de processos fermentativos € um ponto
de dificuldade devido a sua baixa reprodutibilidade, caracteristica inerente ao
metabolismo dos micro-organismos (GOLDRICK et al, 2014). Em especial, a
fermentacdo ABE possui diversos fatores a serem considerados em sua modelagem,
como a inibicdo de crescimento por butanol e a transformacdo de metabdlitos
intermediarios nos produtos finais, e, por isso, sua representacdo matematica se torna
objeto de bastante estudo.

Desta forma, este trabalho tem o objetivo de identificar os principais modelos
matematicos da cinética da fermentacdo ABE existentes na literatura, selecionando e
avaliando o mais adequado para descrever o comportamento das principais respostas
do processo (e.g., MULCHANDANI e VOLESKY, 1986; SHINTO et al, 2007,
BUEHLER e MESBAH, 2016). Visando a utilizacdo do modelo selecionado em
simulador Aspen Plus para futura avaliacédo de etapas a jusantes a fermentacéo e de
aplicacdo em estratégias de controle, o trabalho aborda a estratégia de reducdo de
estados (respostas preditas pelo modelo) e de parametros envolvidos.

Com esse objetivo, a dissertacdo esta estruturada em seis capitulos. O
Capitulo 1 introduz e contextualiza o presente estudo. O Capitulo 2 apresenta uma
revisdo da literatura referente ao produto de interesse, o biobutanol, sua rota de
producdo fermentativa e as estratégias de modelagem matematica do processo de
fermentacdo ABE. O Capitulo 3 faz uso da revisao bibliografica para a escolha de um
modelo adequado para implementacdo em Aspen Plus, utilizando dados fermentativos
provenientes da literatura para a estimagao dos parametros do modelo e realizando
uma analise estatistica para avaliar o intervalo de confianca e significancia dos
parametros estimados. O Capitulo 4 propde novas estruturas para o modelo
selecionado, e realiza uma analise de sensibilidade as condicbes de entrada para
avaliar sua capacidade de predicdo e tempo de processamento frente ao modelo
original. O Capitulo 5 apresenta a implementacdo do modelo estudado em ambiente
Aspen Plus. Por fim, o Capitulo 6 mostra as conclusdes deste estudo e sugestdes

para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. N-BUTANOL: PRODUTO E MERCADO

O n-butanol é um alcool de 4 carbonos de cadeia linear e saturada usado
majoritariamente para a fabricacdo de acetatos e acrilatos. O mercado mundial de n-
butanol é avaliado em mais de USD 6 bilhdes e com mercados de seus derivados
avaliados em mais de USD 40 bilhdes, que incluem, além dos acetatos e acrilatos,
éteres glicolicos e ésteres butilicos. Estes derivados séo utilizados, principalmente,
em cosmeéticos, shampoos, detergentes, sabdes e para aprimorar fragrancias e
perfumes (DE GUZMAN, 2011).

A Figura 1 mostra a demanda por aplicacdes de butanol em 2010.

Outros

Plastlﬁcantes

Uso direto como
solvente
13%

Eteres glicélicos
17%

Acrilato de butila
39%

Acetato de butila
21%

Figura 1 - Aplica¢Ges globais de n-butanol em 2010 (adaptado de DE GUZMAN, 2011)

Como um biocombustivel, o n-butanol aumenta a tolerancia a contaminacgéo
por &gua, é capaz de ser utilizado em misturas de combustiveis sem alteragbes aos
motores atuais de veiculos e possui alta densidade energética (TRINDADE e
SANTOS, 2017). Como aditivo, o butanol quando misturado a outro combustivel e
utilizado em motores de combustéo interna, gera apenas diéxido de carbono, fazendo
com gue seja um biocombustivel mais amigavel ambientalmente (BHARATHIRAJA et
al., 2017). Em relacao ao etanol, possui propriedades superiores como valores mais

altos de capacidade calorifica, menor pressdo de vapor, menos volatii e menos
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corrosivo (BHARATHIRAJA et al., 2017). A Tabela 1 compara propriedades tipicas do

butanol em relacdo aos combustiveis tradicionais.

Tabela 1 - Propriedades fisicas de butanol e outros combustiveis. Fonte: BHARATHIRAJA et al, 2017

Propriedades Gasolina Etanol Butanol
Ponto de fusao (°C) -57,1 a -56,6 -114 -89,3
Ponto de ebulicdo (°C) 27-221 78 117-118
Peso especifico 0,713 0,79 0,811
Viscosidade (102 Pa.s) 0,24-0,32 1,078 2,593
Pressao critica (bar) - 63 45
Temperatura critica (°C) 241 239,85 287
Densidade a 20 °C (g/mL) 0,7-0,8 0,79 0,81
Solubilidade em agua Imiscivel Miscivel Imiscivel
Presséo de vapor (kPa a 20 °C) 7,0-7,8 5,95 0,5
Temperatura de ignicéo (°C) 422,7 276-456 35-37
Temperatura de auto-ignicao (°C) 246-280 422 343-345
Ponto de fulgor (°C) 13 12,77 25-29
Limite inferior de explosividade (%) 1,4 3,3 1,4
Limite superior de explosividade (%) 7,6 19 11,3
Densidade energética (MJ/L) 32 19,6 27-29,2
Capacidade calorifica em condicbes
padrdo (kJ/(kmol.K) 160-300 1123 17
Numero de octano MON 81-89 90 85
Numero de octano RON 91-99 109 98

2.2. PROCESSO DE PRODUCAO: ROTA PETROQUIMICA

O butanol produzido, entre os anos 1910 e 1950, era proveniente
majoritariamente como subproduto da producéao da acetona, que era produzida a partir
de melacgos através da fermentacao e possuia grande demanda para a producgéo de
explosivos para as primeira e segunda guerras mundiais. A partir dos anos 50,

entretanto, a grande variabilidade do processo fermentativo e 0 aumento do prec¢o dos



melacos aliados a diminuicdo dos precos do petroleo alavancaram o processo de
producéo petroquimica de butanol (NDABA; CHIYANZU; MARX, 2015).

A rota petroquimica de producao de butanol € conhecida como processo OXO
ou sintese OXO e é realizada em duas etapas. A primeira consiste na hidroformilacao
de propeno com ga&s de sintese para a producdo de n-butiraldeido, que é
posteriormente hidrogenado para formar n-butanol na segunda etapa (HAHN et al.,
2000).

Na primeira etapa, propeno e gas de sintese sdo reagidos na presenca de
catalisadores de rédio ou cobalto para formar uma mistura isomérica entre n-
butiraldeido e iso-butiraldeido. O processo com catalisador de rodio solivel em agua
chega a razdes entre o0s respectivos aldeidos de 20:1, com a separacdo sendo
realizada através de destilacdo. Condicfes de operacdo chegam a 90 °C e 1,4 MPa
(BILLIG, 2000). Ja na segunda etapa, o n-butiraldeido obtido é hidrogenado em
presenca de catalisador de cobalto a n-butanol (BILLIG e BRYANT, 2000).

A Figura 2 mostra um fluxograma de blocos do processo OXO.

2.3. PROCESSO DE PRODUCAO: FERMENTACAO ABE

A fermentacdo ABE tem a denominacdo devida a producdo simultdnea dos
compostos acetona, butanol e etanol por bactérias do género Clostridium. Este
processo foi utilizado em larga escala no inicio do século XX devido a grande demanda
de acetona para a fabricacdo de cordite, que era utilizado como alternativa a polvora,
na Primeira Guerra Mundial (NDABA, CHIYANZU e MARX, 2015). Nesta época, foi
realizado o primeiro registro de patente deste processo, pelo inglés Charles Weizmann
(WEIZMANN, 1919).
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A partir dos anos 1950 a rota petroguimica diminuiu custos com matéria-prima
e consumo de utilidades. Isto fez com que a rota fermentativa se tornasse inviavel
economicamente, resultando em que até os anos 80 ja ndo houvesse mais unidade
industrial que utilizasse esta rota (NDABA, CHIYANZU e MARX, 2015). Desde 0s anos
2000, o apelo para a sustentabilidade, diminuicdo da dependéncia da producao de
quimicos a partir do petroleo e utilizacdo de matéria-prima renovavel para producao
de compostos quimicos e biocombustiveis aumentou consideravelmente. Com isto, o
interesse na fermentacdo ABE foi renovado e diversos estudos e pesquisas vem
sendo realizados visando a viabilizagdo e aumento da competitividade econdémica
desta rota frente a rota de producéo petroquimica (TAO et al, 2014).

A fermentacdo ABE é realizada por bactérias do género Clostridium, células
gram-positivas, formadoras de esporos e, tipicamente, estritamente anaerdbicas.
Estas bactérias sdo capazes de utilizar uma larga gama de monossacarideos como
fonte de carbono, incluindo a maioria de pentoses e hexoses (LEE et al., 2008). As
espécies mais utilizadas para este processo sdo C. acetobutylicum, C. beijerinckii, C.
saccharobutylicum e C. saccharoperbutylacetonicum (TASHIRO e SONOMOTO,
2010).

O metabolismo destas bactérias pode ser dividido em duas fases distintas: a
fase acidogénica, caracterizada pela formacao de acidos e consequente diminuicao
do pH, e a fase solventogénica, na qual acetona, butanol e etanol sdo produzidos.
Durante a fase acidogénica, os acidos acético e butirico séo via coenzimas acetil-CoA
e butiril-CoA, respectivamente. Quando o pH diminui, a fase solventogénica se inicia
com a reassimilacao e reducao destes acidos a acetona e butanol, com a producao
simultanea de etanol. Além dos acidos, o micro-organismo também gera gases
hidrogénio e dioxido de carbono. Esta etapa ocorre durante sua fase estacionaria de
crescimento e a producdo de butanol ndo é considerada associada ao crescimento
celular (TASHIRO e SONOMOTO, 2010). A Figura 3 ilustra a rota metabdlica das

espécies Clostridium.
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Figura 3 - Rota metabdlica de bactérias do género Clostridium sp (adaptado de TASHIRO et al, 2010).

Tradicionalmente, o processo fermentativo ABE em escala industrial é
realizado em batelada e sofre com baixas produtividades e inibicdes por substrato e
pelo proprio butanol produzido (SAUER, 2016). Alternativas para conduzir o processo
incluem os modos de operacdo em batelada alimentada e continuo. Reatores em
batelada s&o os mais simples e convencionais, embora sofram com desvantagens
devido a longas fases de adaptacdo, tempo de preparacdo (como alimentacao,
descarregamento, limpeza e esterilizagao) e inibicdo por produto e substrato. No caso
da fermentacdo ABE, o &cido butirico € conhecido por inibir o crescimento celular,
mas, a0 mesmo tempo, sua presencga no mosto fermentativo € necessaria para induzir
a troca da fase acidogénica para a fase solventogénica do metabolismo do micro-
organismo. No caso de inibicdo por substrato, o0 modo de batelada alimentada vem
como solucao para minimiza-la (BHARATHIRAJA et al., 2017).



As desvantagens dos biorreatores em batelada, como o alto tempo de
preparacdo e grandes fases lag, podem ser contornadas pelos reatores continuos.
Estes reatores tém como principal caracteristica a alimentacao continua da fonte de
carbono e uma retirada continua de produto e células, com o objetivo de manter o
interior do biorreator com concentragfes constantes tanto de biomassa, quanto de
substrato e produto. As células removidas junto com a corrente de produto sao
separadas, normalmente por decantacao, filtracdo, centrifugacdo ou uma combinacao
destas. Estas células podem ser reutilizadas ou entdo descartadas total ou
parcialmente dependendo da técnica empregada. Biorreatores continuos de menores
tamanhos séo especialmente eficientes por serem capazes de manter boa mistura em
seu interior. Esta caracteristica pode fazer com que o processo se torne mais flexivel
para os produtores, ja que parametros como tempo de residéncia e taxa de diluicao
podem ser facilmente ajustados. No entanto, em particular para a fermentacéo ABE,
0 estabelecimento de um estado estacionario € um grande desafio operacional, devido
a problemas como a manutencdo das condicbes estritamente anaerdbicas e a
degradacéo celular apés longos tempos de operacédo, que culmina na diminuicao de
rendimentos e produtividades (BHARATHIRAJA et al., 2017).

Em escala industrial, o modo de operacgédo continua é reportado como principal
modo utilizado em unidades na Russia e na China, na década de 1980. Zverlov et al
(2006) afirma que na RuUssia, apesar de ser dito continuo, o processo era realizado
em baterias de até oito fermentadores em batelada em série, com volumes uteis de
225 a 275 m3 cada. Esta configuracdo, apesar de ndo ser verdadeiramente continua,
permitiu a preparacao continua do substrato e a destilacdo continua para recuperacao
e purificacdo dos produtos (ZVERLOV et al., 2006). Ja Ni e Sun (2009) afirmam que
unidades de producao chinesas utilizaram baterias de biorreatores de 200 a 500 m3
de volume util com alimentacdo e retirada continua de material, se caracterizando
como um processo verdadeiramente continuo. Uma integracdo com os tanques de
in6culo garantem que as células no interior do biorreator sempre estejam viaveis. Isto
fez com que o processo fosse operado de forma estavel por até 480 h sem
esterilizagédo ou limpezas (NI e SUN, 2009).

A Tabela 2 mostra a performance de principais estudos da fermentacao ABE.



Tabela 2 - Performance da fermentagcédo ABE de diferentes estudos

Concentracdo  Produtividade  Rendimento

Modo Terrrllpo (9/L) (9/(L.h)) (9/9) Referéncia
()  Butanol ABE Butanol ABE Butanol ABE
Batelada 47 12,8 18,9 0,28 0,40 0,24 0,35 Raganati et al, 2015

Batelada 175 12,0 18,5 0,07 0,11 0,21 0,31 Raganati et al, 2015
Batelada 174 12,0 18,0 0,07 0,11 0,19 0,30 Raganati et al, 2015
Batelada 172 12,4 17,3 0,07 0,10 0,24 0,34 Raganati et al, 2015

Batelada 120 9,1 11,0 0,08 0,09 0,15 0,19 Shao e Chen, 2015
Batelada 144 9,1 11,0 0,08 0,09 0,15 0,19 Shao e Chen, 2015
Batelada 144 9,1 11,0 0,08 0,07 0,15 0,20 Shao e Chen, 2015
Batelada 54 20,8 30,8 0,43 0,66 0,22 0,33 Jiang et al, 2014!
Batelada 74 15,0 26,5 0,25 0,42 0,21 0,36 Jiang et al, 2014!
Batelada 74 18,5 28,5 0,26 0,40 0,20 0,31 Jiang et al, 2014!
Batelada 64 11,7 19,4 0,18 0,30 0,21 0,35 Wu et al, 2013?
Lépiz-Aguilar et al,

Batelada 96 25,7 37,0 0,29 0,39 - -

20133
Batelada 108 12,9 17,3 0,12 0,16 0,24 0,32 Lehmann et al, 2012
Batelada 96 6,5 9,3 0,07 0,10 0,10 0,15 Lehmann et al, 2012
Batelada 96 11,9 20,8 0,12 0,22 0,20 0,35 Lehmann et al, 2012
Batelada 38 105 149 028 039 017 024 Lietal,

2011a

Li et al,
Batelada 38 11,0 14,5 0,37 0,52 0,23 0,32 2011b
Batelada 72 12,8 19,2 0,18 0,27 0,19 0,29 Qureshi et al, 2001
Batelada
_ 80 13,3 21,1 0,17 0,26 0,19 0,30 Venturaetal, 2013

alimentada
Batelada
_ 96 12,4 20,5 0,13 0,21 0,15 0,25 Lehmann et al, 2012
alimentada

Continuo 50 9,5 14,6 0,38 0,58 0,16 0,24 Setlhaku et al. 2012
Continuo 200 12,0 19,5 0,92 1,47 0,20 0,33 Setlhaku et al. 2012
Continuo 504 6,46 9,32 0,19 0,28 - - Ezeji et al, 2007
Continuo 228 131 18 003 005 ] ] Ezeji et al, 20072

(60) (589) (8,98) (0,18) (0,27)

Estudos realizados com Clostridium acetobutylicum ATCC 824, exceto onde especificado:

1 C. acetobutylicum JB200

2 C. acetobutylicum L7

8 C. beijerinckii BA101

* O experimento conduzido por 228 h teve os maximos de concentragdes de solvente no tempo de 60
h. Os valores entre parénteses mostram os parametros neste tempo.
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Muitos desafios relacionados a produgcdo de biobutanol ainda persistem
necessitando de desenvolvimento tecnoldgico. A toxicidade dos metabdlitos
produzidos pelo micro-organismo se configura como o principal fator para a
inviabilidade do processo, ja que as concentracdes finais de butanol ndo passam de
20 g/L (NDABA, CHIYANZU e MARX, 2015). Além disso, Yang e Tsao (1994)
mostraram através de um planejamento de experimentos que ndo s6 o butanol, mas
também os 4cidos acéticos e butiricos inibem o crescimento da Clostridium, apesar
de autores como Rochon et al (2017) desconsiderarem esta inibicdo dos acidos em
modelagens mateméticas. Visando contornar tais limitacdes, solu¢cBes alternativas
variam desde a adaptacdo metabdlica e engenharia genética das cepas produtoras
de butanol para melhorar sua tolerancia aos compostos inibitorios até o
desenvolvimento tecnoldgico das operacdes de separacéo e purificacdo do alcool com
0 objetivo de diminuir os custos operacionais de energia (XUE et al., 2017). Green

(2011) resume os principais desafios referentes a fermentacdo ABE e suas possiveis

solugdes, mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Desafios e possiveis solu¢des para a fermentacdo ABE (adaptado de GREEN, 2011)

Desafio

Possiveis solucdes

Alto custo de matéria-prima que podem
aumentar significativamente os custos

operacionais.

Utilizag&o de matérias-primas mais baratas e
sustentaveis como residuos agroindustriais.

Baixas concentra¢es de butanol que
aumentam custos de recuperacao e

utilizacédo de agua

Desenvolvimento de micro-organismos geneticamente
modificados com maiores produtividades e tolerancia a
butanol e desenvolvimento de métodos para
recuperacao in situ para aliviar a inibicdo microbiana.

Baixas rendimentos de producédo de butanol

gue aumentam o custo com matéria-prima

Desenvolvimento de micro-organismos com altos
rendimentos de butanol e/ou altas razdes de butanol

em relacdo aos outros compostos produzidos.

Baixas produtividades volumétricas que
podem aumentar custos de capital e

operacionais

Desenvolvimento de processos de fermentacdo ABE
continuos que podem diminuir o tempo de residéncia e

aumentar, assim, a produtividade volumétrica.

A recuperacao dos solventes utilizando
destilagdo convencional é intensiva em

energia e possui alto custo.

Desenvolvimento de novos métodos visando a
diminuicdo de energia necessaria para a recuperacao

e purificagdo dos produtos.

Alta utilizacao de 4gua faz com que o
processo ndo seja sustentavel e aumenta o

custo com tratamento de efluente

Recirculacao de 4gua para a etapa fermentativa
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A biologia sintética procura alterar caracteristicas fenotipicas do micro-
organismo que tenham impacto diretamente em parametros de performance e
operacédo do processo fermentativo. A titulo de exemplo, estudos como o de Jiang et
al (2009) procuraram diminuir os efeitos dos genes produtores de acetona da
Clostridium acetobutylicum para aumentar a concentracao final e a produtividade de
butanol. O estudo resultou em um aumento de rendimento de butanol de 57% para
70,8%.

Ja os desenvolvimentos tecnolégicos para a recuperacéo de butanol do mosto
fermentativo séo realizados com dois principais objetivos: diminuir o custo operacional
com energia, que se torna bastante impactante devido a baixas concentragdes de
butanol no mosto fermentativo (até 20 g/L de solventes totais) e remover butanol do
mosto enquanto a fermentacado ocorre, que representa uma oportunidade de diminuir
a inibicdo do micro-organismo e, consequentemente, aumentar sua produtividade. As
vantagens e desvantagens das principais técnicas de remocao simultanea de butanol
do mosto fermentativo foram mapeadas por Gottumukkala et al (2017) e séo

apresentadas na Tabela 4

2.4. MODELAGEM DE PROCESSOS BIOQUIMICOS

A modelagem de processos quimicos e bioquimicos visa a representacao por
meio de equacdes matematicas dos fenbmenos que ocorrem em suas operacdes
unitarias. Esta representacdo matematica € de extrema importancia para a pratica da
engenharia de processos, sendo fundamental para a predicdo de estados
estacionarios da unidade produtiva, determinacéo dos balancos de massa e energia
do processo, dimensionamento de equipamentos, analises de sensibilidade e controle
dindmico da unidade (REHM e REED, 1996).
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Tabela 4 - Técnicas de recuperacao de butanol do mosto fermentativo (adaptado de GOTTUMUKKALA et al, 2017)

Técnica de o o o
. Descricdo da técnica Variaveis do processo Vantagens Desvantagens
recuperacao
Gas stripping Solventes do meio fermentativos sdo arrastados Temperatura de stripping, N&o ha fouling, facilidade de Baixa seletividade ao butanol

por nitrogénio ou pelos gases de fermentacéo e
condensados a temperaturas menores que 10 °C.

temperatura de condensagéo,
taxa de recirculacéo do gas,
tamanho de bolhas e
quantidade de antiespumante

operacgéo, ndo é toxico ao
micro-organismo

e baixa eficiéncia

Fermentacéo a
flash

O meio fermentativo € circulado a um tanque
flash, no qual os produtos séo recuperados a
baixa presséo e posteriormente condensados.

Presséo do tanque de flash,
vazao de permeado,

concentracéo do produto.

Fermentacao ocorre a presséo
ambiente e ndo ha dano ao

micro-organismo

Baixa seletividade e custos

associados ao tanque de flash

Fermentagdo a
vacuo (continua

ou intermitente)

Fermentacéo é conduzida sob vacuo continuo e
intermitente para remocao dos vapores dos
produtos.

Pressao no biorreator,
concentragdo de produto, tipo
de vacuo

N&o necessita de um vaso
adicional para condicionar o

mosto a baixas pressdes

Necessita de alto consumo de

energia

Adsorcao O meio fermentativo passa por um leito de resina  Tipo de adsorvente, coeficientes  Adsorventes podem ser Requer alta concentracao de
adsorvente para remocéao seletiva dos produtos. de adsorcéo e dessorgao dos regenerados e reutilizados solventes para uma adsorcao
produtos eficiente.
Extracdo Uma fase extrativa com alto coeficiente de Razdo de mosto/extrativo, Simples operacéo e alta Perda de extrativo devido a
liquido-liquido particdo com os produtos € mantida em contato seletividade da fase extrativa, seletividade. formacgéo de emulsdes e

com o mosto para realizar a separagao.

toxicidade da fase extrativa para

a fermentagéo

toxicidade ao micro-

organismo.

Extrag&o por

Baseada na extracdo liquido-liquido, uma

Seletividade da fase extrativa,

Por causa da separacao fisica

Limitagdo de transferéncia de

membranas membrana atua como interface entre o mosto seletividade da membrana, entre as fases aquosa e massa, fouling da membrana
fermentativo e a fase organica. eficiéncia da transferéncia de organica, ha a diminuicéo de com células
massa toxicidade ao micro-organismo
Pervaporacao Um modulo de membrana permanece em contato  Seletividade da membrana, area  Altos fluxos e baixos custos Alto custo de instalagtes,

com o mosto fermentativo enquanto é aplicado

vacuo no lado permeado.

superficial da membrana,
pressao parcial dos

componentes

com condensagéo.

seletividade limitada e fouling

da membrana.
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Softwares comerciais de simulacdo de processos sao utilizados para céalculos
de balanco de massa e energia de uma planta quimica. Eles dispdem de modelos
matematicos de operacdes unitarias e pacotes termodinamicos em suas bibliotecas
para a representacao do processo. Dentre os principais simuladores comerciais tém-
se Pro Il, Super Pro Designer, Aspen HYSYS e Aspen Plus. Os dois ultimos
conquistaram usudrios devido ao extenso banco de dados de parametros de
componentes puros, coeficientes de interacdo binaria e modelos rigorosos para
calculo de reatores, colunas de destilacdo, entre outros. Entretanto, ndo ha neles,
hoje, modelos implementados de cinética fermentativa.

Os modelos para representacdo da cinética microbiana podem ser
estruturados ou nédo-estruturados; segregados ou ndo segregados (BAILEY, 1998).
Um modelo completamente estruturado € aquele que € capaz de dividir a biomassa
em seus diversos componentes e representar as variacdes causadas por seu
metabolismo e fisiologia. J& 0 modelo segregado de uma cultura considera as células
como unidades discretas (LIU, 2016). Os modelos estruturados e segregados podem
ser 0s mais realistas, mas também sdo os mais computacionalmente complexos. As
simplificaces nos modelos tendem a deixa-los ndo-estruturados e ndo-segregados,
entretanto, dependendo do sistema, podem representa-lo com precisdo sem
demandar consideravel esforco computacional. A Figura 4 resume a diferenca entre

os tipos de modelos existentes.

A

N&o segregado »| Segregado e
e estruturado estruturado

A A

N&o segregado
e nao
estruturado

Segregado e
" | ndo estruturado

Diferenciacéo de composicao celular

\ 4

Diferenciacéo de célula para célula: segregacéo de
células

Figura 4 - Classificagdo de modelos fenomenologicos para a cinética microbiana (adaptado de LIU, 2016)
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24.1. MODELAGEM DE CRESCIMENTO MICROBIANO

A forma mais utilizada para representar a evolugdo da concentracao
microbiana de uma cultura é através do modelo de Malthus, que pressupde que a taxa
de crescimento da concentracdo microbiana em um determinado instante é

proporcional & sua concentragcdo na cultura naquele instante (LIU, 2016):

= = X @
onde X é a concentracdo microbiana e u é a taxa especifica de crescimento. Uma das
primeiras propostas para representacdo matematica da taxa especifica de
crescimento microbiano, se tornando base para a maioria dos modelos subsequentes,
foi realizada pelo francés Jacques Monod. Este modelo € preciso sob a hipotese de
que apenas um substrato € o limitante e que ndo ha qualquer tipo de inibicdo ao
crescimento do micro-organismo (MONOD, 1949). A equacgdo, em sua forma mais

simples, é escrita como:
U= Umax S— (2)

onde umax € a taxa especifica maxima de crescimento e Ks é chamada de constante
de afinidade com o substrato (LIU, 2016). Esta constante representa a concentracao
de substrato para a qual a taxa especifica de crescimento é a metade da taxa maxima
do micro-organismo (VILLADSEN, NIELSEN e LIDEN, 2011). A Tabela 5 mostra
valores tipicos de umax € Ks para diferentes micro-organismos.

Logicamente, nem toda cinética de crescimento microbiano pode ser
representando unicamente pela Equagéo (2). Os crescimentos podem possuir perfis
ligeiramente diferentes pelo proposto por Monod e podem sofrer inibi¢cdo, por exemplo,
por componentes presentes no meio de cultura, pelos metabdlitos produzidos pelas
células, pelo substrato e pela propria concentracdo celular (SCHMIDELL et al., 2001).

A Tabela 6 apresenta a estrutura de diferentes modelos propostos.
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Tabela 5 - Valores tipicos de pmax € Ks para diversos micro-organismos em condi¢des 6timas de temperatura
(Fonte: LIU, 2016)

Micro-organismo Substrato limitante  umax (W)  Ks (mg/L)
Escherichia coli (37 °C) Glicose 0,8-14 2-4
Escherichia coli (37 °C) Glicerol 0,84 2
Escherichia coli (37 °C) Lactose 0,8 20

Saccharomyces cerevisiae (30 °C) Glicose 0,5-0,6 25
Candida tropicalis (30 °C) Glicose 0,5 25-75
Candida sp. Oxigénio 0,5 0,045-0,45
Klebsiella aerogenes Glicose 0,85 9
Aerobacter aerogenes Glicose 1,22 1-10

2.4.2. MODELAGEM DE CONSUMO DE SUBSTRATO

A modelagem de consumo de substrato é normalmente realizada com a
introducao do conceito do coeficiente de rendimento de célula em fung&o do substrato

(Yx/s), definido como:

T
Yy/s = __XS )

Dessa forma, a taxa de consumo de substrato pode ser escrita inserindo a

Equacéo (1) na Equacao (3) e rearranjando:

1
rs = —o—uX (4)
Yx/s

A Equacéo (4) é a forma mais simples de representar a taxa de consumo de
substrato. No entanto, a principal suposicédo que deve ser realizada para utiliza-la é
que toda a fonte de carbono é utlizada exclusivamente para a producdo de
metabdlitos ou biomassa. Esta suposi¢cdo pode ndo ser a mais verossimil ja que a
fonte de carbono pode ser utilizada néo so para a geracédo de biomassa como para a
manutencao celular e geracéo de produtos e subprodutos (LIU, 2016).
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Tabela 6 - Modelos cinéticos de crescimento microbiano (Fonte: SCHMIDELL et al, 2001)

Modelo Hipdtese Equacao
Monod Crescimento em um S
o H= Hmax =
Unico substrato S
limitante
Moser Crescimento em um sn
U= Umax T on
Unico substrato K +5n
limitante
Contois  Crescimento em um u=p S
— HMmax 7, v |, ¢
Unico substrato KsX +S
limitante
Andrews Crescimento em um S
o u= .umax—sz
Unico substrato K¢+ S+ =
i
limitante e inibidor
Wu Crescimento em um 1
o n=HUg X T\
dnico substrato =+ (—)
s K;
limitante e inibidor
Dunn Crescimento com S1 S
o u= .umax,l m + .umax,z —Sz
multiplos substratos s1 01 Ks, + S, + ;1
limitantes (uso
preferencial de S1)
Megee  Crescimento com P 515>
- max
multiplos substratos (Ks1 +S1)(Ksz2 +S2)
limitantes (uso
preferencial de S1 e S2)
Tsao e Crescimento com < N S, N S, ) < S3 )
H=\{HoTH 1Z%)
Hanson  mdltiplos substratos Ks1+ 51 Ksz +52) \Ks3 + 53

limitantes (uso

preferencial de S1 e S2)

onde u,.. € a taxa de crescimento celular, K; é a constante de afinidade com o

substrato, K; é a constante de inibicdo, u,, uo, U, € U, S&0 constantes de ajuste do

modelo e S é a concentragao de substrato em g/L.
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Visando a melhor representacdo do consumo de substrato, Pirt (1975)

introduziu o termo de manutencéo celular m:

1
—Ts=|>—u+m|X (5)
Yx/s

2.4.3. MODELAGEM DE GERACAO DE PRODUTOS

Com relacdo a geracdo de produtos, a classificacdo mais utilizada para

processos fermentativos foi originalmente idealizada por Kono e Asai (KONO; ASAI,
1969 apud SCHMIDELL, 2001), que os dividem em trés diferentes tipos:

1)

2)

3)

Processos em que a formacdo de produto estd associada apenas ao

crescimento celular, com taxa de producao dada pela Equacéo (6).

_dP dX
P T Y4

(6)

Processos nao associados ao crescimento celular, ou seja, associados
apenas a concentracdo microbiana, com taxa de producdo conforme

Equacéo (7).

d
o= = X @)

Processos associados tanto ao crescimento celular quanto a concentragéo
celular da cultura. A modelagem deste tipo de processo ganhou
popularidade quando Luedeking e Piret relacionaram a producao de acido
latico por Lactobacillus deibrueckii com a taxa especifica de crescimento
celular (LUEDEKING; PIRET, 1959):

dP ax
= —_—=  — 8
Tp 7 adt+ﬁX (8)
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A relacdo entre a taxa de geracdo de produto e o consumo de substrato
também pode ser descrita através da definicdo do coeficiente de rendimento entre

produto e substrato (Yes):

Voss = %
e 9
ou, em termos de taxa de produto:
rp = —Ts¥p/s (10)

2.5. MODELAGEM MATEMATICA DA FERMENTACAO ABE

A fermentacdo ABE é modelada desde a década de 80 e os modelos
desenvolvidos representam o sistema desde equacfes estequiométricas simples da
fermentacdo, como Papoutsakis (1984) até cinéticas complexas baseadas na rota
metabdlica dos microrganismos produtores, como Shinto et al (2007) e Buehler e
Mesbah (2016). Os modelos mais antigos procuram representar o sistema de forma
macroscopica, como Mulchandani e Volesky (1986), relacionando a quantidade de
substrato consumido com a biomassa gerada e com os metabdlitos produzidos,
engquanto modelos mais recentes procuram quantificar o fluxo metabdlico do micro-
organismo, procurando gargalos de producao intracelulares e otimizagdo do uso de
substrato pelo mesmo, como LI et al (2011).

Os modelos matematicos para fermentacdo ABE reportados na literatura
abordam diferentes modos de operacao e estratégias de retirada simultanea. A Figura
5 esquematiza os diferentes modos de fermentacdo ABE que sdo modelados na

literatura.

19



Fermentacdo ABE

Com
Batelada Continuo recuperacao
simultanea
= Fermentaca
Batelada Culturas Separagao ermentagao
; . . + processos
simples imobilizadas acoplada ~
de extracdo
Batelada em Com~ Fermentacédo
— — retencao com
cortes .
celular pervaporacao
Batelada Extracdo com
alimentada — membrana de
em cortes fibras ocas
Cultura
imobilizada em
reator de leito
gotejante

Figura 5 - Esquema de diferentes modelos matematicos para a fermentacdo ABE (adaptado de MAYANK et al,
2012)

Papoutsakis (1984) foi um dos pioneiros a propor e representar o balanco
molecular da utilizac&o de substrato para a geracdo de biomassa em um crescimento

anaerobico. Este balanco toma a forma da seguinte equagdo quimica:

CHpO, + a.NH; = Y. CH,0,N, + z. CH,OsN, + b. H,0 + c. CO, (11)

onde CHmOi, CHyOnNq € CHrOsN: representam as composicoes elementares do substrato
organico, biomassa microbiana e produtos extracelulares, respectivamente
(PAPOUTSAKIS, 1984).

Mulchandani e Volesky (1986) propuseram um modelo n&o estruturado que
representasse um processo continuo de produg¢do com retencédo celular. A equacao
da taxa de consumo de substrato considera, além do coeficiente de manutencao
celular proposto por Pirt (1975), termos de gasto de energia para reduzir os acidos
produzidos na fase acidogénica aos seus respectivos alcoois. Além disso, considera
para os acidos parcelas de consumo modeladas como equacfes similares as

isotermas de adsorcédo de Langmuir, de forma a representar a adsor¢cao dos acidos
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na parede celular. Com este modelo, os autores mostraram que em concentragdes de
substrato acima de 52 g/L ndo é possivel atingir um estado estacionario e que nas
regides estaveis do biorreator a taxa de diluicdo ndo altera a concentracéo de produtos
(MULCHANDANI e VOLESKY, 1986).

Modelos mais complexos e mais estruturados foram sendo desenvolvidos com
o intuito de melhor representar e prever os fendmenos intracelulares. Um dos que
receberam mais destaque foi a modelagem de Shinto et al (2007), que foca na
representacdo do comportamento dinamico da fermentacdo ABE. As equacdes do
modelo incorporam taxas de gerac¢ao e produtos ndo s6 dos produtos principais como
dos metabdlitos intermediarios (como frutose-6-fosfato e piruvato) e das coenzimas
acetil-CoA e butiril-CoA (SHINTO et al., 2007).

O trabalho de Li et al (2011) propés melhorias ao modelo desenvolvido por
Shinto et al (2007) com a adicao, principalmente, de termos que representassem a
evolucao de butiril-fosfato que € creditado como o componente mais importante da
fase solventogénica e que pode prever a mudanca da fase acidogénica para a
solventogénica (LI et al.,, 2011). Os grandes méritos do modelo incluem a alta
capacidade de simulacao quando desvia-se de seu estado normal e de que € possivel
revelar quais reacdes possuem mais impacto para a geracdo do composto de
interesse (MAYANK, RANJAN e MOHOLKAR, 2013).

Os dois ultimos modelos forneceram varias contribuicées para a representacao
e simulacédo da fermentacdo ABE, embora seus desenvolvimentos estejam voltados
ao modo de operagdo em batelada. Neste contexto, Buehler e Mesbah (2016)
procuraram incorporar os conceitos dos dois modelos para representar a cinética da
fermentacdo ABE em culturas continuas. Seu modelo levou em conta efeitos de
mudanca de biomassa, regulacdo enzimatica, inibicdo por pH e inibicdo por glicose
(BUEHLER e MESBAH, 2016).

O efeito de inibicdo do crescimento microbiano ainda se posiciona como
desafio de modelagem matematica. A forma mais comum para a representacdo do
efeito inibitorio € a adicdo de um fator de inibicdo a Equacgéo (2) que modela a taxa

especifica de crescimento, na forma:

S
H = HUmax mf(l) 12)
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onde o fator f{I) pode ser expresso de diversas maneiras. A Tabela 7 redne as

principais abordagens para a representacao da inibicdo do crescimento microbiano.

Tabela 7 - Diferentes func¢des de inibicdo para a fermentac@o ABE utilizadas na literatura

Referéncia Equacéo

f

_ { exp[—0,01(B + BA)], (B+BA)<8,0g/L
~ -0,153(B+ BA) +2,16, 80<(B+BA)<139g/L

Mulchandani e
Volesky, 1986

AA maa BA mba B mb
w=1-(c—) -(c..) ()
f Cmaa Cmba Cmb
maa mb
Yang e Tsao, 1994 -m ( A4 > (i)
Cmaa Cmb
— m —
2 Cmba Cmb
Velazquez-Sanchez B
fn=(1-%)
et al, 2014 P
in ix
Eom et al, 2015 £ = ( _ E) (1 _ ﬁ)
Kp Kx
Buehler e Mesbah, 0 1 ( ( BA >mba> (1 56 H))
= — —_ J— m , J— p
2016 1+ KB;B BApqs pH
B a
Rochén et al, 2017 (D= (1 — K_)
P

Com o crescimento cada vez mais acentuado da biotecnologia e dos processos
fermentativos em escala industrial, faz-se cada vez mais necessérios os estudos de
viabilidade técnico-econdmica para avancar nas fases de projeto de engenharia de
unidades industriais fermentativas. Neste aspecto, a engenharia de processos, por
meio da modelagem matematica das unidades e simulagbes computacionais,
desempenha fungao essencial para a realizagao destas avaliacoes.

Os grandes catalisadores para o dimensionamento de uma unidade industrial
sdo os simuladores computacionais de processo, que computam modelos
matematicos de operacdes unitarias para prever o balanco de massa e energia da

planta em estudo. Atualmente, alguns estudos de simulacéo de plantas fermentativas
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utilizam formas extremamente simplificadas para representar a transformacao de um
substrato renovavel em uma biomolécula através apenas de uma conversao
estequiométrica. Trabalhos como o de Van der Merwe (2010), Naleli (2016) e Berti et
al (2017) exemplificam esta abordagem de simulacao.

A modelagem da cinética fermentativa surge como uma ferramenta para
representar de forma mais rigorosa os fendbmenos que ocorrem no interior de um
biorreator. Com o0s modelos cinéticos, sdo possiveis as previsdes de estados
transientes e estacionarios do processo e andlises de sensibilidade para a
identificacdo de pontos de dificuldades e oportunidades para pesquisas e

desenvolvimentos.
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3. MODELAGEM E VALIDACAO DA FERMENTACAO ABE CONTINUA COM
RETENCAO CELULAR

Visando a implementacdo do modelo cinético da fermentacdo ABE no Aspen
Plus® para um futuro trabalho de simulacéo de uma planta de producéo de biobutanol,
€ importante que o modelo esteja baseado em componentes que jA possuam
propriedades puras e parametros de interacdo binaria incorporadas no software. Por
isso, a utilizacdo de modelos mais estruturados, como o de Shinto et al (2007) e o de
Buehler e Mesbah (2016), sdo de mais dificil aplicacdo ja que utilizam, em seus
modelos, metabdlitos secundarios, coenzimas e reguladores genéticos que sédo de
dificil previsdo do simulador.

Neste contexto, a utilizacdo de modelos néo estruturados e nédo segregados se
torna mais atraente. Para implementacdo em Aspen Plus com o objetivo final da
realizacdo de analises técnicas e econdmicas, o modelo de Mulchandani (1986) se
apresenta como o mais ideal, dos modelos identificados, para ser trabalhado e
implementado. Além disso, este modelo se utiliza de parametros e coeficientes de
rendimento bastantes comuns reportados na literatura, sendo apto de incorporar

novos resultados.

3.1. DESCRICAO DO MODELO

O modelo proposto por Mulchandani e Volesky (1986) representa um processo
de fermentacdo ABE continua com retencdo celular. Para formula-lo, as seguintes

premissas foram adotadas pelos autores:

1) A fonte de carbono € o Unico substrato limitante;

2) N&o ha limitacdo de nenhum outro nutriente nem de fonte de nitrogénio;

3) Acido acético e acido butirico sdo metabolitos intermediarios que s&o
reduzidos a acetona e butanol, respectivamente;

4) Acetona e butanol também sdo produzidos diretamente da fonte de
carbono;

5) Etanol é produzido apenas da fonte de carbono;

6) A fermentacédo é conduzida na temperatura 6tima de 37 °C, pH 6timo de 4,5

e condi¢des anaerdbbicas;
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7) Todas as células sdo metabolicamente ativas e viaveis.

O modelo de crescimento microbiano tem base na equacédo de Monod com a
adicdo de um termo de inibicao f{I), como descrito pela Equacao (12). Este fator leva
em conta a inibicdo pela presenca simultanea de butanol e acido butirico, modelada
por uma equacao exponencial quando a soma das concentragdes se encontra abaixo
de 8,0 g/L e por uma equacao linear quando esta soma se encontra entre 8,0 e 13,9.
Segundo os autores, esta forma € capaz de abranger toda a faixa de inibicdo pelos
metabdlitos gerados. A forma matematica do fator de inibicdo € apresentada na

Equacéo 13.

exp[—0,01(B + BA)], (B+BA)<8,0g/L

fi = {—0,153(3 +BA)+2,16, 80<(B+BA)<139g/L (13)

onde B e BA sao as concentracbes de butanol e acido butirico em g/L,

respectivamente. Portanto, a taxa de geracéo de biomassa fica:

S
I‘?"“" 5 exp[—0,01(B + BA)]X, (B+BA)<8,0g/L
S
Ty = 14
x .umaxS ( )

o =[-0153(B + BA) +2,16]X,  80<(B+BA)<139g/L
S

onde u,. € ataxa de crescimento maximo do micro-organismo, K € a constante de
afinidade com o substrato e S € a concentracdo de substrato em g/L.

A taxa de consumo de substrato € modelada segundo a proposta de Pirt (1975)
(Equacéo (5)). Em adicao a esta equacao, a reducado dos acidos aos alcoois de acordo
com a Premissa 5 demanda energia, que é obtida através do consumo de substrato.
Desta forma, os termos consumo para geracdo de energia foram adicionados ao

equacionamento, fazendo com que a taxa de consumo adote a forma da Equagéo 15.

(i mak— B 5 A )y 15
ST st T T K + SKga+ BA | 2 K5+ SKas + AA (15)
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onde k: e k2 sdo parametros de ajuste do modelo e Kgs € Ksa S840 as constantes de
saturacao de acido butirico (BA) e acido acético (AA4), respectivamente; t,qx, Ks € S
sao a taxa de crescimento maximo do micro-organismo, a constante de afinidade com
0 substrato e a concentragdo de substrato em g/L.

A taxa global de consumo e geracdo de &cido butirico € escrita como a
diferenca entre a taxa de sua producéo e a taxa de seu consumo para gerar butanol,

de acordo com a Premissa 4.

TBa = TBa,p — VBAC (16)

O primeiro termo (rz4p), que representa a taxa de produgéo deste acido, €

calculado através da definicdo do coeficiente de rendimento (Equacéo (9)).

Ypass
Tgap = Ypass-(—75) = Yoo P rx + Ypa/s. mX (17)
X

onde Yg,/s € 0 coeficiente de rendimento de acido butirico em relagdo ao substrato,
Yy,;s € o coeficiente de rendimento de células em relagdo ao substrato, m € o

coeficiente de manutencdo celular e X é a concentracdo de biomassa no mosto
fermentativo em g/L.

A Equacéo (17) se assemelha ao modelo de Luedeking-Piret (LUEDEKING e
PIRET, 1959), indicando que a geracdo dos acidos pode ser tanto associada ao
crescimento celular quanto a concentracdo celular. A taxa de consumo de acido
butirico pode ser equacionada como uma funcao das concentracfes de acido butirico
e substrato. Estas funcbes sdo equacbes similares a isoterma de adsorcdo de

Langmuir, que representam as adsor¢des na parede celular do acido e do substrato.

. BA S
TBAC = e T BA K+ S

(18)

Assim, a Equacao (16) é reescrita como:
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_ (Yoass > D +Y . * \x 19
TBa = Vs HmaxKS+Sf() Ba/s-M 6KBA+BA'K5+S (19)

onde ks € um parametro de ajuste. Com relagéo ao acido acético, a expressao da taxa
de producéo (r,,) € inteiramente analoga a do acido butirico, mostrada na Equacao
20:

_ (Yaass S+ kg — 2 S \x 20
Taa = /H fa) AA/s-T 9KAA+AA'K5+S (20)

onde k9 € um parametro de ajuste.
A taxa de producéo de butanol (1) considera as geragdes a partir de substrato

(rp,s) € da reducéo do acido butirico (13 p,).

g =T1ps + Tppa (21)

A taxa de producdo de butanol a partir de substrato pode ser expressa na

forma:

Yp/s
rgs = Yp/s(—15) = Y_/STX + Yp,5. mX (22)
X

onde Yg,s € Yy,s S0, respectivamente, os coeficientes de rendimento de butanol e
célula em relacé@o ao substrato, e m é o coeficiente de manutencéo celular.
Ja a taxa de producéo do alcool a partir de acido butirico (13 p4) € Similar a taxa

de conversao do &cido.

.. BA S
BBA = M U BAKs + S

(23)

onde k14 € um parametro de ajuste. A taxa global de producéo de butanol (1) € entao:
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_ (Lors > D) +Y kyy — > \x 24
s = Yx/s'umasz'i‘Sf() B/s-M 14KBA+BA'K5+S (24)

De forma anéaloga, a taxa de producéo de acetona (r,) € escrita como:

_ (Lus S f)+v, ks = * \x 25

Finalmente, a taxa de producdo de etanol () é escrita apenas como fungao
da taxa de consumo de substrato em conjunto com seu coeficiente de rendimento, de

acordo com a Premissa 5.

ry = (LELS S F(D + Yejem | X (26)
E~— YX/S.umax Ks+S E/S-

onde Yg /s € o coeficiente de rendimento de etanol em relagdo ao substrato.
A fermentagéo ABE continua com retencgdo celular tem a dindmica do biorreator

representada pelas Equacdes 27 a 33.

P @7)
% = D(S, —S) +75 (28)
dA;t(” — D.AA+T, (29)
dB;t(t) — _D.BA+71g, (30)

di(tt) = DA+r, (31)
diit) =—-D.B+13 (32)
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dE(t)
dt

onde D é a taxa de diluicdo do processo e S, € a concentracdo de substrato na

alimentagao.

3.2. METODOLOGIA

3.2.1. ESTIMACAO DOS PARAMETROS

Os parametros foram obtidos com base nos dados experimentais de
Mulchandani e Volesky (1986). Os experimentos utilizados foram aqueles realizados
nas condicdes estabelecidas pela Premissa 6, com uma alimentacdo continua de
substrato na concentracéo de 35 g/L e um degrau em t = 38,5 h para 31 g/L.

O critério de estimacdo dos parametros escolhido foi o método da Maxima
Verossimilhancga, que é derivado a partir do desenvolvimento matemético da anélise
de modelos multi-resposta explicitos ndo-lineares. Para este desenvolvimento e para
a apresentacdo da metodologia, sdo necessarias as introducbes das seguintes

simbologias:

n: n-ésima resposta do modelo (n = 1, 2, ..., NR, onde NR é namero total de
respostas do modelo. Para o modelo considerado, NR = 7).

i: indice de identificacdo de ponto experimental (i= 1, 2, ..., NE, onde NE é o
namero total de pontos experimental para a constru¢cdo das curvas das

respostas. Para o modelo considerado, NE = 27).

yi: vetor NR x 1 de dados experimentais das respostas no ponto experimental
i

i vetor de valores corretos das respostas do modelo no ponto experimental
i

x: vetor n x 1 de variaveis independentes do modelo.

X vetor de x no ponto experimental i.

Bt: vetor de parametros do modelo, [B, B; .- B], de tamanho NP x 1,

onde NP =q + 1.
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vetor de valores estimados para .

vetor de respostas estimadas para o ponto experimental i.

matriz de respostas estimadas para todos os pontos i, [& & &]
matriz de pesos para as respostas n. Esta matriz € definida como a matriz

inversa da variancia das respostas do modelo.

variancia fundamental dos experimentos.

matriz de variancia-covariancia para a resposta n, oE.Wn'1.

matriz jacobiana das respostas do modelo em relacdo aos parametros .

[Xna] [Zna 2w ity
t | vt | | Bo 9B 9Bq |

Yo = |09 ] K=l P2 0=) 0
— - — l t: J [aFn,NE aFn,NE aFTL,NE
AnNE GYef 9B, " OBwe

Além desta simbologia apresentada, as seguintes premissas sdo adotadas

para o desenvolvimento matematico da estimacéo dos parametros.

Os experimentos sdo independentes entre si, ou seja, 0S pontos
experimentais ndo sao influenciados pelos pontos anteriores e
seguintes;

Os valores experimentais seguem uma distribuicdo normal ao redor dos

valores corretos do modelo;

yn,i - N(nn,ir 0-82)

O modelo de respostas é correto, ou seja, se conhecido o vetor de
parédmetros corretos do sistema, o modelo desenvolvido calcula os

valores corretos das respostas.

N = F(x;,B)

A funcéo densidade de probabilidade dos pontos experimentais para um vetor

6 genérico é dada por:
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1 1 -1
FD(9) = —= (0 — up)t [Cov(®)| (8 — 1o)
@2 |%@|exp{ rewrlmel ew) o

A independéncia entre o0s experimentos considerada pela premissa ii

transforma a Equacéo (34) em:

W

(35)

1
— —— (v. — ¢ -
FD (Ji) - (27'[0'82)1\’/2 exp{ 20-82 (}i E) &(& Q)}

Como a funcgéo densidade de probabilidade gira em torno dos valores corretos
do sistema 1, que sdo desconhecidos, a funcédo Verossimilhanca (L (&, é)) da
resposta n toma a mesma forma da Equacéo (35), alterando os vetores n pelos valores

estimados da resposta, ficando:

W

(36)

L(ywB) = (Znonyhiz P {— 702 O = V) Wa (o = @}
A funcéo verossimilhanca generalizada e considerada para todas as respostas
€ dada por

NR

L(y8)=] [t (w) (37)

n=1

Aplicando a func¢éo logaritmo na Equacao (37), é possivel escrever:

W

lnL(X,E) =%ln

N N IR < _
- SIn@rod) -5 ) Gn - W - %) (38)
2 207 Ly LT

n:
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Logo, a estimac&o dos parametros 3 é realizado com a maximizacéo da funcéo

de Verossimilhanca (Equacéo (37)), que é obtida com a minimizacao do logaritmo da
mesma funcdo (Equacao (38)). A funcao objetivo () a minimizar, portanto, € dada

por:
¢ = § _1(3’ — ) Wa (Y — ) (39)
2 n n n n n

A minimizacao da funcao objetivo (Equacéo (39)) foi computada em ambiente

MATLAB. Para a construcdo das matrizes de pesos W, considerou-se, para todos 0s

pontos experimentais, o desvio padrao de 10% da grandeza da resposta. A matriz de

pesos, entdo, toma a seguinte forma:

1
/52 0 \
| o 1 l
W, = | /o2, | (40)
: : . 1 /
0 0 / 5NE

3.2.2. ANALISE ESTATISTICA DOS PARAMETROS ESTIMADOS

A andlise estatistica dos pardmetros estimados tem como objetivo avaliar a
qualidade dos parametros obtidos, calculando, principalmente, seus desvios-padréo,
seus intervalos de confianca e os desvios-padrdo das respostas estimadas. Estes
calculos sao realizados com o auxilio de estimadores adequados para as matrizes de
variancia-covariancia dos parametros e das previsbées do modelo, bem como para a
variancia fundamental dos experimentos. Os estimadores de cada um destes valores
devem passar por andlise e caracterizagdo para a definicAo se sdo estimadores
adequados ou nao.

Admitindo-se que o0s vetores obtidos pela estimacdo sao proXimos aos

corretos, a linearizagéo do vetor de previsdo das respostas pode ser escrita como:
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IR
| S
+
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>
1=
|
I
f—

(41)

A analise dos estimadores € realizada com a utilizacdo da Equacédo (41) na
equacdo de ponto estacionario para estimacdo do vetor de pardmetros fS. Esta

equacao é encontrada pela derivada da fungcdo objetivo do método de Maxima
Verossimilhanca (Equacéo (39)) em relagcéo ao vetor de parametros.

V=0 (42)

)

R

értl_n Yn yn)=9 (43)

n=1

Substituindo-se a Equacédo (41) na Equacédo (43), chega-se na expressao

assintética de B para a analise estatistica.

NR —1 NR
B=p+ ) (M¥aka)| D XiWa (- 52) @4

Com a Equacao (44), é possivel caracterizar o estimador . Como £ é uma
funcao linear de y,, entdo B possui distribuicdo normal. Além disso, como E (yn) =

Yn, €ntao, pela Equacéo (44), E (3) = B e f é caracterizado como néo tendencioso,

Ou seja, a esperanca matematica do estimador é o proprio vetor dos valores corretos
dos parametros. Por fim, pela definicdo da matriz de variancia-covariancias do vetor

do estimador f:

con (¢) =5 [(6 - £ (2)) - (6-# () @

Se ndo h4 correlacdo entre as respostas experimentais, entdo:
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0

t ]

E{(3 = 1n) (9 —1m) | = {agwn—l, n=m (46)
Pela Equacéo (45), obtém-se:

(47)

-1
Quando NE — =, entdo X% W, X,, — « e, finalmente, [ NR, (X_ﬁ%ﬁ)] — 0.

~

Logo, quando NE — «, @(ﬁ) — 0 e o estimador £ é dito coerente. O estimador é

coerente quando, aumentando o nimero de dados experimentais, menor é o erro do
estimador dos parametros em torno de seus valores corretos.

A caracterizacdo do estimador das respostas do modelo 9, é analoga a do

estimador é’ Através da Equacao (41), In é funcao linear do estimador é e, portanto,
Jn segue distribuicdo normal. Também pela Equacéo (41), como E (é) = B, entao

E(f/_n) =1y O estimador In €, portanto, ndo tendencioso, ja que a esperanca

matematica do estimador de respostas é o valor correto. Finalmente, pela defini¢do

do vetor variancia-covariancia do estimador das respostas:

cov (3) = 8[(52~ £ (32)) - (2~ £ () 48)

Substituindo-se a Equacéo (41) na Equacao (48), tem-se:

Cov (?n) = X, Cov (ﬁ) X4 (49)

Pela discusséo anterior, se NE — «, entdo @(B) —0e @(yn) — 0.0

estimador das respostas ¥y, €, portanto, coerente.
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Como as matrizes de variancia-covariancia dos estimadores, necessarias para
se calcular os desvios-padréo dos estimadores, dependem da variancia fundamental
das respostas, faz-se necessario um estimador adequado para esta variancia de
forma a calcular estas matrizes. O melhor estimador para este valor é dado pela

definicdo da estatistica S3, a soma dos quadrados dos residuos.

NR

ngNR*Nz—NPZ(&_@)t&(&_@) (50)

=1

de tal forma que 62 = S3. Com este estimador, é possivel obter estimadores para

Cov (é’) e Cov (37_”) a partir das Equacoes (47) e (49):

NR
Cov (B) = S3 XL W, X, (51)
ﬂ(_) R nZl (_::>
Cov () = XaCov () & 52)

Como as diagonais principais das matrizes de variancia-covariancia
representam as variancias dos estimadores, entdo os desvios-padrao sao estimados

pela raiz quadrada das diagonais principais:

o9, = J<ov (), (53)

69y = |00 (9n) (54)
O intervalo de confianca dos parametros € encontrado através do tratamento
pelo teorema t de Student. E possivel demonstrar que a estatistica definida S3 possui

distribuicdo y? com graus de liberdade v = NR = NE — NP. Assim, aplicando-se o

teoremat de Student,
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————— — ly=NR+NE-NP (55)

Cov (B

:(E)kk

Pela distribuicéo t, entdo:
t < —Ek b <t
I e R A = 11-%/, 56

Cov (,8) (56)
— ki

O intervalo de confianga dos parametros a partir da Equacao (56) é:

Bi—t1-a/,8p, < B < Bi + t1-a/,6p, (57)

De forma anéloga, o intervalo de confianca para as respostas estimadas é:

Xn,i - tl—“/2637n‘i < n,i < zn,i + tl—“/zgjlm- (58)

Para avaliar a significancia dos parametros estimados, realiza-se o teste F de
Fisher. E possivel demonstrar que a variavel definida como a razdo entre o quadrado

do parametro estimado e sua variancia segue a distribuicéo F de Fisher.

C_— = F(vg,vp, 1 —a) (59)

onde 1 — a é a probabilidade desejada e v, e vz s@o os graus de liberdade. O teste

de significancia é realizado com a formulacéo da tese de que f, é n&o significante e

pode ser confundido com zero. Esta hipotese é negada se
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— =~ > b1« (60)
®),,

onde ¢,_, € a abscissa da funcao densidade de probabilidade da distribuicdo Fisher
com a probabilidade de 1 — a e graus de liberdade v, =1 e vy = NR * NE — NP. Caso
a Equacao (60) seja satisfeita, o parametro Ek é significante para o modelo com
(1 — a)x100% de probabilidade. Caso a Equacéo (60) néo seja satisfeita, os seguintes

critérios sdo definidos para a discusséo da significancia dos parametros. Se

) =< ¢1—a (61)
kk

nada se pode afirmar sobre a tese do paraAmetro 3, ser aproximadamente zero. Se

A 2
¢1—a ﬁk ¢1—a
< — < 62
2 Cov ([?)kk 1,05 (62)

o parametro f, é dito provavelmente insignificante. Finalmente, se

— < (63)

o parametro S, € insignificante para o modelo.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A estimacdo dos parametros realizada pela minimizacdo da funcéo objetivo
descrita pela Equacédo (39) resultou nos valores discriminados na Tabela 8,
comparados com os valores originais reportados por Mulchandani e Volesky (1986).
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A Figura 6 mostra a otimizacao da funcao objetivo realizada em MATLAB e a Figura
7 a Figura 10 mostram a regressdo do modelo, onde os circulos representam o0s
pontos experimentais e a linha continua a predicdo do modelo com os parametros
regredidos.

E possivel perceber que o modelo foi capaz de se ajustar de forma satisfatoria
as curvas de biomassa, acetona, butanol e etanol. Quanto as curvas de acido acético
e acido butirico, apesar de indicarem a existéncia de um estado estacionario, seus
dados experimentais aparentam possuir uma oscilacdo entre os tempos de 60 e 140
h. Esta oscilacao pode ter sido causada por variagcdes experimentais (como oscilacdes
de temperatura, por exemplo) ou os pontos podem ter sido influenciados por ruidos

de analise.
Tabela 8 - Resultado da estimagéo dos parametros
Numero do
Parametro Parametro Valor Unidade
1 Umax 0,3488 ht
2 ky 0,0588 Osubst/Jcel.h
3 k, 0,0972 Osubst/Jcel.h
4 Yy/s 0,0564 Ocel/gsubst
5 m 0,0575 Osubst/gcel.h
6 Ypa/s 0,0573 0BA/Jsubst
7 ke 0,0298 gsal/geel.h
8 Yp/s 0,1613 0B/Qsubst
9 Yaass 0,0650 gAA/Qsubst
10 kq 0,0487 gaalgeel.h
11 Ya/s 0,0728 gA/Qsubst
12 Y /s 0,0177 OE/Gsubst
13 kyia 0,0967 g8/geel.h
14 kys 0,1143 ga/geel.h
15 K 3,2054 g/L
16 K 0,3975 g/L
17 Kpa 1,0405 g/L
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95% de probabilidade, detalhados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Intervalo de confianga dos parametros estimados com 95% de probabilidade

Numero do

Parimetro Intervalo de confianca
1 0,2833 < fmax < 0,4143
2 —8,7363 < k; < 8,8540
3 —8,0278 < k, < 8,2222
4 0,0214 < Yy/5 < 0,0914
5 0,0405 <m < 0,0745
6 0,0028 < Yp /s < 0,1118
7 —0,7728 < kg < 0,8323
8 —0,0403 < Yg,5 < 0,3629
9 0,0049 < Y, /s < 0,1252
10 —0,9311 < kg <£0,1252
11 —0,0399 <Y,/s < 0,1855
12 0,0093 < Yz /s < 0,0262
13 —2,5875 < ky, < 2,7808
14 —2,0068 < k;s < 2,2355
15 3,0614 < Ks < 3,3493
16 —28,9374 < K, < 29,7323
17 —8,8492 < Ky, < 10,9303

Dos parametros estimados, as faixas de confianca dos parametros 2, 3, 13, 14,
16 e 17 sdo bastante largas e contendo o valor zero, havendo grande indicio de que
estes parametros nao sao significativos para o modelo. Para os outros parametros, as
faixas estreitas indicam um bom comportamento dos parametros.

As Figuras 12 a 18 mostram os perfis de concentracdo das respostas

estimadas pelo modelo com os parametros estimados.
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Considerando os intervalos de confiangca em termos dos valores absolutos das
respostas estimadas, os 7 perfis (Figuras 12 a 18) ndo apresentaram largas faixas de
intervalos de confianca em torno do valor estimado, 0 que se apresenta como um
resultado positivo.

A Tabela 10 apresenta o resultado do teste de significancia dos parametros
realizado através do teste F com 95% de probabilidade. O resultado do teste F
identificou 8 parametros insignificantes para o modelo com 95% de probabilidade,
considerando os desvios-padrédo dos experimentos como 10% de suas grandezas.

Dois parametros foram identificados como provavelmente insignificantes, Yz /s € Yy /s,

7

0 que é inconsistente conhecendo o significado fisico destes parametros, que
representam o rendimento de producao de butanol e acetona em relagéo ao substrato

e sao fortes indicativos da performance do processo.
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Tabela 10 - Resultado do teste de significancia dos parametros estimados com 95% de probabilidade

Numero do . Valor para  Abscissa da
A Parametro o Resultado
Parametro teste distribuicdo F
1 Umax 110,3981 3,8961 Significante
2 ki 1,743 x 10 3,8961 Insignificante
3 k, 5,576 x 104 3,8961 Insignificante
4 Yy/s 10,1117 3,8961 Significante
5 m 44,4632 3,8961 Significante
6 Ypays 4,3046 3,8961 Significante
7 ke 0,0054 3,8961 Insignificante
Provavelmente
8 Yp/s 2,4946 3,8961 o
insignificante
9 Yaass 4,5595 3,8961 Significante
10 ko 0,0096 3,8961 Insignificante
Provavelmente
11 Ya/s 1,6276 3,8961 S
insignificante
12 Ye/s 17,2535 3,8961 Significante
13 ki4 0,0051 3,8961 Insignificante
14 ks 0,0113 3,8961 Insignificante
15 K 1,931 x 103 3,8961 Significante
16 Kaa 7,153 x 10 3,8961 Insignificante
17 Kg, 0,0431 3,8961 Insignificante

Desta forma, os 8 parametros ndo significantes foram removidos do modelo,
0s parametros remanescentes foram re-estimados e a analise estatistica foi refeita
para reavaliar a significancia dos parametros restantes e os intervalos de confianca.
A estrutura do modelo resultante apos remocao desses parametros encontra-se no
Apéndice A. A Tabela 11 apresenta o resultado da estimacgéao dos parametros do novo
modelo, doravante denominado Modelo Alternativo, onde o0s parametros estao
renumerados para o0 novo modelo. As Figuras 19 a 26 apresentam os perfis de

concentragéo obtidos com o Modelo Alternativo (9 parametros).
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Tabela 11 - Resultado da estimac&o do Modelo Alternativo com 9 parametros

Ndamero do

Parimetro Parametro Valor Unidade
1 Wmax 0,3244 ht
2 Yx/s 0,0538 Qcel/gsubst
3 m 0,0521 Osubst/gcel.h
4 Ypa/s 0,0541 OBA/Qsubst
5 Yg/s 0,1688 08/Qsubst
6 Yaass 0,0582 gAA/Qsubst
7 Ya/s 0,0854 ga/Qsubst
8 Ye/s 0,0173 OE/Qsubst
9 K 2,8923 g/L

Tabela 12 - Intervalos de confianga do Modelo Alternativo com 9 parametros, com 95% de probabilidade

Nuamero do ,
R Intervalo de confianca
Parametro
1 0,2739 < tmax < 0,3749

0,0506 < Yy/s < 0,0569

0,0389 < m < 0,0652
0,0481 < Yg,/5 < 0,0601
0,1486 < Y5 < 0,1890
0,0502 < Y4,/5 < 0,0661
0,0734 < Y45 < 0,0973
0,0161 < Yg /s < 0,0185

© 00 N o 0o b~ W N

2,8066 < Kg < 2,9781
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E possivel perceber que os intervalos de confianca tanto dos parametros
quanto das respostas estimadas se tornaram mais estreitos, o que € desejavel e
satisfatorio, fazendo com que o modelo figue mais confiavel. A Tabela 13 apresenta o

resultado do teste de significancia com o novo modelo.

Tabela 13 — Resultado do teste de significAncia dos parametros estimados para Modelo Alternativo com 9
parametros, insignificantes com 95% de probabilidade

Valor para  Abscissa da

Parametro reste distribuicdo F Resultado
Umax 160,776 3,8936 Significante
Yx/s 1,119 x 108 3,8936 Significante

m 60,746 3,8936 Significante
Ypa/s 313,904 3,8936 Significante
Yg/s 271,948 3,8936 Significante
Yaass 207,651 3,8936 Significante
Ya/s 198,535 3,8936 Significante
Ye/s 805,819 3,8936 Significante

K 4,430 x 103 3,8936 Significante

O resultado do teste de significancia do Modelo Alternativo com 9 parametros
resultou em todos os parametros significantes. Este resultado demonstra que o
esforco para representar a utilizacdo de energia necessaria para reduzir os acidos
aceético e butirico a acetona e butanol, respectivamente, € desnecessario. Além disso,
a oportunidade de se representar o sistema com um modelo com menos parametros
faz com que menos experimentos sejam necessarios para estima-los, diminuindo o
esforgo (custo e tempo) em bancada.

E importante ressaltar que esta analise foi realizada com dados experimentais
provenientes de Mulchandani e Volesky (1986), adotando a premissa de que o desvio
padrdo dos experimentos € de 10% da ordem de grandeza do experimento. Esta
analise seria mais rigorosa com um conjunto de experimentos associados aos seus

desvios padrao reais. Porém, essa informacao nao estava disponivel na referéncia.
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4. ANALISE DE SENSIBILIDADE DE VARIAVEIS DE ENTRADA

No Capitulo 3, o teste F identificou parametros néo significativos para o modelo
estudado, o que pode significar que, computacionalmente, ha oportunidade para
simplificar o modelo de forma a minimizar o esforco computacional para resolvé-lo.
Para aplicacdes de controle e automagdo, por exemplo, minimizar o esforgo
computacional é de fundamental importancia para que as predi¢cdes sejam rapidas e
precisas o suficiente para uma tomada de decisdo de um controlador.

Dessa forma, assumindo-se que o0 modelo escolhido e estudado
(MULCHANDANI e VOLESKY, 1986) representa de forma fiel o biorreator continuo de
fermentacdo ABE, foi entdo assumido como uma planta virtual de producéo de
biobutanol. Seus resultados sdo considerados como experimentos in silico para
avaliar o efeito de remocdo gradual de parametros na capacidade preditiva dos
fenbmenos de utilizacdo de substrato para energia até chegar ao Modelo Alternativo
com 9 parametros resultante da andlise estatistica, diminuindo o nimero de respostas
dadas pelo modelo (podendo reduzir, assim, o esforco computacional) e testando
outras funcdes de inibicdo que possam melhor representar o fendmeno inibitério do

acido butirico e do butanol.

4.1. METODOLOGIA

O modelo estudado foi implementado em Mathematica® juntamente com os
parametros regredidos. Para testar a representatividade das variacdes deste modelo,
foram propostas perturbacdes em duas variaveis de entrada ao processo: a vazao de
entrada (impactando diretamente na taxa de diluicdo) e a concentragcao inicial de
substrato. As perturbacdes destas variaveis sdo discriminadas na Tabela 14 e
ilustradas na Figura 27.

Foram considerados, em todos 0s experimentos, uma concentracao inicial de
substrato no interior do biorreator de 5,0 g/L e in6culo de 0,5 g/L. As variacbes
propostas seguiram dois propésitos. O primeiro propde a eliminagdo dos potenciais
parametros nao significativos ao modelo e uma modelagem alternativa para o efeito

inibitorio.
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Tabela 14 - Perturbag@es realizadas para comparagdo dos modelos

o Concentracéo de Vazéo de
Cddigo I : «
substrato inicial (g/L)  alimentac&o (m3/h)
0 35 35,6
+1/0 50 35,6
-1/0 20 35,6
0/+1 35 66
0/-1 35 4
E‘D T T T T T T
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Figura 27 - Representacao das perturbagfes realizadas para comparagéo dos modelos

Para isso, foram construidas quatro estruturas de modelo alternativas:

e As duas primeiras possuem a estrutura original descrita na sec¢ao 3.1,
mas com a remocao de parametros que possam nao ser significativos
para o modelo. A primeira proposta possui 13 parametros (removendo
ki, k2, kaa € kea) e a segunda com 9 parametros (removendo, além dos

paréametros citados anteriormente, ks, ko, k14 € kis).
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e As outras duas estruturas propostas mantiveram os 17 parametros do
modelo original, mas com diferentes func¢des de inibicdo consideradas.
Uma estrutura considerou a funcao de inibicdo equacionada por Rochén
et al (2017), que desconsideram a inibicdo por acido butirico e afirma
gue a inibicdo predominante vem apenas do butanol (equacgéo (64)) e,
por fim, a Ultima estrutura considera a funcao de inibicdo construida por
Yang e Tsao (1994), que consideram as inibicdes isoladas pelos acidos
acético e butirico e por butanol, bem como pela interacdo entre estes

componentes (equacao (65)).

fo=(1-2) (64
=1 ()G @)
(65)

O segundo propésito propde a remocdo de equacgles diferenciais menos
importantes do equacionamento, retendo apenas as mais importantes. Portanto, para
cada uma das quatro alternativas de modelo, foram testadas as resoluc¢des do sistema
com 6 equacdes diferenciais (removendo a contribuicdo do acido acético) e com 5
equacdes (removendo as contribuicbes dos dois acidos). A remoc¢ao das Equacbes
(29) e (30) dos modelos implica em representar os termos que dependem das
concentragdes destes &cidos como uma constante. Pela dindmica do modelo original,
€ possivel perceber que os termos dependentes das concentragdes dos acidos nao
variam significativamente ao longo do tempo, como mostram a Figura 28 para o acido
acético e a Figura 29 para o acido butirico. Dessa forma, foi assumido, para estes
termos, os valores constantes de 0,77 quando a equacédo diferencial referente ao

acido acético foi removida e 0,56 quando a do acido butirico foi removida.
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AA/(KAA + AA)
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Figura 28 - Variagdo do termo dependente de &cido acético ao longo do tempo. AA = Concentragdo de &cido
acético em g/L.
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Figura 29 - Variagdo do termo dependente de &cido butirico ao longo do tempo. BA = Concentragdo de acido
butirico em g/L.

Para cada modelo alternativo proposto, os parametros foram regredidos com
base nos dados in silico, da mesma forma como apresentado na Secao 3.2.1. Os
parametros obtidos foram utilizados para calcular os perfis de concentragéo nas faixas
sugeridas de concentracdo de substrato na corrente de alimentacdo e na taxa de

diluicdo. A comparacéo entre as respostas obtidas com as alteragbes propostas e 0
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perfil base foi feita com o célculo do quadrado do erro relativizado pelo nimero de
graus de liberdade:

(perfilpase=—perfilaiternativo)’
perfilpgse (66)
NExNR — NP

onde NE é o numero de pontos experimentais, NR é o niumero de respostas do
sistema e NP é o niumero de parametros do modelo analisado.

Visando a avaliacao do esforco computacional necessario para resolver tanto
o modelo original quanto as suas varia¢des propostas, foi utilizado o comando interno
ao Mathematica AbsoluteTiming para contar o tempo despendido pelo integrador do
software para gerar os perfis previstos do sistema. Para minimizar possiveis variacdes
do tempo de processamento devido a performance do processador do computador,

foram realizadas 5000 integracdes do sistema.

4.2. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram propostas remocdes e alteracdes de modelo para avaliar as faixas mais
adequadas de representacdo da cinética fermentativa pelos diferentes modelos. Os
diferentes modelos e os coeficientes de correlacdo das respectivas regressées sao
discriminados na Tabela 15.

As Figuras 30 a 34 mostram os diagramas de comparacéo entre os diferentes
modelos testados (Tabela 15) em cada caso de perturbacéo proposto. De todos os
modelos avaliados, o0 modelo original com 13 parametros apresentou 0s maiores erros
guadrados em todos os casos. Isto pode significar que, no modelo original, os
parametros de ajuste retirados contribuem mais com a estrutura dos perfis das
respostas. Isto € percebido com a previsao dos perfis de concentracdo para os acidos
e substrato do modelo de 13 parametros no caso 0/+1, que prevé valores irreais

negativos, como mostrado na Figura 35 e na Figura 36.

58



Tabela 15 - Resumo dos modelos considerados para comparacéo e coeficientes de correlagéo

Nomenclatura dos modelos

Descricao

Modelo Original

Modelo Alternativo com 13

parametros

Modelo Alternativo com 9

parametros

Inibicdo de Rochon et al (2017)

Inibicdo de Yang et al (1994)

Modelo descrito por Mulchandani e
Volesky (1986)

Remocao dos parametros ki, ko, kaa €
ksa do modelo original

Remocéao dos parametros ki, Kz, Kaa,
Kga, Ke, Kg, K14 € kis do modelo original
Utilizac&o da funcao de inibicdo
descrita pela Equacao (64) no lugar
da Equacéo (13).

Utilizacdo da funcéo de inibigéo
descrita pela Equacao (65) no lugar
da Equacéao (13).

0,012
0,01

0,008

Erro?

0,006
0,004
0,002

=
_

Original
Original -
13 parametros

"
1| iy

Original -
9 parametros

Inibicdo de
Rochén et al Inibicdo de
(2017) Yang et al
(1994)

Modelo

Figura 30 - Soma dos quadrados dos erros dos modelos propostos - Caso 0

Ne de Respostas
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0,012
0,01
0,008
~N
o
S 0,006
[E%}
0,004
0,002 =]
0 A
Original
Original - p—
13 parametros riginal. I
3 9 parametros  Imibicdo de _—
Rochén et al Inibicdo de
(2017) Yang et al
(1994)

Modelo utilizado

Figura 32 - Soma dos quadrados dos erros dos modelos propostos - Caso -1/0
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Figura 34 - Soma dos quadrados dos erros dos modelos propostos - Caso 0/-1

Ne de Respostas

Ne de Respostas

61



201 —— BA

=]
T

M|
,,.'I

T
in
(=]
K -
(=14
L]
T
(=]
[~}
[ ]
(=]
(%]
T
(=]

il
Qe
(=]

T

Figura 35 - Previséo do perfil de &cido butirico e substrato do modelo com 13 parametros (Caso 0/+1). BA =
Acido Butirico, S = Substrato.
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Figura 36 - Previsdo do perfil de acido acético do modelo com 13 parametros (Caso 0/+1). AA = Acido Acético.

Dentro da regido investigada, o Modelo Alternativo com 9 parametros
(resultado do Capitulo 3) se apresentou como 0s menores erros relativos ao original
no caso 0, indicando que, dependendo da tolerancia na aplicacdo desejada, este
modelo € preciso nas previsdes dos perfis de concentracdo. As propostas de modelos
com fungbes de inibicdo alternativa se mostraram com erros quadrados relativos
baixos, se mostrando adequados para representar o sistema dentro da regido
avaliada.

Dentre os casos com maiores erros, o caso +1/0 se destaca. Isto pode ocorrer
devido a limita¢cées do modelo identificadas por Mulchandani e Volesky (1986) de que,
para valores de concentracdo inicial de substrato acima de 52 g/L, ndo h& estado

estacionario para este processo. No caso +1/0, pelo valor de concentracdo de
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alimentacdo de substrato estar proximo deste limite identificado, o0 modelo pode
apresentar dificuldades de predigdo, podendo aumentar os erros. E possivel destacar,
também, o aumento do erro da melhor variacao identificada (o Modelo Alternativo com
9 parametros) neste caso. Nos casos mais proximos ao limite da concentracao inicial
de substrato, a variacdo da concentracdo de substrato de &cido butirico pode ser
significante para o modelo e a remocao desta resposta pode diminuir a precisado das
previsoes.

A Figura 37 mostra a superficie que compara os tempos de processamentos

dos modelos, avaliados no caso 0.

0.06
0.05
0.04
0.03
0.02

Tempo de processamento (s)

w
% 0.01
=9 0
w
@ Original
2z Original -
% QOriginal - 13 parametros
5 Inibicio de 9 parametros
Inibicdo de Yang Rochén et al
et al (1994) (2017)
Modelos

m0-0.01 m0.01-0.02 m0.02-0.03 0.03-0.04 m0.04-0.05 m0.05-0.06

Figura 37 - Comparacao entre os tempos de processamento dos diferentes modelos

Como esperado, a remocdo de equacbes diferenciais do modelo e,
consequentemente, a retirada de respostas do modelo causa reducdo no tempo de
processamento. Isso faz com que, dentro da regido avaliada dos erros quadrados, o0
Modelo Alternativo com 9 parametros se apresenta como um modelo adequado a
previsdo dos perfis de concentracdo do sistema.

E possivel perceber, também, que os modelos com funcdo de inibicio
alternativa possuem tempo de processamento cerca de um ter¢co do tempo do modelo
original e de suas variacbes com retirada de parametros. Isto pode ser ocasionado
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pelo tipo de fungéo de inibicdo do modelo original, que possui uma forma por partes,
como escrita pela Equacao (13). As fungbes de inibicdo alternativa parecem ter um
efeito maior para reduzir o tempo de processamento comparado a remocao de
parametros.

Dessa forma, o modelo com a funcao de inibicdo desenvolvida por Yang e Tsao
(1994) também se apresenta como um modelo adequado para representar o sistema
com menores desvios com relacdo ao modelo original. Ele possui erros quadrados
similares ao Modelo Alternativo com 9 parametros, exibindo um terco do tempo de
processamento, tendo potencial para aplicagbes de controle avancados, como
métodos de controle preditivos, que necessitam a predicdo de forma agil da

concentracdo dos componentes para atuacdo em elementos de controle.
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5. SIMULACAO DA FERMENTACAO ABE EM ASPEN PLUS®
5.1. METODOLOGIA

A cinética fermentativa de producdo de biobutanol foi simulada em Aspen
Plus® V10, que conta com recurso de implementacdo de equacdes customizadas de
reacles cinéticas. Foi considerado o processo com entrada e remocéao de células e
uma operacao de flash para representar a saida liquida do mosto fermentativo e do

gas de exaustdo do biorreator. O fluxograma construido é mostrado na Figura 38.

MIX BIORREAT
.y

Figura 38 - Fluxograma da simulagdo da fermentacdo ABE

Os componentes necessarios para a simulacéo foram inseridos a partir da base
de dados do software. A representacdo da biomassa foi feita com a adicdo de um
componente sélido com as propriedades inseridas manualmente como descritas por
Wooley e Putsche (1996), pois ndo existe um componente apropriado na base de
dados do simulador para representa-la. A Tabela 16 mostra os componentes utilizados

da base de dados.

65



Tabela 16 - Tabela de componentes utilizados para a simula¢éo do reator ABE

Component ID Tipo Nome do componente Alias
WATER Conventional WATER H20
BIOMASS Solid - -
GLUCOSE Conventional DEXTROSE C6H1206
AA Conventional ACETIC-ACID C2H402-1
BA Conventional N-BUTYRIC-ACID C4H802-1
Conventional ACETONE C3H60-1
B Conventional N-BUTANOL C4H100-1
Conventional ETHANOL C2H60-2
CO2 Conventional CARBON-DIOXIDE CcOo2
H2 Conventional HYDROGEN H2
NH3 Conventional AMMONIA H3N

Com base na Figura 39 e na Tabela 17, o pacote termodinamico escolhido foi

o NRTL, que conta com a disponibilidade dos parametros binarios dos pares de

componentes para previsdo do coeficiente de atividade para a fase liquida e utiliza o

modelo de gas ideal para a fase gasosa. O bloco utilizado para representar o biorreator

foi 0 RCSTR, reator continuo de mistura perfeita, que simula a cinética de um conjunto

de equacgdes quimicas predeterminadas. A Tabela 18 apresenta a especificacdo do

bloco, considerando a temperatura 6tima de crescimento microbiano e a taxa de

diluicdo do processo de 0,1 ht.
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Figura 39 - Arvore de deciséo para a escolha do pacote de propriedades termodinamicas (adaptado de
CARLSON, 1996)
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Tabela 17 - Grupos de modelos termodinamicos referenciados na arvore de decisdo do pacote de propriedades
termodinamicas

Grupo Modelos indicados

1 NRTL com eletrélitos

Peng-Robinson, Redlich-Kwong-Soave, Lee-Kesler-Plocker, Peng-
2 Robinson/Redlich-Kwong-Soave com modificagéo de Boston-
Mathias

Braum K10, Gases ideais

4 Chaos-Seader, Braum K10, Grayson-Streed
. Modelos preditivos: Redlich-Kwong-Soave Preditivo com ou sem
modificacdo de Huron-Vidal
5 Peng-Robinson/RedlichKwong-Soave com as modificacGes de
Huron-Vidal ou Wong-Sandler, Schwartzenruber-Renon

7 UNIFAC com ou sem modificagao de Lingby ou Dortmund

8 UNIFAC para sistemas liquido-liquido

9 Wilson, NRTL, UNIQUAC e suas variacoes (ver 11, 12, 13)

10 NRTL, UNIQUAC e suas variacOes (ver 11, 12, 13)
Modificagdes de Lingby ou Dortmund para UNIFAC, Redlich-

11 Kwong associado a NRTL ou UNIQUAC, especificar entalpia de

referéncia para Wilson
12 Utilizar modificagdes de Hayden O’Connell ou Nothnagel
13 Wilson com modelo de hexamerizacéo

Tabela 18 - Especificagcdo do bloco RCSTR

Especificacao Valor
Temperatura 37 °C
Pressao 1 bar
Volume 1000 L

O conjunto de reag0des foi especificado na aba Reactions como General Type.
O modelo escolhido para representar a cinética da fermentagcdo ABE foi o Modelo
Alternativo com 9 parametros (resultado do Capitulo 3). As equacgfes de taxa deste
modelo foram vinculadas a equacdes estequiométricas de consumo de substrato

(considerado, para esta simulacdo, como glicose) para a producao dos compostos da
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fermentacdo, bem como a geracéo de biomassa. A Tabela 19 apresenta as equacdes

estequiométricas de consumo de glicose.

Tabela 19 - Reagdes estequiométricas da fermentagdo ABE (Fonte: VAN DER MERWE, 2010)

Reacao Equacéao estequiométrica
Biomassa Ce¢H1206 + 1,1429 NH3 — 5,7143 CHy g0 5Ny 5 + 0,2857 CO, + 2,5714 H,0
Acido acético C¢H1,05 = 3 C,H,0,
Acido butirico C¢H1205 = C4HgO, + 2 CO, + 2 H,
Acetona CoH1,06 + H,0 - C3Hg0 + 3 CO, + 4 H,
Butanol Ce¢H1,06 —» C4H100 + 2 CO, + H,0
Etanol C¢H 206 > 2 C,H,0 + 2 CO,

Cada equacéo estequiométrica foi declarada com sua cinética como Custom,

que tem sua equacao de taxa representada da seguinte forma:
r = [Fator cinético] * [For¢ca motriz] = [Termo customizado] (67)
onde o fator cinético é definido pela equacao de Arrhenius:

[Fator cinético] = ke "/rr (68)

onde k é a taxa especifica de velocidade, E é a energia de ativacéo, R é a constante

universal dos gases ideais e T é a temperatura. A forca motriz € definida como:

[For¢a motriz] = H[Ci]“" (69)

i

onde C; sdo 0s compostos participantes da reacdo e a; sdo suas respectivas ordens
de reacéo. Por fim, o termo customizado é representado pelas equacdes escritas no
préprio simulador. Assim, como input, foi declarado no simulador os valores k =1,

E =0 e a; =0 para cada composto i de forma que os termos referentes ao fator
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cinéticos e for¢ca motriz sejam iguais a 1. A cinética de cada equacgéo estequiométrica,
entdo, é representada apenas pelo termo customizado.

E importante ressaltar que na equacdo estequiométrica de producido de
biomassa, o componente NHs ndo esta realmente presente no processo. Este
componente foi utilizado para representar de forma aproximada a fonte de nitrogénio
do meio de cultura, necesséria para o crescimento do micro-organismo. Para a
simulacdo de uma unidade completa de producao, a quantidade de NH3 presente na
corrente de entrada deve ser apenas suficiente para que a cinética ocorra, de forma

que ndo esteja presente nas areas subsequentes de separacédo e purificacdo e nao

impacte em seus balangos.
As telas de especificacdo das reacdes e taxas sao mostradas no Apéndice C.

5.2. RESULTADOS E DISCUSSOES

A cinética da producdo de biobutanol através de fermentacdo ABE foi
equacionada e simulada em Aspen Plus® em estado estacionario. A dindmica do
mesmo biorreator foi avaliada em Mathematica. As Figuras 40 a 43 mostram a

dindmica do biorreator considerando o modelo utilizado com 9 parametros.
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Figura 40 - Perfil de concentrag&o de biomassa do biorreator simulado
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Figura 41 - Perfil de concentragdo de acido butirico e substrato do biorreator simulado
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Figura 42 - Perfil de concentragdo de acido acético do biorreator simulado
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Figura 43 - Perfil de concentracéo de acetona, butanol e etanol do biorreator simulado
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A Tabela 20 mostra o resultado da simulagdo com as equacdes implementadas

como termos customizados.

Tabela 20 - Resultado da simulacdo com as taxas customizadas implementadas

Concentragao Concentragao

Componente  massica na corrente  massica na corrente

de entrada (g/L) de saida (g/L)

Biomassa 0,49 0,49

Substrato 34,98 34,98
Acido acético 0 0
Acido butirico 0 0
Acetona 0 0
Butanol 0 0
Etanol 0 0

O resultado da simulacéo discriminado na Tabela 20 mostra que a cinética das
reacdes estequiométricas nao foi calculada, evidenciada pelo fato de que o substrato
nao foi consumido e os produtos se mantiveram com concentracédo de 0 g/L. Dentre
algumas tentativas graduais para compreender como as contas do programa Sao
realizadas (como a implementacdo uma a uma das equacdes de taxas e adicao
gradual de parametros) para tentar encontrar o problema, foi testada a remocéo do
termo de concentracdo de biomassa da equacdo de crescimento celular, chegando
no resultado mostrado na Tabela 21.

Este resultado, apesar de valores irreais, porém esperados ja que o modelo
estava implementado de forma incompleta, mostra que o termo de concentracao de
biomassa estava impedindo o calculo da cinética das equacdes. Esta identificacéo
motivou um contato com o suporte técnico do software e constatou-se que ha um erro
no codigo do simulador que impede a obtencdo do valor correto de componentes
solidos neste novo recurso da versao 10, retornando sempre um valor zero. Foi
informado, ainda, que este erro seria consertado no novo patch a ser lancado, ainda
sem data definida. O contato com o suporte oferecido pela Aspentech para a resolucao

deste problema esta transcrito no Apéndice D.
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Tabela 21 - Resultados da simulacdo removendo o termo de concentracdo de biomassa dos termos
customizados.

Concentragao Concentragao

Componente massica na corrente  massica na corrente

de entrada (g/L) de saida (g/L)

Biomassa 0,49 0,31
Substrato 34,98 0,02
Acido acético 0 0,41
Acido butirico 0 0,18
Acetona 0 0,19
Butanol 0 0,49
Etanol 0 0,06

Como alternativas a este problema ainda existente nesta versao, algumas
formas para a implementacdo da cinética customizada no simulador pode ser
considerada. E possivel a utilizacio do software integrado ao pacote Aspen Custom
Modeler, que permite a constru¢do de blocos de operagéo unitaria customizadas e
integracdo com o Aspen Plus. E também possivel a integracéo através do Microsoft
Excel diretamente ao Aspen Plus, que permite, assim, a comunicagcdo com outros
programas como MATLAB para célculos de otimizacdo (HERNANDEZ e CASTRO,
2017).
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e andlise de um modelo
matematico da cinética de producédo de biobutanol através da fermentacdo ABE para
sua implementacdo em Aspen Plus. Esta implementacdo permitiria a simulacdo
rigorosa do processo fermentativo e calculo de balancos de massa e energia para a
avaliacdo técnica e econémica do processo. Além disso, esta implementacdo pode
possibilitar o estudo de otimizacfes e identificacdo de oportunidades e metas de
pesquisa para tornar esta rota de producao viavel economicamente.

O modelo utilizado para estudo e implementacdo foi escolhido por ser
amplamente utilizado na literatura, por ndo envolver compostos metabdlicos em sua
modelagem e por representar um processo continuo, facilitando sua implementacéo
em Aspen Plus, que € um software de simulacdo estético e continuo. O modelo
representa a inibicdo do crescimento microbiano como uma fung&o da concentragéo
de butanol e &cido butirico e admite que a taxa de consumo de substrato é funcao da
taxa de crescimento celular, do termo de manutencdo energética e do consumo de
energia necessaria a célula para reduzir os acidos gerados na fase acidogénica aos
solventes. A andlise estatistica realizada com dados cinéticos de Mulchandani e
Volesky (1986) chegou a conclusédo de que os parametros referentes a modelagem
deste fendbmeno de consumo de substrato ndo sdo significativos para o modelo. Além
disso, parametros importantes que representam a performance do processo foram
identificados como provavelmente insignificantes. Removendo-se 0s parametros nao
significativos e refazendo a analise estatistica do modelo, os intervalos de confianca
dos parametros com 95% de probabilidade se mostraram estreitos, assim como o
intervalo de confianca dos perfis de concentracdo, mostrando que, para este sistema,
o modelo com 9 parametros se apresenta como um modelo que necessita de menos
pontos experimentais para a determinacdo de seus parametros.

Para avaliar a representatividade e a capacidade de extrapolacdo de diferentes
alternativas do modelo original, uma analise de sensibilidade de variaveis de entrada
foi realizada. As variaveis de entrada escolhidas para serem perturbadas foram a
vazéao de alimentacdo e concentracédo inicial de substrato. Foram propostas reducdes
graduais no numero de parametros do sistema, na funcéo de inibicdo utilizada e no
namero de respostas estimadas do modelo matematico do biorreator. Como

esperado, o modelo com 9 parametros apresentou 0s menores erros relativos ao
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modelo original, corroborando o resultado da andlise estatistica. O modelo com 13
parametros nao foi capaz de representar o sistema com concentracdo de 50 g/L,
apresentando resultados irreais, como concentracdes negativas de substrato.

Avaliou-se, ainda, o tempo de processamento dos modelos considerados. O
modelo com a funcé&o de inibicdo de Yang se apresentou com 0 menor tempo
requerido para resolucdo matematica. Em aplicacdes nas quais sdo necessérias
rapidez na resolucdo das equacdes diferenciais, como em estratégias de controle
preditivo, este modelo possui grande potencial de utilizacdo. Sua desvantagem é o
aumento da quantidade de pardmetros do modelo, necessitando um alto nimero de
pontos experimentais temporais para suas estimacoes.

Com relacao a simulacédo em Aspen Plus, foi identificada uma falha na estrutura
de cddigo do software, que estd com falha na manipulacdo de concentracdo de
componentes solidos. Este problema é evidente quando as equacfes das taxas
cinéticas sdo implementadas, ja que sdo dependentes da concentracdo de biomassa
no sistema, que € declarada como componente sélido. O contato com 0 suporte
técnico do Aspen Plus confirmou o problema e afirmou que um conserto no programa
vira em sua proxima atualizagao.

Sugere-se para trabalhos futuros o levantamento de dados cinéticos com seus
respectivos desvios padrao para a realizacdo de uma analise estatistica mais rigorosa
do modelo. Além disso, sugere-se a modelagem do processo em batelada e,
principalmente, de batelada alimentada do processo fermentativo, que sdo 0s mais
utilizados industrialmente, para simulagéo e otimizagao.

Para sanar o problema do tempo de processamento, propde-se a
representacdo da funcdo de inibicdo por partes através de uma funcdo de
regularizacdo. Esta representacdo remove a descontinuidade da funcéo de inibicédo
podendo, assim, diminuir seu tempo de processamento.

Por fim, para contornar o problema do manuseio com a concentracao de
sélidos em Aspen Plus, sugere-se a utilizacdo da cinética implementada em MATLAB
e 0 Microsoft Excel para comunicagdo com o simulador de forma a representar 0s
calculos de cinética para simulacdes de processo para a analise técnica e econémica
visando a determinacdo de metas de pesquisa para a viabilizacdo industrial da

fermentacao ABE.
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APENDICE A — MODELO DE FERMENTACAO ABE COM 9 PARAMETROS

Este modelo foi proposto com a remocdo dos parametros insignificantes
identificados pelo teste F no Capitulo 3. Em relacdo as equacdes das taxas originais,
foram removidos os parametros kq, k,, kg, ko, k14, kis, Kasa € Kgy, fazendo com que

as taxas de consumo e geracdo dos componentes tenham as seguintes formas:

S
Hmax> o p[—0,01(B + BA)]X, (B + BA) <80 g/L
Ks+S
=l (70)
o [-0153(B +BA) +216]X,  80<(B+BA)<139g/L
Ks+5
1
—Ts = <_.U + m)X (71)
Yx/s
Yaass S
Tan = (YX//S Hmax Ks + Sf(l) + Yaays- m>X (72)
Ypays S
Tpa = <YX//5 Hmax Ko + Sf(l) + Ypass. m)X (73)
r, = (245 S D)+, em )X (74)
A~ YX/S Hmax KS +S A/S:
_ YB/S S5
_ YE/S

A dindmica do biorreator se mantém, considerando um reator com mistura

perfeita e retencéo celular.

dx(t)
a x 7
ds
—d(tt) =D(Sy—S) + 15 (78)
dAA
dt(t) — D.AA+T,, (79)
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dBA(t)

T = ~D.BA+13, (80)
d'ji(tt) =—-D.A+1, (81)
digt) =-D.B+13 (82)
dEdEt) =-—D.E+ry (83)

83



APENDICE B - MATRIZES DE VARIANCIA-COVARIANCIA DOS MODELOS

ANALISADOS

Neste apéndice, sdo apresentadas as representacdes graficas das matrizes de

variancia-covariancia dos parametros e das respostas estimadas por ambos os

modelos avaliados na analise estatistica.

A.1 - MODELO ORIGINAL COM 17 PARAMETROS
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Figura 44 - Matriz de variancia-covariancia dos parametros estimados
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A.2 — MODELO ALTERNATIVO COM 9 PARAMETROS
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Figura 52 - Matriz de variancia-covariancia dos parametros estimados do modelo de 9 parametros
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APENDICE C — CONFIGURAGCAO DA CINETICA EM ASPEN PLUS

CH e < Ne T P 4= Biobutanol kinetics_mass_9p.bkp - Aspen Plus V10 - aspenONE _ %
Home  Economics  Batch  Dynamics  PlantData  Equation Oriented  View  Customize  Resources Search aspenONE Exchange B @ =
% Cut METCBAR  ~ N'* } I> [~ I‘ 7] Control Panel 5 Model Summary [ Input  5'Stream Analysis~ 5 Heat Exchanger ' Pressure Relief
C3Copy” 92 Unit Sets Mot R Sten Ston Reset Reconcile [2i]stream Summary~ ] History [P Sensitivity s Azeotrope Search $% PRD Rating
un Step Stop Reset ,
£, Paste " " 2V Settings [ ] utility Costs Report | % Data Fit i, Distillation Synthesis | ) Flare System
Clipboard Units ‘ Run ‘ Summary ‘ Analysis | Safety Analysis
Simulation < Main Flowsheet ~ | R-1(GENERAL) - 'BIORREAT (RCSTR) « | + -
Item: @ Specifications | Stream eactions | PSD | Component Attr. | Utility | Catalyst | Comments
13 Sety .
L@ Setwp ~Operating conditions
[ Property Sets
L3 Analysis Pressure 1 bar -
I % Flowsheet ‘emperature 37 € -
I [g Streams uty cal/sec
algbods e jpor fraction
. |12 BIORREAT
@] setup ~Holdup
@] Convergence Valid phases Vapor-Liquid -
[@] User Subroutine ot & 5
@] Dynamic pecification type Reactor volume
[@]Block Options ~Reactor ~Phase
b g EO Modeling Volurne 1000 1 v | | Phase Condensed phase
Resi. time 10, hr Volume |
Volume frac 08
Residence time 10 hr
Model Palette vix
Migers/Splitters  Separators  Exchangers  Columns  Reactors  PressureChangers  Manipulators  Solids  Solids Separators  Batch Models  User Models
Y Energy Analysis — |, ‘ - - - ’
- || Material Mixer FSplit Ssplit
Results Available (problem notyet run) [ Check Status | 100% @ [] @

Figura 60 - Inputs do bloco RCSTR

e CNe T r W Biobutanol kinetics_mass_9p_sbordagem original.bkp - Aspen Plus V10 - aspenONE _ %
Home  Ecomomics  Batch Dynamics  PlantData  Equation Oriented ~ View  Customize  Resources Search aspenONE Exchange Els @ =2
¥ Cut METCBAR - N¢ ’ D B I‘ = Control Panel 5 Model Summary [] Input  “ Stream Ana £ Heat Exchanger o Pressure Relief
E3Copy~ | 2 Unit Sets Ned R Step Stop Reset Reconcile [2i]Stream Summary~ || History | [7Z Sensitivity |52 Azeotrope Search % PRD Rating
un  Step Siop Res
38 Paste P " £ Settings [ Uility Costs Report | |#% Data Fit [, Distillation Synthesis | () Flare System
Clipboard Units | Run ‘ Summary ‘ Analysis | Safety Analysis ‘
Simulation < Main Flowsheet -~  Control Panel  *R-1(GENERAD - Input - | + =
Item: @ Configuration | @Kinetic | Equilibrium | @ Custom | Activity | GLHHW Adsorption | Kineties Summary | Comments
I [ Setup =
[ Property Sets New Copy Paste | Editinput
| g‘:l“":‘et MNo. Name Reaction class Active Reversible Stoichiometry Delete
3 owshe
b Egstreoms 1 GROWTH cusTom GLUCOSE +1,1429NH3 --> 57143 BIOMASS(MIXED) + 0,2857 CO2(MIXED) + 2,5714 WATER(MIXED) X
4 [ Blocks 2 AA CUSTOM GLUCOSE --> 3 AA(MIXED) x
+ £ BIORREAT 3 BA CcusTOM GLUCOSE --» BA(MIXED) + 2 CO2(MIXED) + 2 H2(MIXED) X
b CgFLASH = 4 A cusTom GLUCOSE + WATER --> A(MIXED) + 3 CO2(MIXED) + 4 H2{MIXED) X
Jﬁﬁj‘":”x 5 B cusTom GLUCOSE --> BMIXED) + 2 CO2{MIXED) + WATER(MIXED) x
ilties
4 [ Resctions 6 E cusTom GLUCOSE --> 2 E(MIXED) + 2 CO2(MIXED) X
4 BgR
|[&] Input
Results
A EO Variables -
I L& Convergence
I L@ Flowsheeting Options
I [ Model Analysis Tools
m 5
L Properties
{2 Simutati Model Palette v A x
= Micers/Splitters  Separstors  Exchangers  Columns  Reactors  PressureChangers  Manipulstors  Solids  Solids Separators  Batch Models  User Models
4] safety Analysis
69 Eeray s %,‘>,<vﬁ, )
= || Material Micer Fplit ssplit
Results Available (problem not yet run) [ Check Status | 0% O [] @

Figura 61 - Inputs das reacgdes estequiométricas
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N T b 4= Biobutanol kinetics_mass_gp_abordagem original.bkp - Aspen Plus V10 - aspenONE

— X
Home Economics Batch Dynamics Plant Data Equation Oriented View Customize Resources Search aspenONE Exchange BEls @ &=
& Cut METCBAR - N* ’ D = I‘ 7] Control Panel  F Model Summary ] Input  “Strearm Anal =% Heat Exchanger Ja? Pressure Relief
“aCopy~ | &R Unit Sets N N s . 2 k] Reconcile [2)Stream Summary~ ] History | 7 Sensitivity s Azeotrope Search £% PRD Rating
b et Run  Step Stop  Reset .
[ Paste i " £y Settings 1] Utility Costs Report | % Data Fit i, Distillation Synthesis | () Flare System
Clipboard Units | Run Summary ‘ Analysis Safety Analysis ‘
FrtE <« Main Flowsheet | Control Panel - R-1(GENERAL) - Input -« | + =
tems @ Configuration | @Kinetic | Equilibrium | @ Custom | Activity | GLHHW Adsorption | Kinetics Summary | Comments
b [ Setup 2
=] Property Sets 1) GLUCOSE « 1,1429NH3 --> 57143 BIOMASS(MIXED) + 0,2857 COAMLXED) + 2,574 WAl -
[ Analysis Reaction clase |CUSTOM Rate Exprestion 1= [Kinetic factor[Driing force]|Custom Term].
I L@ Flowsheet
- Kinetic factar
13 Streams
4 g Blacks If To is specified Kinetic factor =k{T/To) 1 ¢ -(E/RI1/T-11Ta] Driving force = [[[C]%
B _kT N g -E/RT
» g BIORREAT 1f To iz ot specified  Kinetic factor =kT " e s Ligoid .
b C@ FLASH a 3 1 [Cil basis Molonty -
b EgMix 1 n o [Cil wnits kmelfcum
[ Utilities E 0 ealfmal - Rate basis Reac (vol) hd
4 [ Reactions ™ c -
4 [FFR-1 Custom Term RX - _
e | | Mg -
I Powerlaw exponents
A EO Variables = Reactants Exponent Exponent
I [g Convergence GLUCOS! [] 0
I L& Flowsheeting Options NH2 o 0
I [ Model Analysis Tools o
m .
_ Properties
o2 Model Palette v & x
x] Mixers/Splitters  Separators  Exchangers  Columns  Reactors  PressureChangers  Manipulators  Solids  Solids Separators  Batch Models  User Models
i safety Analysis
9 Energy Analysis | |, ‘ o o o ’
- || Material Mixer FSplit ssplit
Results Available (problem not yet run) | Check Status | 0% O {} @
Figura 62 - Input da taxa de reagdo para ser representada pela taxa customizada
® K- TN @ P 4= Biobutanol kinetics_mass_9p_abordagem original.bkp - Aspen Plus V10 - aspenONE _ v
Home Economics Batch Dynamics Plant Data Equation Oriented View Customize Resources Search aspenONE Exchange BEle @ =
& Cut METCBAR ~ N» ’ D = I‘ 171 Control Panel 7 Model Summary ] Input  “Stream Analy 2% Heat Exchanger Ja? Pressure Relief
123Capy~ | 2 Unit Sets - o e 5 5 b Reconcile [2]Stream Summary ~ ] History 7 Sensitivity s} Azeotrope Search £% PRD Rating
et Run  Step Stop Reset .
£ Paste i " £ Settings [ utility Costs Report | |:#% Data Fit [k, Distillation Synthesis | ) Flare System
Clipboard Units | Run ‘ Summary ‘ Analysis Safety Analysis ‘
Simulation < Main Flowsheet | Control Panel  'R-1 (GENERAL) - Input = | + b
Al ttems - @ Configuration | @Kinetic | Equilibrium [ @Custom | Activity | GLHHW Adsorption | Kinetics Summary | Comments
I L& Setup = Define constants
[ Property Sets value Deiete |-
[ Analysis oM X
I L& Flowsheet 00538 X
b [g Streams M 0,0521 x
4 [ Blocks YBAS 0,0541 X E
£ BIORREAT
b EBFLASH = Define variables
b G MIX Variable VariableType  Component  Substream Phsze Units Delete |~
3 Utilities BBA1 Mass Concentration BA MIXED Liquid g/l x
4 [ Reactions BBAZ Mass Concentration B MIXED Liquid gm/l x
4 BBRA s Mass Concentration GLUCOSE  MIXED Liquid gm/l X
‘W x Mass Concentration BIOMASS MIXED Solid based on all solids gm/i x -
- Define equations
¥ EO Variables -
Custom Term Equation Status Delete -
I [ Convergence
. INIB -0.153*(BBA1+BBA2)+2.16 oK X
I [g Flowsheeting Options . I
D Model Anal Tool RX MUMAX*(S/(KS +5))"INIB*X oK X
¥ L8 Model Analysis Tools RS /YXSYRE MK ok ®
RBA YEAS'RS oK X -
Model Palette v i x
Mixers/Splitters Separstors  Exchangers  Columns  Reactors  Pressure Changers  Manipulators  Solids  Solids Separators  Batch Models  User Models
-0~ |, - . . ’
- || Material Mixer FSplit SSplit
Results Available (problem not yet run) [ Check Stetus | 0% © [ @

Figura 63 - Input dos parametros, declaragdo de variaveis e das equacdes customizadas
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APENDICE D — TRANSCRICAO DO SUPORTE DA ASPENTECH

Dear Felipe Moura,

Case# 01696026 has been created

Company: Servico Nacional de Aprendizagem Industrial — SENAI
Caller Site: Servico Nacional de Aprendizagem Industrial — SENAI
Contact Name: Felipe Moura

Product Family: Aspen Plus

Product: Aspen Plus

Description: Hello,

I would like to simulate a microorganism growth kinetics using the new custom
reaction feature in Aspen Plus V10. | defined the cell component as a solid custom
component and | would like to represent the growth kinetics as a Monod type
equation (rx = dX/dt = (MUMAX*S/(KS+S))*X). All my declarations are shown in
Figure 1, attached.

| am having issues, however, on how to use the concentration of a solid component
in the rate equation. When | declare the rate equation including the "X" variable,
nothing happens (Figure 2). When | write the equation without the "X" variable,
however, the substrate consumption and cell growth is calculated (Figure 3).
Therefore, | am understanding that the software is giving a zero value to the "X"

variable.

How can | represent the solid concentration in this rate appropriately?

All figures mentioned and the .bkp of my simulation are attached.

| thank you in advance.

Best Regards,
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Aspen Technology, Inc.

www.aspentech.com

De: esupport@aspentech.com

Enviada em: segunda-feira, 11 de dezembro de 2017 17:52
Para: Felipe Moura

Assunto: Case 01696026: Solids on reaction custom term

Dear Felipe,

| think that the reaction is set up properly. | just think that the very small amount of
BIOMASS in the feed is making it look as if there is no reaction.

If I increase the amount of BIOMASS in the feed, | start to see reaction. | have
attached my modified file.

Please let me know if you have any questions.

Thank you,
Lorie Roth

Aspen Technology, Inc.

De: Felipe Moura <FMoura@cetiqt.senai.br>

Enviada em: terca-feira, 12 de dezembro de 2017 08:11
Para: esupport@aspentech.com

Assunto: Case 01696026: Solids on reaction custom term

Dear Lorie,

| thank you for your help.

| noticed that on the file that you sent me, the exponent of BIOMASS within the
Kinetic tab was declared as “1”. | was able to perform the reaction with this
declaration, but | would like to include the BIOMASS concentration value within the
equation RX written in the Custom tab. This will help me later when | will further

represent the product generation equations.


http://www.aspentech.com/

That is where | am having trouble, when | declare all exponents O for the driving force
and | write the solid concentration in the Custom Term. When | declare the
exponents 0 and all components are liquid, | can perform the reaction. Because
BIOMASS is solid, | am not able to do it.

| am sending you my file with the declarations | am talking about.

Thank you again for the support.

Best regards,

Felipe Moura
ANALISTA | GISI - GERENCIA INSTITUTO SENAI DE INOVACAO

De: esupport@aspentech.com

Enviada em: terca-feira, 12 de dezembro de 2017 16:30
Para: Felipe Moura

Assunto: Case 01696026: Solids on reaction custom term

Dear Felipe,

| am not sure why it was not working. The attached file seems to work with the X in
the custom term.

| will report the initial problem to development.

Thank you,
Lorie Roth

Aspen Technology, Inc.

De: Felipe Moura <FMoura@cetiqt.senai.br>
Enviada em: ter¢a-feira, 12 de dezembro de 2017 17:08
Para: esupport@aspentech.com
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Assunto: Case 01696026: Solids on reaction custom term
Dear Lorie,

In the attached file that you have sent me, | noticed that in the Kinetic tab the Custom
Term associated with the reaction was R, which doesn’t have X in it, and the reaction
works. When | change the Custom Term to RX, the reaction stops working. I'm
guessing that, in terms of solids, the variable X is returning a zero value and the
reaction is not happening.

Thank you again for the support and let me know if you have any update on this
subject.

Best regards,

Felipe Moura
ANALISTA | GISI - GERENCIA INSTITUTO SENAI DE INOVACAO

De: esupport@aspentech.com

Enviada em: terca-feira, 12 de dezembro de 2017 18:20
Para: Felipe Moura

Assunto: Case 01696026: Solids on reaction custom term

Dear Felipe,

Sorry, You are correct. | think that you currently have to have the concentration of
the solid specified with the exponent. | have submitted the issue to development so
that they can fix it.

| also tried other bases, but that did not work either.

Thank you,
Lorie Roth

Aspen Technology, Inc.

De: esupport@aspentech.com

Enviada em: quinta-feira, 11 de janeiro de 2018 11:51
Para: Felipe Moura

Assunto: Case 01696026: Solids on reaction custom term
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Dear Felipe,

This issue will be fixed in the next release and V10 will be patched when a fix is

available.
Thank you,

Lorie Roth
Aspen Technology, Inc.
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