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RESUMO

A andlise exergética ¢ uma ferramenta Util para avaliar a sustentabilidade de processos
biotecnoldgicos. A aplicacdo da andlise exergética como estratégia para o estudo e selecio das
varidveis de processo ¢ ainda pouco explorada no campo da biotecnologia. O conhecimento da
exergia quimica padrdo dos compostos envolvidos no sistema estudado €, normalmente,
necessario para a analise. No entanto, o calculo desta propriedade termodindmica, em muitos
casos, ndo ¢ trivial, uma vez que ainda existe um numero limitado de dados disponiveis na
literatura para biocompostos. Diante disso, esta tese apresenta uma proposta para tomada de
decisdo de condig¢des operacionais de biorreatores baseada em exergia. Inicialmente, foi
realizada uma analise dos modelos de predicdo de exergia quimica padrao comumente aplicados
em estudos de andlise exergética. Esta analise foi dividida em trés etapas. A primeira etapa teve
como objetivo realizar um levantamento bibliografico sobre as metodologias de predicdo das
propriedades comumente empregadas para compostos de relevancia biotecnologica. Com base
no levantamento bibliografico, foi identificado a caréncia de metodologias especificas para
estimativa de exergia quimica padrdo, levando ao uso de métodos alternativos de calculo. Na
segunda etapa, os modelos mais promissores de predicdo aplicados a biocompostos foram
investigados mais detalhadamente. O desempenho da predi¢do foi avaliado para modelos
baseados no método de contribuicdo de grupo (CG) e para uma correlagdo semi-empirica que
considera a combustdo completa do composto em questdo e banco de dados empiricos. Na
terceira etapa, foram propostos modelos para predicdo de exergia quimica especifica para
compostos organicos puros ¢ macromoléculas de relevancia biotecnologica. Finalmente, foi
realizada a analise exergética do processo de producdo de xilitol como estratégia para a tomada
de decisdo de condigdes operacionais do biorreator mais produtivas e sustentaveis. Os
resultados obtidos mostraram que o método baseado em CG apresentou melhor desempenho
estatistico, apresentando um ajuste de R? igual a 0,98, erro absoluto médio de 0,56 MJ.kg ! e
erro relativo médio de 4,21%. O modelo proposto para a estimativa da propriedade apresentou
valores de R? e erro relativo médio de 99,41% e 2,30%, respectivamente. Com relagdo a anélise
exergética, a metodologia proposta mostrou ser uma ferramenta util para o desenvolvimento de

sistemas fermentativos para a producao de xilitol sob o ponto de sustentabilidade.

Palavras-chave: Andlise exergética; processos biotecnologicos; otimizagao.



ABSTRACT

Exergy analysis is a useful tool to assess the sustainability of biotechnological processes. The
application of exergetic analysis as a strategy for the study and selection of process variables is
still little explored in the field of biotechnology. Knowledge of the standard chemical exergy
of the compounds involved in the studied system is usually necessary for the analysis. However,
the calculation of this thermodynamic property, in many cases, is not trivial, since there is still
a limited number of thermodynamic data available in the literature for biocompounds.
Therefore, this thesis presents a proposal for decision-making on operating conditions of
bioreactors based on exergy. Initially, an analysis of the standard chemical exergy prediction
models commonly applied in exergetic analysis studies was performed. This analysis was
divided into three stages. The first stage aimed to carry out a bibliographical survey on the
property prediction methodologies commonly used for biotechnologically relevant compounds.
In the second stage, the most promising prediction models applied to biocompounds were
investigated in more detail. The prediction performance was evaluated for models based on the
group contribution method and for a semi-empirical correlation that considers the complete
combustion of the compound in question and empirical database. In the third step, hybrid
models for prediction of specific chemical exergy for pure organic compounds and
macromolecules of biotechnological relevance were proposed. Finally, an exergetic analysis of
the xylitol production process was carried out as a strategy for decision-making on more
productive and sustainable operating conditions for the bioreactor. The results obtained showed
that the GC-based method presented better statistical performance, presenting an adjustment of
R? equal to 0.98, mean absolute error of 0.56 MJ.kg"! and mean relative error of 4.21%. The
proposed model for property estimation showed R? values and mean relative error of 99.41%
and 2.30%, respectively. Regarding the exergetic analysis, the proposed methodology proved
to be a useful tool for the development of fermentative systems for the production of xylitol

from the point of sustainability.

Keywords: Exergy analysis; biotechnological processes; optimization.
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1-INTRODUCAO GERAL

1.1. PRELIMINARES

A humanidade enfrenta uma série de grandes desafios ambientais, econdmicos e sociais
que devem ser solucionados de forma adequada para que as geracdes futuras possam desfrutar
de um futuro seguro, saudavel e prospero (LOKKO et al., 2018). Como consequéncia, um novo
paradigma produtivo, dito sustentavel, vem ganhando cada vez mais atengao (BAJPAI, 2020).
A sustentabilidade atende aos requisitos do presente sem comprometer o bem-estar das futuras
geracdes (BAJPAI, 2020).

Nesse contexto, a utilizagdo de novas praticas industriais sustentaveis, tais como a
biotecnologia industrial, sdo cruciais para o futuro da humanidade, garantindo,
simultaneamente, o crescimento econdmico ¢ a preservagdo ambiental (LOKKO et al., 2018;
STRAATHOF et al., 2019). Dentro da biotecnologia, a bioconversdo de diferentes matérias-
primas em combustiveis e produtos quimicos tem sido intensamente investigada (LOKKO et
al., 2018; NIQUINI et al., 2019). O tipo de matéria-prima ¢ um elemento chave para a
sustentabilidade dos processos de producdo de produtos biotecnologicos. Segundo
Lokko et al. (2018), a matéria-prima deve ser renovavel, barata e estar prontamente disponivel,
de modo que nd3o concorra com a produgdo de alimentos e ragdes. No entanto, o
desenvolvimento sustentavel exige ndo apenas que os recursos renovaveis sejam utilizados, mas
que os recursos sejam utilizados de forma eficiente.

Em escala laboratorial, o desempenho dos processos de bioconversao frente a diferentes
condi¢cdes operacionais ¢, essencialmente, investigado por meio da andlise de parametros
relacionados a conversdao do produto de interesse (por exemplo, rendimento e produtividade
volumétrica). No entanto, estudos recentes mostram que o diagnostico e otimizacao do processo
utilizando unicamente indicadores de bioconversdo poderia ndo ser uma métrica de
desempenho confidvel para tomar decisdes sobre as condigdes de operacdo de reatores
(DADAK et al., 2016a; AGHBASHLO et al., 2018b, 2018d, 2019b). Isto pois, as variaveis
otimas determinadas ndo necessariamente resultariam em condi¢oes favoraveis considerando
aspectos termodinamicos, econdmicos e ambientais simultaneamente (AGHBASHLO et al.,
2018b, 2018d, 2019b). Além disso, o uso de indicadores baseados em bioconversdo pode
apresentar limita¢des para a avaliagdo simultanea do uso de energia e materiais, assim como do

desempenho da conversdo no biorreator. Os recursos de energia e materiais sdo, normalmente,
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medidos em unidades diferentes, dificultando a comparagdo entre processos com diferentes
configuragdes. Nesse contexto, métricas de diagnostico e otimizagdo de varidveis operacionais
mais robustas e abrangentes sdo pertinentes na investigacdo de processos biotecnoldgicos
alternativos.

Durante as ultimas décadas, constata-se um grande interesse cientifico por analises
envolvendo indicadores termodinamicos para a investigacdo de bioprocessos de conversdo de
combustiveis e energia, majoritariamente para a producao de etanol de segunda geragao (etanol
2G) (DEWULF; VAN LANGENHOVE; VAN DE VELDE, 2005; OJEDA; SANCHEZ;
KAFAROV, 2011; SOHEL; JACK, 2011, 2012; NOGUEIRA et al., 2014; AGHBASHLO et
al., 2018a; SILVA et al., 2018). Tradicionalmente, a analise energética, baseada na Primeira
Lei da Termodinamica, € a abordagem utilizada para estimar o desempenho de varios processos
de conversao energética (DADAK et al., 2016a). No entanto, a literatura recente aponta o uso
de analises baseadas na Segunda Lei da Termodindmica como mais apropriadas quando
comparada as leis de conservagdo de energia (Primeira Lei) (DADAK et al., 2016a; SILVA et
al., 2018).

Neste cendrio, a analise exergética, a qual provém da combinagdo da Primeira e da
Segunda Leis da termodindmica, merece destaque. Tal abordagem fornece uma medida mais
aproximada de como o desempenho real se compara ao ideal e identifica, mais claramente do
que a analise de energia, as causas e localiza¢do das perdas termodinamicas (irreversibilidades)
e o impacto ao ambiente (KANOGLU; DINCER; CENGEL, 2009; SILVA et al., 2018).

Conforme apontado por Dincer ¢ Rosen (2005), ha uma associagdo inversa entre as
irreversibilidades termodindmicas e o indice de sustentabilidade. Consequentemente, existe um
grande interesse em usar abordagens baseadas em exergia para investigar as preocupagdes
relacionadas ao consumo extensivo de recursos naturais e questdes ambientais associadas ao
processo (AGHBASHLO et al., 2018c).

No campo da biotecnologia, a técnica de analise de exergia tem sido considerada uma
eficiente abordagem para avaliar o desempenho de diferentes processos, que incluem a
producdo de acidos graxos, biogés, lipidios de microalgas, biohidrogénio, bio-6leo, antigenos,
biodiesel e etanol (SILVA et al., 2020). Recentemente, a analise exergética foi empregada por
um grupo restrito de pesquisadores para diferentes processos biotecnoldgicos, a fim de
selecionar condicdes experimentais mais produtivas e sustentaveis (DADAK et al., 2016a,
2016b; BARATI et al., 2017; AGHBASHLO et al., 2018d, 2019a). De modo geral, a sele¢do

das condig¢des favoraveis estabelecida pela abordagem proposta nestes trabalhos ¢ alcangada
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minimizando as irreversibilidades termodinamicas ¢ maximizando a eficiéncia exergética. No
entanto, verifica-se que estes estudos se concentram em processos de bioconversao de materiais
lignoceluldsicos em combustiveis e energia. Além disso, ¢ importante destacar que, a analise
exergética como ferramenta para o estudo e otimizacdo de varidveis de processo ¢ ainda pouco
expressiva em relagdo as demais aplicacdes na area da biotecnologia.

Uma das etapas iniciais de uma analise exergética ¢, normalmente, a determinagao dos
valores de exergia quimica dos compostos presentes no processo. Além da agua, o meio de
reacdo de um sistema biotecnologico €, geralmente, constituido por compostos organicos puros
(por exemplo, acidos organicos, aminoacidos, bases nitrogenadas, carboidratos simples e
vitaminas), bem como macromoléculas (por exemplo, proteinas biomassa celular e lipidios
microbianos). A indisponibilidade de dados termodinamicos para o calculo de exergia quimica
dos biocompostos ¢ um dos principais impasses para a analise (SHARIFIAN et al., 2019). Na
falta de dados, esta propriedade pode ser estimada empregando-se modelos de predi¢do. No
entanto, verifica-se caréncia na literatura de metodologias especificas para o calculo da

propriedade para compostos de relevancia biotecnoldgica (SILVA et al., 2019, 2020, 2021).

1.2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo consiste em propor uma metodologia baseada em exergia

para tomada de decisdo de condigdes operacionais de biorreatores empregados para processos

fermentativos.

1.2.1. Objetivos especificos

Os objetivos especificos consistem em:

e identificar metodologias empregadas na literatura para o céalculo de exergia quimica

padrao de biocompostos;

o validar modelos propostos na literatura para a estimativa de exergia quimica padrdo de

compostos de relevancia biotecnoldgica;



20

e propor um novo modelo para a estimativa de exergia quimica especifica para compostos
organicos puros € macromoléculas;

e propor uma metodologia de andlise exergética com base em dados experimentais,
tomando como estudo de caso a produgdo de xilitol em biorreator de leito fluidizado;

e resolver o balango exergético para o processo de producdo de xilitol e calcular os
parametros de desempenho do biorreator;

e desenvolver modelos empiricos que relacionam os parametros de desempenho com as
variaveis de processo estudadas;

e otimizar as condi¢des operacionais do biorreator com base nos pardmetros exergéticos
e de rendimento na conversdo em xilitol empregando uma rotina de otimizagdo

multiobjetivo.

1.3. ORGANIZACAO DO TRABALHO

Esta tese de doutorado foi organizada em 7 capitulos e 1 anexo, conforme descrito a
seguir:

No Capitulo 2 sido descritos os fundamentos bésicos do conceito de exergia e as
principais abordagens usualmente empregadas para a estimativa de exergia quimica padrdo de
biocompostos. Na segunda parte deste capitulo é apresentado um levantamento bibliografico
sobre a andlise de desempenho baseada em exergia e como esta abordagem vem sendo aplicada
para o diagnoéstico e otimizagao de condigdes experimentais.

Os Capitulos 3 ¢ 4 tém como foco de pesquisa a predi¢cdo de exergia quimica padrao de
biocompostos relevantes em sistemas biotecnoldgicos. O estudo e validagdo de modelos
propostos na literatura para o cOmputo da propriedade sdo o foco do Capitulo3. A
contextualizacdo, metodologia, resultados e conclusdes pertinentes ao tema sdo apresentadas
neste capitulo. O Capitulo 4 refere-se a construcao e validacdo de modelos hibridos para
predicdo de exergia quimica de biocompostos. Uma breve contextualizagdo da relevancia dos
modelos propostos, discussdo dos resultados e conclusdes sdo também apresentados neste
capitulo.

Ja o Capitulo 5 se dedica ao tema central desta tese. Neste capitulo, a proposta de analise

exergética do processo de producdo de xilitol como estratégia para a tomada de decisdo de
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condi¢des operacionais do biorreator mais produtivas e sustentaveis ¢ apresentada, bem como
a discussdo e conclusdes dos resultados obtidos.

O Capitulo 6 contém as principais conclusdes obtidas nesta tese de doutorado, incluindo
sugestdes para futuros trabalhos envolvendo o tema em questao.

O Capitulo 7 contém a lista de referéncias bibliograficas utilizadas para desenvolver o
trabalho.

O Anexo constitui um material complementar a realizagao desta tese de doutorado.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. EXERGIA

Os processos energéticos sdo usualmente descritos empregando-se duas relagdes
fundamentais. A Primeira Lei da Termodinamica, baseada no principio da conservagdo da
energia, diz sobre a quantidade de energia que transita no sistema por meio de fluxo de massa,
transferéncia de calor e trabalho (WARK, 1995). No entanto, esta abordagem ndo traz
informacdes sobre a perda de energia util ocorrida no processo devido as irreversibilidades.

Por outro lado, a Segunda Lei da Termodinamica leva em consideragdo a parcela de
entropia, incluindo as irreversibilidades envolvidas nos processos. Desta forma, a energia
também apresenta qualidade (relacionada ao trabalho disponivel/util), e os processos reais
ocorrem na dire¢do do aumento da entropia e da diminui¢do da qualidade da energia (DINCER;
CENGEL, 2001). Tendo em vista que processos reais sdo sujeitos a perda da qualidade da
energia, torna-se relevante a incorpora¢do da propriedade entropia, a fim de se obter uma
medida mais aproximada de como o desempenho real se compara ao ideal.

A combinacdo algébrica de tais leis fundamentais resulta na exergia, uma propriedade
que representa quantitativamente a energia chamada util, ou a capacidade de realizar trabalho
(WARK, 1995). Define-se como exergia, o trabalho maximo que pode ser obtido por meio de
processos reversiveis quando um sistema interage somente com componentes do meio
ambiente, passando de um determinado estado termodindmico para um estado de equilibrio
térmico, mecanico e quimico com o ambiente (KOTAS, 1995; WARK, 1995). Portanto, a
exergia ¢ sempre avaliada em relacdo a um ambiente de referéncia, em que sdo especificados
sua temperatura, pressdo e composicao. Assim, um sistema em completo equilibrio com o seu
ambiente possui exergia nula (DINCER; ROSEN, 2005).

O modelo definido por Szargut et al. (2005) ¢ comumente utilizado como ambiente de
referéncia para exergia. Segundo Szargut et al. (2005), o ambiente de referéncia pode ser
assimilado a um planeta termodinamicamente morto, em que todos os materiais reagiram, se
dispersaram e se misturaram. Normalmente, assume-se como espécies de referéncia as
substancias mais comuns na atmosfera, nos mares, ¢ na crosta terrestre (PTASINSKI, 2016).

O ambiente de referéncia exergético definido por Szargut et al. (2005) ¢ caracterizado

pela temperatura ambiente uniforme Ty (25 °C), pressdo Po (1 bar) e por um sistema de espécies
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quimicas nas concentragdes descritas pelo ambiente de referéncia, que sdo selecionadas para
cada elemento quimico (SZARGUT et al., 2005).

A aplicagdo dos conceitos de exergia na analise de processos permite que as
irreversibilidades termodinamicas sejam quantificadas como “destrui¢ao de exergia”, que ¢ um
potencial de trabalho desperdicado (VELASQUEZ et al., 2013). Dentre as utilidades do
conceito de exergia na avaliacdo de desempenho exergético de processos estdo: a analise
permite quantificar as perdas de exergia em cada etapa do processo, identificar as causas das
irreversibilidades do sistema, comparar diferentes configuracdes de processo, selecionar
condi¢cdes otimas de processo, avaliar o contetido exergético dos fluxos residuais e reduzir

impactos ambientais associados ao processo (SILVA et al., 2018).

2.1.1. Modelo exergético

Ao contrério da energia, a exergia ndo esta sujeita a uma lei de conservagao (exceto por
processos ideais ou reversiveis). Parte da exergia é destruida devido as irreversibilidades em
qualquer processo real. Considerando um sistema que opera em estado estacionario, o balango

de exergia simplificado pode ser escrito como (Equagéo 2.1):

Ex, = Exg + Exgest (2.1)

em que Ex, e Ex, referem-se ao conteudo exergético no interior do volume de controle nos
estados inicial e final do processo e Ex .5 r€presenta a exergia destruida, a qual € proporcional
a entropia gerada (Sg.,) devido as irreversibilidades (/) associadas ao processo, conforme

descrito na Equacdo 2.2 (WARK, 1995).

EXges = TOSger =1 2.2)

Dentre as contribui¢des exergéticas normalmente consideradas na analise de exergia de
um volume de controle estdo: a exergia associada a vazdo madssica, exergia associada a
transferéncia de calor e exergia do trabalho (KOTAS, 1995; DINCER; ROSEN, 2005).

A exergia total associada a vazao massica de uma substancia pode ser dividida em quatro

componentes: exergia fisica, exergia quimica, exergia cinética e exergia potencial (DINCER;
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ROSEN, 2005). Na pratica, os efeitos das exergias cinética e potencial, normalmente, sao
desconsiderados devido a magnitude insignificante quando comparada aos demais
componentes (DINCER; ROSEN, 2005). E importante neste ponto enunciar o conceito de
equilibrio antes de definir os componentes de exergia.

O modelo de exergia considera dois tipos de equilibrio termodindmico entre o sistema
e ambiente: o equilibrio restrito, também conhecido como estado ambiental, e o equilibrio
irrestrito (estado morto) (KOTAS, 1995). O equilibrio restrito ¢ definido como um estado em
que o sistema esta em equilibrio térmico ¢ mecanico com o ambiente. Nestas condigdes, a
press@o e temperatura do sistema correspondem aos valores padrdoes do ambiente, Py e Ty,
respectivamente. Normalmente, considera-se P, igual a 1 bar e T, igual a 298,15K
(PTASINSKI, 2016). A definicdo de equilibrio restrito parte do pressuposto que existe uma
barreira fisica ficticia (membrana) que separa o sistema do ambiente a fim de evitar a mistura
e interacdo quimica entre ambos (KOTAS, 1995). Assim, a composicdo do ambiente ndo ¢
incorporada ao balanco ¢ o estado do ambiente é adequadamente definido por sua pressdo e
temperatura. J& o estado morto ocorre quando o sistema se encontra em equilibrio completo
com o ambiente de referéncia, ou seja, térmico, mecanico e quimico. Portanto, a composi¢do
das substancias do sistema e do ambiente também deve ser igual nesta condi¢do de equilibrio
irrestrito. Normalmente, assume-se como condi¢des de referéncia a composicdo dos gases
presentes no ar atmosférico, composi¢do padrdo da agua do mar e composicdo da litosfera
(PTASINSKI, 2016).

A Equacdo 2.3 expressa a exergia especifica de um fluxo de matéria, considerando os

efeitos das exergia cinética e potencial nulos.

(2.3)
Ex = [(h — hg) — To(s — so)] + Z(#jo — Wjoo) Xj
J

em que h, s, uj, € x; denotam as propriedades iniciais do fluxo de matéria: entalpia especifica,
entropia especifica, potencial quimico da espécie j e a fragdo molar da espécie j ,
respectivamente. Os termos hg, Ty, So, Ujoo referem-se as propriedades nas condigdes do
ambiente de referéncia, ou seja, no estado morto.

Para um sistema qualquer (ou fluxo), a exergia fisica, [(h — hy) — To(s — so)],
corresponde ao trabalho maximo que pode ser extraido do sistema ao leva-lo, reversivelmente,

do seu estado inicial (temperatura T e pressdo P) para um estado de equilibrio restrito com o
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ambiente, definido por T, e Py, mantendo sua composi¢do constante e igual a ;o (PTASINSKI,
2016).

A exergia quimica da corrente, [Z j(,u jo — U jOO) xj], ¢ definida como o trabalho maximo
que pode ser obtido quando a substancia em consideragdo, por meio de processos reversiveis,
alcanga o equilibrio quimico com o ambiente, sob temperatura e pressdo constantes e iguais a
T, e P,. Portanto, o sistema evolui de um determinado estado de equilibrio restrito até que o
estado morto seja alcangado (KOTAS, 1995; DINCER; ROSEN, 2005).

A exergia associada a transferéncia de trabalho corresponde a mesma magnitude e

direcdo da transferéncia de trabalho, portanto (Equagdo 2.4):
Ex, =W (2.4)

A quantidade de transferéncia de exergia térmica associada a transferéncia de calor Q,

entre o sistema e uma vizinhanca r a temperatura constante T, ¢ (Equagao 2.5):

Frg=(1-22)0, 25)

2.1.2. Exergia quimica padrao

A exergia quimica ¢ uma medida da “distancia” do estado termodinamico em que se
encontra a substancia considerada em relacdo ao estado do ambiente de referéncia. Uma vez
que o estado do ambiente ¢ especificado e ndo se altera, por defini¢do, o valor calculado para
uma substancia ¢ o valor padrao. Os valores da propriedade para as substancias presentes no
ambiente de referéncia estdo prontamente disponiveis na literatura. Normalmente, assume-se
como espécies de referéncia os componentes gasosos da atmosfera, as substancias ionicas e ndo
ionicas dos oceanos ¢ as substincias solidas da crosta terrestre (PTASINSKI, 2016). No
presente trabalho, o ambiente de referéncia adotado para a determinagdo da exergia quimica
padrdo dos compostos foi o ar atmosférico. Portanto, a discussdo apresentada a seguir refere-se
ao calculo da propriedade considerando como referéncia a composicao do ar atmosférico.

A exergia quimica padrdo de uma substancia que ndo esta presente no ambiente tem
duas contribuigdes. A primeira descreve a reacdo quimica ficticia, na qual a substancia

considerada reage completamente com os componentes do ambiente (denominadas de co-
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reagentes), formando apenas substancias presentes no meio ambiente. A segunda € resultado de
um processo de transferéncia de massa para atingir a concentra¢do verificada no “estado
morto’’ (RIVERO; GARFIAS, 2006). Assim, a exergia quimica padrao de qualquer substancia
que ndo esta presente no ambiente pode ser calculada considerando-se uma reagao ficticia dessa
substancia com as substancias de referéncia presentes no ambiente, para as quais a exergia

quimica é conhecida. Matematicamente, o valor da propriedade é definido pela Equagdo 2.6:

° 2.6
exgy; = —Agr + VieXgyii - VieXgyii (2.6)
produtos

co-reagentes

Na Equagdo 2.6, Ag; refere-se a variacdo da energia de Gibbs padrao de rea¢do (com os
reagentes e produtos nas condigdes P = Py e T = T,), v; o coeficiente estequiométrico do
componente i na reacao de referéncia e exgui,l- a exergia quimica do componente i no ambiente
de referéncia padrao.

A metodologia proposta por Morris e Szargut (1986) ¢ comumente empregada para
determinar os valores padrdo de exergia quimica para substancias que ndo fazem parte do
ambiente de referéncia. Essa metodologia considera uma reagdo de formacdo da substancia
avaliada. Assim, a exergia quimica padrao pode ser determinada conhecendo o valor da energia

de Gibbs padrdo de formacdo (A g}) e a exergia quimica padrdo dos elementos constituintes

(exgui'el), para os quais o valor da propriedade ¢é tabelado (Equacdo 2.7).

° 2.7
exgul’ = Agf + Z Velexgul’,el ( )
el

Do ponto de vista termodinadmico, a mistura ¢ um processo real irreversivel que ¢é
acompanhado pela producdo de entropia e perda de exergia (PTASINSKI, 2016). Portanto, para
sistemas contendo mais de uma substancia, o efeito de mistura ¢ considerado na exergia quimica

padrdo. A exergia quimica de uma mistura pode ser expressa conforme mostra a Equacao 2.8.

exgui‘mist = Z xiexgui‘i + RTO Z Xi In Xi (28)

L L

em que x; representa a fragdo molar da substdncia pura i, R a constante dos gases

(8,314 I.mol'' . K'!) e T, a temperatura do ambiente de referéncia.
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A indisponibilidade de dados para calculo de exergia quimica de compostos puros de
relevancia biotecnoldgica utilizando a abordagem classica proposta por Morris e Szargut
(1986) ( Equagdo 2.7) ¢ um dos principais impasses para a analise exergética de processos
(SILVA et al., 2019, 2020, 2021). Além disso, para compostos de alto peso molecular e
composi¢do quimica diversa, como proteinas e biomassa celular, um céalculo preciso de exergia
quimica ndo ¢ elementar, uma vez que a determinagdo da composi¢do quimica exata e arranjo
molecular pode ser uma tarefa ardua e exigir equipamentos especificos e pericia.

Varios modelos de estimagdo de exergia quimica sdo relatados na literatura para uma
classe diversa de compostos organicos, principalmente para combustiveis estruturalmente
complexos relacionados a industria petroquimica e de energia (SZARGUT; STYRYLSKA,
1964; MORAN, 1982; SHIEH; FAN, 1982; SZARGUT, 2005; SONG et al, 2012;
SHARIFIAN et al., 2019). No entanto, verifica-se caréncia na literatura de modelos especificos
para moléculas biotecnologicas, levando a aplicacdo de metodologias alternativas para o
calculo.

Os modelos de predicdo de exergia quimica comumente utilizados para biomoléculas
sdo baseados em diferentes abordagens. Na Tabela 2.1 também ¢ apresentada uma breve
descricdo dos modelos, com enfoque em suas principais limitagdes para aplicagdo em

biocompostos.



Tabela 2.1 - Metodologias de predi¢do de exergia quimica para varios compostos (continua).
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Metodologias para predi¢do de exergia quimica de diferentes compostos

Biomoléculas avaliadas

Abordagem Método Descrigao
Correlacdes entre Baseado em Szargut e Styrylska Originalmente desenvolvida para combustiveis (gas natural, Acido acénico, furfural, glicerol e xilose®
exergia quimica e poder  (1964) petréleo, carvao, coque, turfa e biomassa renovavel). A estimativa  pgjissacarideos®c e
calorifico inferior (PCI) ¢ feita com base nos valores do fator § (razdo entre PCI ¢ exergia Ligninab<e
quimica) e PCI dos compostos. O fator § ¢ uma funcéo '8 bed
dependente da fragcdo massica e estado fisico do combustivel. Proteina™*®
Algumas correlagdes para o fator p ndo levam em consideragio o Lipidios®*
efeito de nitrogénio e enxofre.
Baseado em Moran (1982) Correlagdo originalmente desenvolvida para combustiveis liquidos  Biodisel
do tlpO CxHy~ LipidiOSd’f
Acido graxo®e
Correlagdes derivadas Baseado em Shieh e Fan (1982) Originalmente desenvolvida para materiais estruturalmente Biomassa®
das relagdes de energia complexos. A correlagdo ¢ expressa como fungao da fragdo Glicinad
de Gibbs massica dos elementos quimicos constituintes (C, H ¢ O). , b
Residuos
Lignina

Baseado em Bejan et al. (1996)

Baseado em Song et al. (2012)

A propriedade ¢ calculada com base no poder calorifico superior
(PCS), entropia do combustivel, entropia dos produtos/reagentes
da reacdo e exergia quimica padrao dos elementos constituintes.
Requer dados que ndo estdo prontamente disponiveis para
inumeros compostos.

Originalmente desenvolvida para combustiveis solidos e liquidos
(carvao, petroleo e residuos agroindustriais). A correlacdo ¢
expressa como fungdo da composi¢do elementar (C, H, O, N e S)
e cinzas (A). Sua aplicagdo ¢ limitada a uma categoria especifica
de compostos, bem como a uma determinada faixa de conteudo
elementar.

Carboidratos®
Acidos orgénicos, furfural,
xilitol, glicerol € células’

Xilose, alcool sinapilico, alcool cumarilico
e lignina degradada®

Acidos graxost™®
Proteinas™"

Acidos orgénicos®?
Glicerol®

Vitaminas?

Biomassa microbiana®
Carboidratos®?




Tabela 2.1 - Metodologias de predi¢do de exergia quimica para varios compostos (conclusdo).
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Metodologias para predi¢do de exergia quimica de diferentes compostos

Biomoléculas avaliadas

Abordagem Método Descri¢do
Meétodos de contribuigdo  Baseado em Szargut (2005) A propriedade ¢ estimada diretamente pelo método CG. Em Proteinas e gorduras?
de grupo (CG) alguns casos, o processo de decomposicao da estrutura quimica

com base em suas contribui¢des ndo ¢ simples, dificultando a
implementagdo do método em via computacional.

Badeado em Szargut, Morris e A propriedade ¢ estimada utilizando dados de energia de Gibbs de
Steward (1988) formacao preditos por métodos CG.

Antigeno”

Proteina®

PCS: Poder calorifico superior. *Palacios-Bereche et al. (2013); "Liu et al. (2017); “Bésch et al. (2012); 9Xiao et al. (2019); ¢ Lythcke-jorgensen et al. (2014); ‘Sorgiiven and Ozilgen (2010);

£0zilgen and Sorgiiven (2011); "Rovas and Zabaniotou (2015); ‘Ojeda et al. (2011); ISohel and Jack (2011); *Peters et al. (2014); 'Ren et al. (2020); ™Soufiyan et al. (2017); "Singh et al. (2019);

°Aghbashlo et al. (2016); PDadak et al. (2016); ®Sorgiiven and Ozilgen (2012); "Degerli et al. (2015b); Zisopoulos et al. (2015)..
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Dentre as metodologias de predi¢do reportadas na literatura, destaca-se o uso de
correlacdes empiricas originalmente desenvolvidas para combustiveis, tais como gés natural,
petroleo, carvao, coque, turfa e biomassa renovavel (Tabela 2.1). Essas correlagdes tém sido
utilizadas em analise de processos biotecnologicos para predizer a exergia quimica de
compostos organicos puros ¢ macromoléculas, levando em consideragdo o poder calorifico
inferior (PCI) e proporcdes atdmicas dos compostos (Tabela 2.1). A principal limitagdo destes
métodos € o fato de algumas correlagdes ndo levarem em consideracdo o efeito de nitrogénio e
enxofre (SONG et al., 2012), os quais sdo comumente presentes em biomoléculas.

Shieh e Fan (1982) propuseram que a exergia quimica de materiais estruturalmente
complexos pode ser estimada a partir das relagdes derivadas de energia de Gibbs. A entropia
padrio estimada para os materiais, conforme proposto por Shieh e Fan (1982), pode ser
considerada imprecisa, uma vez que a entropia dos combustiveis foi assumida como igual a
soma das entropias de seus elementos constituintes (STEPANOV, 1995; SONG et al., 2012;
GHARAGHEIZI; ILANI-KASHKOULI; HEDDEN, 2018). No entanto, Stepanov (1995) e
Hepbasli (2008) recomendam o método para uso pratico. Exemplos recentes de sua aplicagdo
para biocompostos organicos e macromoléculas podem ser encontrados em Xiao et al. (2019),
Sohel and Jack (2011), Ojeda et al. (2011), Liu et al. (2017) e Rovas and Zabaniotou (2015)
(Tabela 2.1). Peterset al. (2014) também estimaram a exergia quimica de diferentes
biomoléculas com base no poder calorifico superior (PCS) e entropia (Tabela 2.1).

Song et al. (2012) propuseram uma correlagdo unificada para estimar a exergia quimica
especifica de combustiveis so6lidos e liquidos tais como carvdo, petroleo e residuos
agroindustriais a partir de suas composigoes elementares. Esta correlagdo foi aplicada para
biocompostos organicos puros (por exemplo, carboidratos, glicerol, acidos graxos, acido folico,
riboflavina e biotina) e macromoléculas como B-lactoglobulin, immunoglobulin e biomassa
microbiana (AGHBASHLO; TABATABAEIL;, KARIMI, 2016; DADAK et al., 2016a;
SOUFIYAN; AGHBASHLO; MOBLI, 2017; SINGH et al., 2019; REN et al., 2020) (Tabela
2.1). No entanto, muitos destes compostos apresentam elementos com composicao fora da faixa
do conjunto de dados utilizados para o ajuste de parametros do modelo (SILVA et al., 2020).

Me¢étodos de contribui¢do de grupo (CG) tém sido relatados na literatura para estimativa
de exergia quimica de compostos organicos, tais como proteinas (SORGUVEN; OZILGEN,
2012), antigenos (DEGERLI et al., 2015a), sementes de trigo e agroquimicos (DEGERLI et al.,
2015b) (Tabela 2.1). Nos métodos CG, qualquer propriedade da molécula é estimada como uma

funcdo das contribui¢des individuais das subestruturas livres que constituem o composto
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(JABER et al., 2018; JHAMB et al., 2018). Portanto, os métodos CG comumente empregados
exigem o conhecimento total da estrutura quimica do composto, incluindo onde cada grupo esta
posicionado dentro da molécula. Para compostos organicos complexos, tais como proteinas e
gorduras, a aplicagdo de métodos CG requer simplificagdes da estrutura molecular para
viabilidade da estimacdo das propriedades. Por exemplo, Sorgiiven e Ozilgen (2012) aplicaram
o método para calcular a exergia quimica de gorduras e proteinas presentes em iogurte. Os
autores consideraram as proteinas como polimeros de alanina e as gorduras como polimeros de

acido oleico.

2.2. ANALISE DE DESEMPENHO BASEADA EM EXERGIA

2.2.1. Indicadores exergéticos

O desempenho dos processos biotecnoldgicos utilizando os conceitos de exergia é,
normalmente, avaliado com base em relacdes quantitativas entre componentes do balango
exergético, denominadas parametros exergéticos. Na literatura, sdo utilizados varios parametros

exergéticos para o diagnoéstico, conforme apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Parametros exergéticos aplicados em estudos sobre analise de desempenho de processos
biotecnologicos.

Parametro Relacdo matematica Significado

Eficiéncia exergética _ Exg Razdo entre a exergia da saida e a

total®® Neotal = Ex, exergia da entrada.

Eficiéncia exergética _ Exproateis Razio entre a exergia dos produtos

racional®d Mrac = Ex, de interesse e a exergia da entrada.

Ca A .

Perdas termodinamicas Z Ex = Z Exproq + Z Expogig + 1 I"er.das terrpgdlnamlcas ass0~01adas

as irreversibilidades e geracdo de
e S S ’

residuos.

Exergia destruida E Exgest Razdo entre a exergia destruida e a

. X, = . .
c dest,norm

normalizada EXproateis exergia fios produtos de interesse

econdmico.
o . . .
Renovabilidade . Yi(Exproa /Sub)i t§0n.s11dera 0 consu.rtr)l.(l). gedexeégla
= 0ssil e as irreversibilidades do
(Exyg)j + Ex + 21(EXpesia) +1
Z)( NR)) Zk( DE)R Zl( resul)l processo.
Indice de IST = Ex. Eficiéncia do uso dos recursos
sustentabilidade T EXgest disponibilizados ao processo.

termodinamica’

aKang e¢ Tan (2016); ®Ojeda et al. (2011); °Aghbashlo, Tabatabaeci e¢ Karimi (2016); YAghbashlo et al. (2018d);
*Velasquez et al. (2013); fOfori-Boateng € Lee (2014a).
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A eficiéncia exergética total (1¢o¢q;) € 0 parametro termodindmico mais aplicado nas
analises de eficiéncia de processos, a qual refere-se a razao entre a exergia da saida (Ex) e a
exergia da entrada (Ex,) (Tabela 2.2) (KANG; TAN, 2016). Para analises de sistemas
envolvendo reacdes de conversdo quimica, recomenda-se avaliar o desempenho do processo
por meio da eficiéncia exergética racional (1,4.) (ANACLETO et al., 2021). Nesta abordagem,
os produtos uteis consistem nos produtos e subprodutos de interesse econdmico, enquanto as
correntes de saida indesejadas sdo consideradas como perdas, visto que estas utilizam uma parte
da exergia que poderia ter sido direcionada aos produtos desejados (ANACLETO et al., 2021).

O desenvolvimento sustentavel exige ndo apenas que 0s recursos renovaveis sejam
utilizados, mas que os recursos sejam utilizados de forma eficiente. Do ponto de vista
termodinamico, o aumento da eficiéncia exergética e a redug@o das perdas de exergia (tanto a
exergia associada aos residuos do processo quanto a destruida pelas irreversibilidades) sdao
fatores essenciais quando se busca o desenvolvimento sustentavel de processos (KANOGLU;
DINCER; CENGEL, 2009).

Os vinculos entre exergia e sustentabilidade sdo discutidos de forma minuciosa por
Dincer e Rosen (2005). Resumidamente, hd uma relagdo entre exergia, sustentabilidade e
impacto ambiental, a qual é ilustrada na Figura 2.1. E possivel verificar que a sustentabilidade
aumenta e o impacto ambiental diminui a medida que a eficiéncia exergética total de um
processo aumenta, visto que (Figura 2.1):

¢ Quando a eficiéncia exergética se aproxima de 100%, o impacto ambiental associado a
operagdo do processo tende a zero, ja que a exergia é convertida de uma forma para outra
sem perda (seja devido as irreversibilidades ou emissdes de residuos). Além disso, a
sustentabilidade tende ao infinito, uma vez que o processo se aproxima da reversibilidade.
® Quando a eficiéncia exergética se aproxima de 0%, a sustentabilidade se aproxima
de zero, pois os recursos dotados de exergia sdo utilizados, mas nenhuma energia util
¢ gerada. Ademais, o impacto ambiental se aproxima do infinito porque, para fornecer
um servigo/produto fixo, uma quantidade cada vez maior de recursos deve ser usada e
uma quantidade correspondentemente crescente de residuos contendo exergia €

emitida.
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Figura 2.1 - Tlustrag@o qualitativa das relagGes entre o impacto ambiental e a sustentabilidade de um processo e
sua eficiéncia exergética total. Fonte: Dincer ¢ Rosen (2005).

E muito controverso julgar a sustentabilidade e a produtividade sem considerar os
recursos destruidos durante a sua producao. Consequentemente, a taxa de destruicao exergética
também pode ser considerada a fim de facilitar a tomada de decisdes e orientar o planejamento
do processo (AGHBASHLO et al., 2018c).

Kang e Tan (2016) aplicaram a analise exergética para avaliar as perdas termodinamicas
de cada unidade do processo de produgdo de bioetanol com base no balango exergético (Tabela
2.2). Os termos referentes ao fluxo residual (35 Ex,es1q) € a destruicao de exergia (I) devido as
irreversibilidades, representam a perda de exergia total do processo (KANG; TAN, 2016).

O desempenho termodinamico do processo também pode ser avaliado por meio da
exergia destruida normalizada (EXgest norm), que considera a quantidade de exergia destruida
(Exges) € a exergia dos produtos de interesse econdmico (Expmd,ﬁteis) (Tabela 2.2).

Velasquez et al. (2013) avaliaram a sustentabilidade das rotas para a producado de etanol
por meio do indice de desempenho de renovabilidade (A) (Tabela 2.2). O indice leva em
consideragdo a relagdo entre a exergia dos produtos/subprodutos (EXpyoq/sup) € as exergias nao
renovaveis (fossil) utilizadas (Exyg), a exergia de desativagao dos residuos (Expp — exergia
requerida para o tratamento dos residuos gerados), a exergia das emissoes/residuos (EX,esiq) €

a exergia destruida (I — irreversibilidade total do processo), conforme apresentado na Tabela
2.2.
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O indice de sustentabilidade termodinadmica (IST) foi utilizado para indicar como a
eficiéncia exergética afeta o desenvolvimento sustentavel de biorrefinarias, por meio da relagao
entre a exergia de entrada (Ex,) e a exergia destruida ( Ex,.s) (Tabela 2.2) (OFORI-
BOATENG:; LEE, 2014a).

Aghbashlo et al. (2019) aplicaram a analise exergoecondmica e exergoambiental para
otimizar processo de conversdo de glicerol em produtos quimicos de valor agregado. Como
conclusdo, a andlise combinada de exergia e aspectos de economia e impacto ambiental,
mostrou ser uma ferramenta atraente para a otimizagdo do processo quimico, aumentando sua
eficacia e, ao mesmo tempo, mitigando os custos e os impactos ambientais dos produtos

evoluidos.

2.2.2. Analise exergética em processos biotecnolégicos

Para o caso de tecnologias sustentaveis, como processos de conversdo de recursos
naturais em energia ou produtos quimicos, os conceitos de exergia desempenham um papel
significativo no estudo do uso dos recursos naturais e dos impactos ambientais. A exergia ¢
considerada por alguns autores como um componente chave na obtencdo do desenvolvimento
sustentavel (DINCER; CENGEL, 2001; KANOGLU; DINCER; CENGEL, 2009). Dentre as
principais contribuicdes da técnica, destacam-se: i) a propriedade exergia permite comparar,
em uma base comum, os efeitos de componentes do processo que apresentam um significado
fisico bastante diferente entre si (por exemplo, trabalho, produtos quimicos, temperatura e
pressdo); ii) a analise exergética ¢ util para melhorar a eficiéncia do uso de recursos energéticos,
pois quantifica os locais, tipos e magnitudes de desperdicios e perdas, possibilitando apontar
melhorias para a otimizacdo do processo produtivo (DINCER; CENGEL, 2001; OFORI-
BOATENG; LEE, 2014a; AGHBASHLO et al., 2017); iii) a exergia quimica associada as
emissoes/residuos frequentemente apresentam alto potencial de danos ao meio ambiente devido
ao desequilibrio com o mesmo. Portanto, melhorias na eficiéncia exergética podem contribuir
para a reducdo de impactos ambientais associado as perdas de exergia nas emissoes e residuos
(DINCER; ROSEN, 2005; KANOGLU; DINCER; CENGEL, 2009); iv) a técnica permite
quantificar as emissdes/rejeitos liberados para o ambiente (DINCER; ROSEN, 2005;
KANOGLU; DINCER; CENGEL, 2009).
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A Tabela 2.3 sumariza as principais aplicagcdes dos conceitos de exergia na investigacao
do desempenho de diferentes processos envolvendo o uso - direto ou indireto - de recursos
renovaveis (residuos lignoceluldsicos, origem vegetal e fragdo organica de residuos solidos

urbanos).

Tabela 2.3 - Aplicagdes do conceito de exergia para a analise de processos biotecnoldgicos e quimicos envolvendo
o uso de recursos naturais (residuos lignoceluldsicos, origem vegetal e fracdo organica de residuos sélidos

urbanos).

Processo Produto Linha de pesquisa Referéncias
Fermentagao de Desenvolvimento e Ojeda et al. (2011)
alcool ) aprimoramento de rotas Stougie et al. (2017)
(combustivel) tecnoldgicas alternativas a Michailos et al. (2017)
produgdo de etanol 1G. Sohel e Jack (2012)
Analise de viabilidade de Kang e Tan (2016)
sistemas integrados Liu et al. (2017)
(p ohger‘ag:ao: enerr gla, calqr, Lythcke-Jorgensen et al. (2014)
etanol lignoceluldsico e gas de .
sintese). Modarresi et al. (2012)
Desenvolvimento de novos Velasquez et al. (2013); Stougie
indicadores de desempenho. etal. (2017)
Avaliac¢do de impactos Velasquez et al. (2013);
ambientais associado as Ofori-Boateng ¢ Lee (2014).
3 tecnologias de conversdo
':gn energética.
g Diagnéstico e otimizacgdo de Aghbashlo,Tabatabaei e Karimi
,g variaveis operacionais de (2016)
A biorreator Dadak et al. (2016)
Aghbashlo et al. (2016a)
Fermentagao de Analise de viabilidade de (Aghbashlo et al. (2018c)
acido latico sistemas integrados
(poligerag@o: eletricidade e
acido latico)
Digestao Analise de viabilidade de Barati et al. (2017)
anaerobica para sistemas integrados
producéo de (poligerag@o: eletricidade e
biofertilizantes biofertilizantes
Hidrogénio Diagnostico e otimizagdo de Hosseini et al. (2015)
fotobiologico variaveis operacionais de Aghbashlo et al. (2016b)
fotobiorreator Aghbashlo et al. (2016¢)
Hosseinpour et al. (2017)
° Acetatos de Diagnostico e otimizagdo de Aghbashlo et al. (2018b, 2018d)
é glicerol® variaveis operacionais de reator
8 Solketal® Diagnostico e otimizagdo de Aghbashlo et al. (2018a, 2019)

variaveis operacionais de reator

2 Acetatos de glicerol (acetinas) apresentam grandes aplicagdes industriais como criogenia, cosméticos e aditivos para
combustiveis. ® O Solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol) é um composto oxigenado utilizado como aditivo de
combustivel para melhorar a combustio e as emissdes de diesel / biodiesel.
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Com base na revisdo da literatura, verifica-se que a técnica tem sido, essencialmente,
aplicada para processos de producdo de etanol (Tabela 2.3). Também, em menor numero, foram
desenvolvidos estudos relacionados a producdo de acido latico, biofertilizantes, biohidrogénio,
acetato de glicerol, Solketal, acidos graxos, biogéas, lipidios de microalgas, bio-6leo, antigenos,
biodiesel (Tabela 2.3). Nao ¢ surpreendente o volume mais expressivo de trabalhos relacionados
a producdo de etanol, uma vez que nas ultimas décadas houve um grande esfor¢o técnico-
cientifico a fim de se obter rotas alternativas sustentaveis para a producao deste combustivel
renovavel (DEWULF; VAN LANGENHOVE; VAN DE VELDE, 2005; OJEDA; SANCHEZ;
KAFAROV, 2011; SOHEL; JACK, 2011, 2012; NOGUEIRA et al., 2014; AGHBASHLO et
al., 2018a).

Silva et al. (2018) revisaram as aplicagdes da técnica exergética em processos de
producdo de etanol, pontuando os métodos exergéticos empregados e os principais diagnosticos
obtidos. Segundo os autores, a técnica vem sendo aplicada como ferramenta de analise no 1)
desenvolvimento e aprimoramento de rotas tecnoldgicas alternativas a producdo de etanol
1G, ii) estudo da viabilidade de sistemas integrados (poligeragdo: energia, calor, etanol
lignoceluldsico e gas de sintese), iii) otimizacao de variaveis operacionais de biorreatores e,
iv) desenvolvimento de novos indicadores de desempenho e, v) avaliacdo de impactos
ambientais associado as tecnologias de conversdo energética (SILVA et al., 2018). Além
disso, os autores verificaram que a analise exergética, como ferramenta para o diagnostico e
otimizagdo de varidveis operacionais do processo fermentativo conduzido em escala
laboratorial, ¢ recente e pouco empregada quando comparada as demais aplicagdes (SILVA et
al., 2018).

Considerando o levantamento bibliografico realizado no presente estudo, ¢ possivel
observar que, mesmo extrapolando para demais processos, a analise exergética aplicada para o
diagnostico e otimizagdo de variaveis operacionais de reatores € ainda pouco explorada (Tabela
2.3 — linhas de pesquisa destacadas na tabela). Além disso, verifica-se que a técnica vem sendo

aplicada por um grupo restrito de pesquisadores (Tabela 2.3).

2.2.3. Diagnostico e otimizaciio de condi¢coes experimentais baseada em exergia

Recentemente, um grupo de pesquisadores (AGHBASHLO et al., 2016b, 2017, 2018a,
2018¢,2018d; AGHBASHLO; TABATABAEI; KARIMI, 2016; DADAK et al., 2016a) propds
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uma metodologia baseada em exergia, que foi aplicada para diferentes processos a fim de se
selecionar condi¢des experimentais mais produtivas e sustentaveis (Tabela 2.3). No entanto,
verifica-se que estes estudos se concentram em processos de bioconversio de materiais
lignoceluldsicos em combustiveis e energia.

De forma geral, a metodologia de diagnostico de desempenho dos processos
desenvolvida nestes estudos ¢ baseada na investigagao do efeito das varidveis de processo sobre
0s parametros exergéticos. A estrutura desenvolvida nestes estudos pode ser ajustada para
avaliar o desempenho de varios processos de producido de biocombustiveis, energia e produtos
quimicos em escala de laboratorio. O modelo exergético empregado por este grupo de
pesquisadores permite comparar, em uma base comum, os efeitos de componentes do processo
que apresentam um significado fisico bastante diferente entre si (por exemplo, trabalho,
produtos quimicos, temperatura e pressdo). Além disso, devido a natureza nao conservativa do
modelo exergético, a analise permite incorporar o recurso destruido (irreversibilidades) durante
a produ¢do de uma determinada quantidade de um produto (AGHBASHLO et al., 2016b,
2018a, 2018c, 2018d; AGHBASHLO; TABATABAEI; KARIMI, 2016).

Aghbashlo et al. (2018b), em seus estudos sobre a producdo de monoacetinas por meio
do processo de esterificagdo do glicerol com acido acético em reator continuo, identificaram
que nem sempre o efeito das variaveis de processo sobre os parametros de conversao do produto
de interesse (por exemplo, relagdo entre produto e reagente) e de exergia produzem os mesmos
resultados. Na Tabela 2.4, sdo compiladas as informagdes extraidas do trabalho publicado por
Aghbashlo et al. (2018b) sobre o impacto do aumento na intensidade das varidveis
experimentais sobre os parametros de desempenho baseados na conversdo de glicerol e nos
indicadores exergéticos. Os autores enfatizam que o rendimento do processo (conversdo de
glicerol) sozinho pode ndo ser uma métrica de desempenho perfeita para tomar decisdes sobre
as condicdes de operacao do reator, pois as condi¢des 6timas determinadas ndo necessariamente
resultariam em condigdes favoraveis considerando aspectos termodindmicos, econdOmicos e

ambientais simultanecamente (AGHBASHLO et al., 2018d).
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Tabela 2.4 - Resultados obtidos do estudo realizado por Aghbashlo et al. (2018b) sobre o impacto do aumento na
intensidade das varidveis experimentais sobre os parametros de desempenho baseado no rendimento e exergia.

Variaveis Parametros de desempenho
experimentais -

Parametro de Parametros exergéticos

conversio”

Impacto Parametro Impacto
Temperatura + Exergia dos produtos +

Destruicdo de exergia -
Destrui¢do exergética normalizada -
Eficiéncia exergética universal -

Eficiéncia exergética funcional -

Razao molar + Exergia dos produtos -

(HAc/glicerol) Destrui¢do de exergia -

Destruicdo exergética normalizada -
Eficiéncia exergética universal -

Eficiéncia exergética funcional -

Vazao de - Exergia dos produtos +
alimentagdo - .
Destrui¢do de exergia -
Destrui¢go exergética normalizada +
Eficiéncia exergética universal +

Eficiéncia exergética funcional -

Pressdo 0 Exergia dos produtos

Destrui¢do de exergia

Destruicdo exergética normalizada

(== - =)

Eficiéncia exergética universal

Eficiéncia exergética funcional -

*Pardmetro de conversdo de glicerol: Conversdo (%) = mols de glicerol reagido/mols de glicerol alimentado. (+) impacto
positivo do aumento na intensidade da varidvel experimental sobre o parametro de desempenho. (-) impacto negativo do
aumento na intensidade da variavel experimental sobre o parametro de desempenho. (0) variavel experimental sem efeito
significativo sobre o pardmetro de desempenho. HAc: 4cido acético. Fonte: proprio autor.

Nas Tabelas 2.5 e 2.6, sdo sumarizados aspectos relevantes de estudos sobre o uso do
conceito de exergia aplicado no diagnostico e otimizagao de variaveis de processos relacionados
a producdo de energia e produtos quimicos. Na Tabela 2.5, é apresentada uma descri¢do geral

das pesquisas, e a Tabela 2.6 ressalta os principais resultados obtidos nesses estudos.
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Tabela 2.5 - Estudos sobre a analise exergética aplicada para o diagndstico e otimizagdo de variaveis operacionais para diferentes processos tecnologicos.

Referéncias

Objetivos

Sistema avaliado/condig¢des operacionais

Aghbashlo, Tabatabaei e
Karimi (2016)

Avaliar efeito da morfologia do fungo Mucor indicus, fonte de
carbono e aerobicidade no processo de produgdo de etanol e glicerol.

Biorreator (frascos de Erlenmeyer) operando em batelada a uma temperatura de
32°C. Fonte de carbono: glicose, frutose, sacarose, melago de cana-de-agucar,
melago de beterraba.

Aghbashlo et al. (2018b)

Desenvolver um modelo termodindmico para uma melhor
compreensdo do processo de esterificagdo do glicerol com acido
acético em um reator continuo para a produgao de produtos quimicos
de valor agregado.

Reator continuo. Parametros de processo avaliados: temperatura de reagdo (T:
100-140 °C), relagdo HAc/glicerol (X: 1-3), vazdo de alimentagdo (F: 0,2-0,6
mL/min) e pressdo de reagdo (P: 1-160 bar).

Aghbashlo et al. (2017)

Avaliar o efeito da concentragdo de fosfato na produgao de etanol a
partir de glicose.

Biorreator (frascos de Erlenmeyer) operando em batelada a uma temperatura de
32°C. Parametro avaliado: concentragdo de fosfato (0,0-7,5 g/L).

Dadak et al. (2016a)

Auvaliar o efeito da pressdo do singas na produgdo fermentativa de
etanol e acetato utilizando Clostridium ljungdahlii pelo HYBC.

Biorreator com operagdo em batelada; tempo de fermentagdo: 120h.
Temperatura de reag@o: 37°C. Parametros operacionais avaliados: Pressoes
iniciais de gas de sintese (P: 0,8 e 1,8 atm).

Aghbashlo et al. (2016a)

Avaliar o efeito de diferentes parametros operacionais durante a
produgido de etanol e acetato a partir de singas.

Biorreator de operacdo continua; temperatura: 37°C; tempo de fermentagéo:
2500h. Parametros de processo avaliados: velocidade de agitacao (v), vazao do
liquido (F1) e vazao do singas (Fs)

Aghbashlo et al. (2018d)

Avaliar o efeito de diferentes parametros operacionais durante a
produgao de acetinas através da esterificagao continua de glicerol em
acido acético usando Amberlyst® como catalisador.

Reator tipo tubular de leito fixo continuo. Parametros de processo avaliados:
temperatura de reagdo (T: 66-134°C), razdo molar HAc / glicerol (X: 1-9) e
pressdo de reagdo (P: 1-199 bar).

Aghbashlo et al. (2019a)

Otimizagdo multi-objetiva de diferentes variaveis do processo de
sintese de solketal através de cetalizagdo de glicerol com acetona
com base em parametros exergoecondomico e exergoambiental.

Reator continuo. Parametros de processo avaliados: temperatura de reagdo (T:
20-100°C), razdo molar acetona / glicerol (X: 1-5), vazdo de alimentagio (F:
0,1-0,5 mL/min), pressdo de reac@o (P: 1-120 bar) e quantidade de catalisador
(C:C:0,5-2,5 g).

Aghbashlo et al. (2018a)

Otimizagdo multi-objetiva de diferentes variaveis do processo de
sintese de solketal através de cetalizagdo de glicerol com acetona
com base na eficiéncia exergética e destruigdo exergética
normalizada

Reator continuo. Pardmetros de processo avaliados: temperatura de reagdo (T:
20-100°C), razdo molar acetona / glicerol (X: 1-5), vazdo de alimentagio (F:
0,1-0,5 mL/min), pressdo de reagdo (P: 1-120 bar) e quantidade de catalisador
(C:0,5-2,5 g).

HYBC: High-Yield Biochemical Process; Singas: gas de sintese.
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Tabela 2.6 - Analises baseadas em exergia aplicadas para o diagnostico e otimizag@o de varidveis operacionais para diferentes processos tecnologicos.

Referéncias

Analise exergética

Resultados

Aghbashlo, Tabatabaci e
Karimi (2016)

Exergia dos produtos

Eficiéncia exergética

Eficiéncia exergética racional
Indice de produtividade exergética

Em geral, o processo anaerébio apresentou melhores resultados que o processo aerébio. Os monossacarideos
apresentaram resultados superiores aos dissacarideos. As eficiéncias exergéticas racional e de processo foram
encontradas na faixa de 65,21% - 88,54% e 0,00% - 44,31%, respectivamente. As principais fontes de
irreversibilidades no processo fermentativo foram: reagdes quimicas e bioquimicas intensivas, o crescimento
de biomassa e a dissipagdo mecanica do trabalho.

Aghbashlo et al. (2018b)

Destruigdo exergética normalizada
Eficiéncia exergética do processo

Eficiéncia exergética racional

Condigdes exergéticas mais favoraveis: T =117 °C; X = 1,1; F = 0,6 mL/min; P = 1 bar. Nessas condi¢des, a
destruicdo exergética normalizada, a eficiéncia exergética do processo ¢ a eficiéncia exergética funcional
foram de 3,1%, 37,5% e 20,8%, respectivamente.

Aghbashlo et al. (2017)

Eficiéncia exergética racional

Eficiéncia exergética do processo

Exergia destruida normalizada

indice de produtividade exergética

Indice de produtividade exergética racional

Condigéo ideal de fermentagdo com concentragdo de fosfato igual a 3,5 g/L. Nessa condigdo, o processo de
eficiéncia exergética e a destrui¢@o exergética normalizada como parametros decisorios foram encontrados
em 53,42% e 0,48 kJ / kJ, respectivamente.

Dadak et al. (2016a)

Eficiéncia exergética universal
Eco-exergia

Exergia destruida normalizada.

A exergia de destruicdo global normalizada mais baixa (49.96 kJ/kJ Ac + EtOH) foi obtida na pressdo de gas
de sintese igual a 1,8 atm.

Aghbashlo et al. (2016a)

Exergia convencional
Eco-exergia

Indice de produtividade exergética

Exergia convencional: 8.14-89,51% , Eco-exergia: 8,86-89,52%.
Condigdes exergéticas mais favoraveis: v =450 rpm; Fi = 0,55 mL/min; Fs= 8 mL/min.
Desempenho exergético: indice de produtividade exergética (convencional: 6,82 e eco-exergia: 6,90)

Aghbashlo et al. (2018d)

Eficiéncia exergética funcional/racional

indice de produtividade exergética

Condigdes de rendimento maximo (quantidade de produto): T = 100°C; X = 1; P =100 bar.

Condi¢des de rendimento minimo: T = 100°C; X =9; P = 100 bar.

Condicédo o6tima de desempenho exergético (maximizagdo simultanea de ambos pardmetros exergéticos): T =
80°C; X =3; P =41 bar.

Desempenho exergético maximo para as condigdes otimizadas: eficiéncia exergética funcional (25,38%),
indice de produtividade exergética do processo (0,42).

Aghbashlo et al. (2019a)

Custo exergético

Fator exergoecondmico e exergoambiental

Condigdes exergéticas mais favoraveis: T = 35,1°C; X =4,5; F = 0,4 mL/min; P =26,7bare C=2,2 g,
levando ao custo e impacto ambiental por unidade. de exergia para o produto de 5032,9 USD/GJ e 143,9
mPts/GJ, respectivamente.

Aghbashlo et al. (2018a)

Eficiéncia exergética universal
Eficiéncia exergética funcional
Exergia destruida normalizada

Condicdes exergéticas mais favoraveis: T = 40,66°C; X =4,97; F = 0,49 mL/min; P =42,31 bare C=0,50 g.
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Aghbashlo, Tabatabaei e Karimi (2016) aplicaram a andlise exergética para o
processo fermentativo de produgdo de etanol e glicerol conduzido a 32°C (Tabelas 2.5 ¢ 2.6).
Os autores identificaram que o consumo de parte do etanol e glicerol produzidos durante o
cultivo aerobio pelos micro-organismos prolongou a cadeia de rea¢des bioquimicas, que por
sua vez intensificou a exergia destruida quando comparada a condi¢ao anaerobica.

Dadak et al. (2016) utilizaram os conceitos de exergia no diagnostico da pressdo
inicial do gas de sintese (0,8 a 1,8 atm) na produgdo fermentativa de etanol e acetato
utilizando Clostridium ljungdahlii (Tabelas 2.5 e 2.6). Para tanto, foi avaliado, ao longo do
tempo de reagdo, o efeito da press@o do gas de sintese sobre: i) a exergia do meio de cultura
liquido, i) a produgdo de etanol e acetato, iii) a exergia dos micro-organismos e iv) a exergia
destruida normalizada, sendo este, o indicador termodindmico mais apropriado para o
diagnostico da condigdo 6tima de pressdo, segundo os autores.

Aghbashlo et al. (2017) propuseram uma metodologia baseada em exergia para
identificar a concentracdo de fosfato mais sustentavel exergeticamente para a produgdo, em
escala de laboratorio, de etanol e biomassa a partir de glicose como fonte de carbono (Tabelas
2.5¢e2.6).

A investigacdo do desempenho exergético aplicado para valorizacdo do glicerol
(subproduto da producdo de biodisel) por meio da esterificacdo com acido acético (HAc) foi
relatada na literatura (AGHBASHLO et al., 2018c, 2018d). Nestes estudos, a analise
exergética contribui para reconhecer satisfatoriamente as condi¢des operacionais menos
eficientes termodinamicamente. Por exemplo, Aghbashlo et al. (2018a) avaliaram os efeitos
da temperatura de reagdo (66 - 134°C), relagdo molar entre HAc e glicerol (1-9) e pressdo
(1-199 bar) sobre diferentes parametros exergéticos na producdo de acetinas. Os autores
concluiram que o aumento na propor¢ao HAc/glicerol diminui significativamente a formagao
do produto. Além disso, at¢ 100°C o aumento na temperatura de reacdo contribuiu para a
producdo de acetinas, enquanto a taxa de pressao do sistema ndo influenciou na produgdo de
acetinas. Por outro lado, foi constatado que o aumento das trés condig¢des operacionais
estudadas aumentou a taxa de destruicdo de exergia, sendo a temperatura de reacdo a variavel
com maior impacto neste parametro, seguido pela pressdo e razdo molar HAc/glicerol.
Quanto ao indice de produtividade exergética e a eficiéncia exergética, o aumento das
variaveis de processo resultaram na diminui¢do de ambos pardmetros exergéticos. Na Tabela

2.6, sdao apresentados os valores obtidos por Aghbashlo et al. (2018a) para as condigdes
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experimentais de maximo e minimo desempenho (baseados na andlise de rendimento e na
otimizag@o combinada da eficiéncia exergética e do indice de produtividade exergética).

As condi¢des operacionais 6timas de um processo, sob o ponto de vista exergético,
podem ser determinadas resolvendo problemas de otimizagdo, minimizando/maximizando
os parametros exergéticos. Por exemplo, Aghbashlo et al. (2019) realizaram a otimizacao da
sintese de Solketal metanol em escala de bancada, minimizando o custo exergético e impacto
ambiental (Tabelas 2.5 e 2.6). Aghbashlo et al. (2018d, 2018b) utilizaram o método de
superficie de resposta (RSM) para modelar a eficiéncia exergética funcional e indice de
produtividade exergética do processo de producdo de acetinas. Os modelos desenvolvidos
foram entdo usados para otimizar as condi¢des operacionais do reator, maximizando
simultaneamente ambos os indices (Tabelas 2.5 e 2.6).

De acordo com o niimero de critérios de desempenho otimizados (fungdes objetivo), os
problemas de otimizacdo podem ser classificados em duas categorias: problema de otimizagao
mono-objetivo e problema de otimizacdo multiobjetivo. Para problemas de otimizagdo
multiobjetivo (POM), duas ou mais fungdes objetivo precisam ser otimizadas simultaneamente.
Além disso, essas fungdes objetivo sdo, em geral, conflitantes entre si. Portanto, em otimizagdo
multiobjetivo dificilmente existe uma unica solucao global que otimize simultaneamente todos
os objetivos. Nestes casos, a solu¢do do problema consiste em encontrar o conjunto de solucdes
viaveis.

Problemas de otimizacdo em estudos de analise exergética podem envolver mais de um
critério de desempenho conflitantes entre si (AGHBASHLO et al., 2018b, 2018c;
MICHAILOS; PARKER; WEBB, 2019).

Matematicamente, a formulagdo de um POM pode ser escrita como segue (MARLER;

ARORA, 2004; TALBI, 2009) (Equagdo 2.9):

min/max F(x) = [fi(x), f2(), -, fr(X)] (2.9)
sujeito a: x= (x,x3, 0, Xp) €S
S={xeR™ h(x) =0,9;(x) <0} ;(:11”.'.'."’]1(;

em que F(x) ¢ o vetor das r fungdes objetivo a ser otimizado; x ¢ o vetor de varidveis de
decisdo, constituido por n parametros de otimizacdo; S ¢ o conjunto de solugdes viaveis do
problema, que ¢ definido pelo conjunto de restricdes do problema, sendo hy, as restricdes de

igualdade e g ; as restricdes de desigualdade.
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Uma solugdo matematica razoavel para o POM (Equacao 2.9) consiste em encontrar as
solugdes que compde o conjunto Pareto-6timo. As solugdes Pareto-6timas sdo caracterizadas
pelo fato de que melhorar em qualquer objetivo significa piorar ao menos um outro objetivo.
Estas solu¢des sdo chamadas de ndo dominadas e exercem uma relagdo de dominancia sobre as
demais no espago solugdes do problema (TALBI, 2009).

E importante neste ponto enunciar formalmente as defini¢des de critério de dominancia,
solu¢do Pareto-O0tima, conjunto Pareto-6timo e fronteira de Pareto, conforme apresenta a

literatura (ZITZLER; THIELE, 1999; TALBI, 2009)

Definicdo 1 — Critério de Dominéncia. Sejam x e x’ € S dois vetores de decisdo de um
problema de minimiza¢do multiobjetivo, diz-se que x domina x' (x < x'), se e somente se
fi(x) < fi(x") paratodo i = 1,...,7 e fj(x) < fj(x") para algum j.

As solugdes que ndo sdo dominadas por qualquer outra dentro do conjunto viavel sdo

chamadas de solugdes Pareto-6timas.

Defini¢cdo 2 - Solucdo Pareto-6tima. Uma solu¢do de um problema multiobjetivo x € S é

Pareto-0tima se ndo existir nenhuma outra solu¢do x’" € S tal que x’ domina x.

Defini¢io 3 — Conjunto Pareto-Otimo. O conjunto Pareto-6timo contém todas as solugdes

Pareto-Otimas, ou seja, CP = {x € R™|Ax" € S, x' < x}.

Definicdo 4 — Frente de Pareto. Conjunto de vetores no espacgo objetivo que sdo imagens das

solugdes contidas no conjunto CP, ou seja, FP = {(f;(x), f2(x), ..., f+(x)): x € CP}.

Na presente pesquisa, 0 método da soma ponderada foi empregado para resolver o POM.
Nesta abordagem, dada r fung¢des objetivo, ¢ criada uma fun¢do mono-objetivo, U(x), que é
escrita como uma soma ponderada de todas as fungdes objetivo do problema original, conforme

mostra a Equagdo 2.10.

r (2.10)
U =) afi)

i=1
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em que @; = 0 sdo coeficientes de ponderagdo (ou pesos) que representam a importancia

relativa de cada fung@o-objetivo, f;. Geralmente assume-se que:

r (2.11)

Z(Zi=1

i=1

A resolugdo do problema de otimizagdo pelo método da soma ponderada envolve a
minimizagdo/maximizagdo de U(x) para diferentes pesos. Como consequéncia da variagdo dos
pesos, ¢ possivel obter solugdes distintas a partir da Equagao 2.10. Tais solugdes permitem a
construcdo da fronteira de Pareto, sendo que nenhuma pode ser considerada melhor do que a
outra (ZITZLER; THIELE, 1999; TALBI, 2009). Portanto, a tomada de decisdo em relacdo a
melhor condigdo sera de responsabilidade do tomador de decisdo, o qual podera escolher a

solug@o que melhor se adapta as necessidades de processo.
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3 - PREDICAO DE EXERGIA QUIMICA DE BIOCOMPOSTOS DE INTERESSE
BIOTECNOLOGICO UTILIZANDO DIFERENTES METODOLOGIAS

Diferentes métodos de estimativa de exergia quimica para diversos compostos orgéanicos t€ém
sido propostos na literatura, especialmente para combustiveis estruturalmente complexos
comuns na industria petroquimica e energética. No entanto, ainda existe uma caréncia de
modelos especificos para diferentes biomoléculas. O objetivo deste capitulo ¢ avaliar o
desempenho de duas metodologias na estimativa de exergia quimica de 42 compostos de
interesse biotecnoldgico. As metodologias empregadas foram o método de contribuicdo de
grupo (CQ) e correlagdo semi-empirica. Além disso, uma nova metodologia para o calculo de
exergia quimica especifica de proteina com base em informagdes empiricas sobre o conteudo
de aminodcidos foi proposta. De acordo com os resultados obtidos para as metodologias
estudadas, observou-se que os valores de exergia quimica preditos para as biomoléculas
consideradas foram semelhantes aos dados da literatura, apresentando um ajuste de R? > 0,98.
O método de estimativa de propriedade baseado em CG apresentou melhor desempenho
estatistico, com erro absoluto médio e erro relativo médio de 0,56 Ml.kg! e 4,21%,

respectivamente.
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3.1. INTRODUCAO

Um dos principais desafios da aplicagdo da andlise exergética para processos
biotecnoldgicos ¢ o calculo da exergia quimica. Os métodos tradicionalmente usados para o
calculo de exergia quimica padrao, normalmente, necessitam de dados termodindmicos que nao
estdo prontamente disponiveis para diversas moléculas de relevancia biotecnoldgica. Dentre as
metodologias empregadas, o método de Contribui¢cdo de Grupo (CG) merece atengdo especial
por necessitar apenas do conhecimento da estrutura quimica do composto, como mencionado
anteriormente.

Conforme apresentado na Secdo 2.1.2, a exergia quimica padrao (exgui) de qualquer

composto puro pode ser determinada utilizando dados de energia de Gibbs de formacgéo
(Equagdo 2.7). Na indisponibilidade de dados, esta propriedade pode ser estimada por meio do
método de contribuicdo de grupo (CG). Por exemplo, Degerli et al. (2015b) estimaram a
exergia quimica do antigeno do sorogrupo C produzido pela bactéria Neisseria meningitidis
utilizando dados de energia de Gibbs de formacdo preditos pelo método proposto por Marrero
e Gani (2001). Em um outro estudo, Degerli et 1. (2015a) estimaram a energia de Gibbs de
formacao de sementes de trigo e centeio com base na contribui¢do de grupos de primeira ordem,
conforme o método proposto por Joback and Reid (1987).

O método CG fundamenta-se na suposi¢ao simplificada de que a estrutura molecular de
um composto € formada por subestruturas livres com contribui¢ao individual numa determinada
propriedade (JABER et al., 2018). Todos os fragmentos, geralmente atomos, ligagdes ou grupos
funcionais, t€ém um valor parcial chamado de contribui¢do. Essas contribui¢des sao calculadas
a partir de dados experimentais conhecidos. Assim, neste método, qualquer propriedade de uma
molécula ¢ estimada como uma fun¢do das contribui¢gdes individuais dessas subestruturas
(JABER et al., 2018; JHAMB et al., 2018). Os métodos CG desenvolvidos por Joback e Reid
(1987), Constantinou e Gani (1994) e Marrero e Gani (2001) sao frequentemente utilizados para
estimativa da energia de Gibbs padrdo de formac¢do de compostos organicos puros. Dentre estes,
os modelos desenvolvidos por Marrero e Gani (2001) contribuiram para aperfeicoar a qualidade
da predicdo de propriedades para moléculas complexas, como as de importancia bioquimica ou
ambiental. Neste modelo, a estimativa da propriedade ¢ realizada aplicando trés conjuntos
diferentes de grupos funcionais, um para representar o conjunto de grupos simples, o que
permite descrever uma ampla variedade de compostos organicos e os demais niveis refinam as

estimativas de compostos complexos, grandes e heterociclicos (MARRERO; GANI, 2001).
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Embora versatil e pratico, estudos recentes apontam limitagdes do método CG para
estimar as propriedades de moléculas complexas (ABDI; MOVAGHARNEJAD;
GHASEMITABAR, 2018; JHAMB et al., 2018). Segundo Abdi et al. (2018), a maior parte dos
métodos de contribui¢do do grupo propostos tem aplicacdo limitada e sdo ineficientes para
isomeros.

Recentemente, impulsionados pela melhora do desempenho da estimativa de
propriedades de moléculas complexas, modelos de CG consolidados na literatura cientifica
estdo sendo aprimorados (ABDI; MOVAGHARNEJAD; GHASEMITABAR, 2018; JHAMB
et al., 2018). Jhamb et al. (2018), baseados no método CG desenvolvido por Marrero e Gani
(2001), avaliaram a contribui¢do da inclus@o de novos parametros estruturais (grupos e massa
molecular dos compostos) no desempenho da predi¢do de propriedades fisicas de aminoacidos.
Em relagdo as propriedades termodinamicas, como por exemplo a energia de Gibbs, verifica-
se uma caréncia de informagdes acerca da aplicabilidade e qualidade de predicdo dos métodos
CG para as moléculas avaliadas neste estudo.

A correlagcdo proposta por Song et al. (2012) para combustiveis ¢ também uma
alternativa pratica para estimativa de exergia quimica padrdo, uma vez que requer apenas dados
da composi¢do elementar dos compostos. No entanto, sua aplicacdo é limitada a uma categoria
especifica de compostos. Além disso, o principal impasse da aplicacdo desta correlagdo nos
trabalhos reportados na literatura (Tabela 2.1) é o fato de que, para varios compostos, a
composi¢do elementar ndo encontra-se dentro do intervalo definido para o ajuste dos
parametros do modelo (SILVA et al., 2020).

Diante da caréncia de estudos sobre métodos de estimagdo de exergia quimica para
biocompostos, neste capitulo sera avaliado o desempenho dos métodos desenvolvidos por
Marrero e Gani (2001) e Song et. al (2012) para estimar as propriedades dos compostos. Além
disso, ¢ apresentada uma nova metodologia para o calculo de exergia quimica especifica de
proteinas, aplicando o modelo proposto por Song et al. (2012), sendo a composi¢ao elementar
estimada com base nos teores dos aminoacidos constituintes. Esta proposta, a qual nao ¢ usual
na literatura para estimar a exergia quimica de proteinas, pode ser uma estratégia 1til, uma vez
que dados de analise elementar de proteinas ndo sdo usualmente relatados na literatura.

Os resultados apresentados neste capitulo, além de avaliar o desempenho de
metodologias de estimacao nao especificas para os compostos avaliados, ampliam os dados de
exergia quimica de moléculas organicas elaborado por Morris e Szargut (1986), que é um dos

principais bancos de referéncia na literatura.
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3.2. METODOLOGIA

3.2.1. Compostos e métodos de estimacio de propriedades

Neste estudo, 42 compostos relevantes para sistemas biologicos e processos
biotecnolégicos foram selecionados, os quais incluem aminoacidos, bases nitrogenadas,
lipidios de microalgas e diversos produtos metabodlicos. Na Tabela 3.7, sdo apresentados os
compostos avaliados e suas respectivas composi¢des atdmicas. Para tais compostos, a energia
de Gibbs padrao de formagao e exergia quimica foram estimadas. Além disso, a exergia quimica
especifica de proteina de batata-doce foi estimada. As metodologias aplicadas na estimativa das

propriedades dos compostos avaliados sdo apresentadas a seguir.

Tabela 3.7 - Compostos organicos puros avaliados e seus respectivos teores (%, em massa) de carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) (continua).

Estado

Composto fisico Formula %C %H %0 %N %S
Acido benzobico s C7HeO2 68,84 4,95 26,20 0,00 0,00
D (+)-glicose s CsH1206 40,00 6,71 53,29° 0,00 0,00
Glicina s CHsNO> 32,00 6,71 42,63 18,66 0,00
Glicerol 1 C3Hs0s 39,12 8,76 52,12 0,00 0,00
Guanina s CsHsNsO 39,74 3,33 10,59 46,34 0,00
(-)-Isoleucina s CsHisNO2 54,94 9,99 24,40 10,68 0,00
(+)-Acido latico s C3Hq05 40,00 6,71 53,29° 0,00 0,00
(+)-Leucina s CsHisNO, 54,94 9,99 24,40 10,68 0,00
Acido mélico s C4HeOs 35,83 4,51 59,66 0,00 0,00
D (+)-Maltose s Ci2H22011 42,10 6,48 51,42 0,00 0,00
(+)-Manitol s CsH1406 39,56 7,75 52,70 0,00 0,00
(-)-Metionina s CsHuNO2S 40,25 7,43 21,45 9,39 21,49
Acido salicilico s C7HeOs 60,87 4,38 34,75 0,00 0,00
L (-)-Sorbose s CsHi1206 40,00 6,71 53,29* 0,00 0,00
(-)-Triptofano s CiiHN202 64 69 5,92 15,67 13,72 0,00
(-)-Tirosina s CoH1INO;3 59,66 6,12 26,49 7,73 0,00
Ureia s CH4N2O 20,00 6,71 26,64 46,65° 0,00
(+)-Valina s CsHiiNO; 51,26 9,46 27,32 11,96° 0,00

Acido citrico s CsHsOy 37,51 4,20 58,30° 0,00 0,00
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Tabela 3.7. Compostos organicos puros avaliados e seus respectivos teores (%, em massa) de carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) (conclusao).

Composto EsFado Formula %C %H %0 %N %S
fisico

Acido formico 1 CH:0, 26,09 438 69,53 0,00 0,00
Etanol 1 C2He0 52,14 13,13 34,73 0,00 0,00
Metanol 1 CH,0 37,48 12,58 49,94 0,00 0,00
Acido acético 1 CGH40: 40,00 6,71 53,29 0,00 0,00
Acido butirico 1 C4Hs02 54,53 9,15 36,32 0,00 0,00
Acido succinico s C4HeO4 40,68 5,12 5420 0,00 0,00
Acido fumarico s C4H404 41,39 3,47 55,14 0,00 0,00
D (+)-Galactose s CeH1206 40,00 6,71 53,29° 0,00 0,00
B-Lactose s Ci2H20mn 42,10 6,48 51,42° 0,00 0,00
(+)-Sacarose s Ci2H20n 42,10 6,48 51,42° 0,00 0,00
Acido palmitico s Ci6H320, 74,94 12,58 12,48 0,00 0,00
Adenina s CsHsNs 44,44 3,73 0,00 51,83 0,00
L (+)-Alanina s CsH70.N 40,44 7,92 35,92 15,72 0,00
L (+)-Asparagina s C4Hs03N2 36,36 6,10 36,33 21,20° 0,00
D (-)-Acido glutimico s CsHoNO4 40,81 6,17 43,50 9,52" 0,00
Xantina s CsH4O2Ny 39,48 2,65 21,04 36,83 0,00
Alcool furfurilico 1 CsHeO> 61,21 6,16 32,62 0,00 0,00
1-Hexadecanol s CieH340 79,26 14,14 6,60 0,00 0,00
Acido 4-hidroxibenzoico s C7HeOs 60,87 4,38 34,75 0,00 0,00
Acido oxélico s C2H204 26,68 2,24 71,08 0,00 0,00
Quinolina 1 CoHsN 83,69 5,46 0,00 10,85 0,00
Piridina 1 CsHsN 75,92 6,37 0,00 17,71 0,00

*Teores elementares que extrapolam o intervalo estabelecido para a Equagdo 3.13. Os sinais (+), (-) e ()
classificam o composto como dextro, levo e racémico, respectivamente. Os termos D e L representam a
configuragdo das moléculas de carboidratos e aminoacidos, de acordo com a Projecgdo de Fisher.

Energia de Gibbs padriao de formacido: A energia de Gibbs padrdo de formagdo

(Ag}’) (T=298,15K) dos 42 compostos puros foi estimada considerando a soma das

contribuicdes individuais de grupos funcionais constituintes (Equagdo 3.12), conforme

proposto por Marrero e Gani (2001). Os termos Cy, D, e E5 referem-se as contribuigdes dos

grupos funcionais de primeira, segunda e terceira ordem do tipo i, j € k que ocorrem N;, M; e

O vezes, respetivamente.
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. (kImol)  (3.12)
Ag2 305 = —3497 + ZiNiC” + Z,- M;D,; + ZkORE&k

Exergia quimica de compostos orginicos puros: A exergia quimica de biocompostos
foi estimada usando dois métodos diferentes: método de Morris e Szargut (1986) e a correlagdo
proposta por Song et al. (2012). No primeiro método, a exergia quimica molar padrdo (exgui)
dos 42 compostos estudados foi obtida considerando uma reagdo de formagdo reversivel,
conforme proposto por Morris e Szargut (1986), e calculada de acordo com a Equacdo 2.7. Os

valores de exergia quimica padrdo dos elementos constituintes (exg,;.;) foram obtidos na

literatura (MORRIS; SZARGUT, 1986). A ex“l’ui foi estimada utilizando os valores de Ag,oc
estimados pelo método de Marrero e Gani (2001), conforme descrito anteriormente (Equacao
3.12).

No segundo método, a exergia quimica especifica (exgui ), em kJ.kg™!, dos compostos
foi estimada utilizando a Equac@o. (3.13), com base na composicao de carbono (C), hidrogénio
(H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S). A influéncia da matéria inorganica (A) pode

ser negligenciada (Song et al., 2012).

exgui = 363,439C + 1075,633H — 86,3080 + 4,147N + 190,798S — 21,14 (3.13)

em que 27,33 <C<8&9,10%, 2,46 <H <14,00%, 1,10<0<46,92%, 0,00 <N <9,27%,
0,01 <8 <5,54%, 0,00 <A <51,96% (% em massa).

Conforme apresentado na Tabela 3.7, a composi¢do elementar de diversos compostos
ndo se encontra dentro da faixa estabelecida para a Equacdo 3.13. Song et al. (2012) enfatizam
que a correlacdo (Equacdo 3.13) é simultaneamente restringida pelos intervalos dos teores
elementares de outras correlagdes consideradas no modelo proposto (para o poder calorifico
superior - PCS: 0,00%<C<92,25%; 0,43% <H <25,15%; 0,00% <O < 50,00%;
0,00% <N <5,60%; 0,00% < S <94,08%; 0,00% < cinzas < 71,40%; para a entropia padrio:
20,00% < C<9597%; 1,42%<H 16,38%, 0,00% <0 <71,08%; 0.,0% <N <66,63%;
0,00% <S <51,61%). Assim, segundo Song et al. (2012), caso os combustiveis solidos e
liquidos excedam os intervalos, a aplicacdo da Equacdo 3.13 deve ser avaliada com base nas
faixas estabelecidas para as demais correlagdes. Os autores ndo descrevem com detalhes os

critérios da analise, o que dificulta a interpretagdo dos resultados. Assim, espera-se que a
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estimativa de exergia dos compostos selecionados neste trabalho ira contribuir para o

desenvolvimento de trabalhos futuros.

Exergia quimica de proteinas: Os métodos baseados em CG também sao utilizados
para estimar a exergia quimica de biopolimeros. Por exemplo, Sorgiiven e Ozilgen (2012)
aplicaram o método para calcular a exergia quimica de gorduras e proteinas presentes em
iogurte. No entanto, devido a natureza complexa das estruturas moleculares desses compostos,
os autores postularam as proteinas como polimeros de alanina e as gorduras como polimeros de
acido oleico. O modelo CG ¢ viavel para substancias organicas, mas € simplista para polimeros
de elevada massa molecular e inviavel para compostos multicomponentes, como biomassa.
Nesse sentido, a estimativa da exergia quimica de proteina de batata-doce foi realizada
utilizando a correlacdo de Song et al. (2012) (Equacao 3.13). Verifica-se limitacdo de dados de
analise elementar de proteinas na literatura (SILVA et al., 2020). Diante disso, propde-se a
estimativa da composicdo elementar da proteina a partir dos dados de composicdo de
aminoacidos publicados por Mu et al. (2009), a saber: 18,5% de acido aspartico, 6,7% de
treonina, 7,24% de serina, 9,30% de acido glutamico, 4,12% de glicina, 1,61% de alanina,
2,92% de cistina, 7,44% de valina, 1,93% de metionina, 5,25% de isoleucina, 6,95% leucina,
4,81% de tirosina, 6,52% de fenilanina, 5,20% de lisina, 0,71% de triptofano, 1,55% de
histidina, 5,30% de arginina e 3,95% de prolina.

3.2.2. Andlise de desempenho dos métodos

O desempenho de modelos preditivos pode ser investigado por meio do coeficiente de
determinacdo e analise individual e cumulativa do desvio de medida, usando diferentes
procedimentos estatisticos (ABDI; MOVAGHARNEJAD; GHASEMITABAR, 2018; CHEN
et al., 2019). Neste trabalho, a avaliacdo da eficiéncia preditiva dos modelos aplicados para os
compostos listados na Tabela 3.7 foram avaliados pela analise do erro absoluto médio (EAM)
(Equagdo 3.14), erro relativo (ER, em %) (Equacdo 3.15), erro relativo médio (ERM, em %)
(Equagio 3.16), viés médio (VM, em %) (Equagdo. 3.17) e coeficiente de determinagdo (R?)
(Equacao 3.18).
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1w (3.14)
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em que Ypreq € Yy representam os valores preditos pelos modelos ¢ obtidos da literatura,

respectivamente. Y é o valor médio da literatura.

O método de Morris e Szargut (1986) (Equagdo 2.7) € referéncia na literatura para o
calculo de exergia quimica. Assim, considerando a indisponibilidade de dados, a Equagdo 2.7
foi utilizada para obter valores confidveis de exergia quimica, necessarios para a andlise
comparativa entre os dados preditos e os reportados na literatura. Os valores de Agg foram
obtidos na literatura (SPEIGHT, 2005; MADY; JUNIOR, 2013).

Devido a auséncia de dados de exergia quimica de proteina de batata-doce, o valor
estimado foi comparado com valores de exergia quimica de proteinas relatados na literatura

(ZISOPOULOS et al., 2015; AGHBASHLO; TABATABAEI; KARIMI, 2016).

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Energia de Gibbs padrio de formacio: Com base no coeficiente de determinagao, o

modelo CG mostrou boa concordancia entre os valores de A g}’ previstos e experimentais, com
R? de 95,45%. No entanto, verificou-se uma significativa subestimagdo dos valores previstos
(VM =-15,73%) e desvios médios elevados no calculo de Ag‘f) (EAM =73,13 k].mol! e
ERM =19,66%). Na Tabela 3.8, sdo apresentados os valores de Ag]? estimados pelo método

CG (coluna 2) e os valores da propriedade obtidos da literatura (coluna 4). Os resultados dos
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desvios individuais dos compostos avaliados (coluna 3) também sdo apresentados na Tabela
3.8. O método CG resultou em valores de ER entre 0,68 ¢ 112,33%. Os valores de ER mais
elevados foram obtidos para o triptofano (112,33%), guanina (84,86%), metionina (49,49%),
acido formico (48,91%), 1-hexadecanol (44,09%) e ureia (39,13%) (Tabela 3.8). Enquanto o
acido latico, apresentou menor valor de ER (0,68%) (Tabela 3.8). As propriedades
termodinamicas sdo influenciadas pelo arranjo das moléculas na estrutura cristalina, bem como
pela forga das interagdes intermoleculares. Estudos desenvolvidos por Jhamb et al. (2018)
sugerem limitagdes no método CG proposto por Marrero e Gani (2001) para algumas moléculas
de relevancia biotecnoldgica. Os autores mostraram que a inclusdo de novos parametros
relevantes para os aminoacidos foi capaz de melhorar a capacidade preditiva em relagdo ao
modelo de Marrero e Gani (2001). Portanto, os grandes desvios observados para algumas
biomoléculas para a previsdo da energia livre de Gibbs podem estar associados a sensibilidade
do método CG para moléculas com caracteristicas ligeiramente diferentes daquelas utilizadas

no banco de dados empregado na modelagem.

Exergia quimica dos compostos orgéanicos puros: Na Tabela 3.8, sdo apresentados os
valores de exergia quimica especifica estimados pelos métodos de Morris e Szargut (1986)

(coluna 5) e Song et al. (2012) (coluna 7).
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Tabela 3.8 - Valores de energia de Gibbs padrdo de formagao e exergia quimica e resultados do erro relativo (ER, em %) entre os valores preditos e referenciados por Morris e

Szargut (1986) e Speight (2005) (continua).

Biocomposto Energia de Gibbs padrio de formagio (kJ.mol) Exergia quimica especifica (MJ.kg™)

Marrero e Gani (2001) Literatura Morris e Szargut (1986) Song et al. (2012) Literatura

Calculado ER (%) Calculado*  ER (%) Calculado ER (%)
Acido benzoico -213,73 12,87 -245,30 27,60 0,80 28,09 2,57 27,38
D (+)-glicose -837,45 8,01 -910,40 16,95 2,45 17,16 3,74 16,54
Glicina -300,10 18,58 -368,60 14,85 6,55 15,25 9,37 13,94
Glicerol -445,03 6,70 -477,00 18,85 1,88 19,14 3,41 18,51
Guanina 7,17 84,86 47,40 17,55 1,44 17,31 2,82 17,81
(-)-Isoleucina -285,39 17,80 -347,20 28,33 1,69 28,65 2,85 27,85
(+)-Acido latico -526,44 0,68 -522,90 15,75 0,25 17,16 8,68 15,79
(+)-Leucina -285,80 17,68 -347,20 28,32 1,68 28,65 2,85 27,85
Acido malico -846,78 35,46 -625,10 11,28 12,78 12,72 1,64 12,93
D (+)-Maltose -1453,10 15,83 -1726,30 17,79 4,70 17,83 4,95 16,99
(+)-Manitol -872,59 7,39 -942,20 17,86 1,52 18,16 3,22 17,59
(-)>-Metionina -255,49 49,49 -505,80 24,86 7,24 2491 7,46 23,18
Acido salicilico -370,21 11,45 -418,10 23,29 1,51 23,83 3,89 22,94
L (-)-Sorbose -839,09 7,63 -908,40 16,94 2,32 17,16 3,67 16,55
(-)-Triptofano 14,72 112,33 -119,40 29,13 2,31 28,59 0,39 28,48
(-)-Tirosina -300,91 21,98 -385,70 25,92 1,84 26,01 2,18 25,45
Utreia -119,79 39,13 -196,80 12,75 11,08 12,38 7,92 11,47
(+)-Valina -293,45 18,26 -359,00 26,13 2,19 26,50 3,64 25,57
Acido citrico -1183,13 431 -1236,40 11,64 2,44 13,11 15,38 11,37
Acido formico -184,63 48,91 -361,40 10,12 59,65 8,19 29,27 6,34

-168,08 3,85 -174,80 29,58 0,37 30,07 2,03 29,47

Etanol
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Tabela 3.8 - Valores de energia de Gibbs padrdo de formagao e exergia quimica e resultados do erro relativo (ER, em %) entre os valores preditos e referenciados por Morris e
Szargut (1986) e Speight (2005) (conclusao).

Biocomposto Energia de Gibbs padrio de formagio (kJ mol) Exergia quimica especifica (MJ kg™
Marrero e Gani (2001) Literatura Morris e Szargut (1986) Song et al. (2012) Literatura
Calculado ER (%) Calculado*  ER (%) Calculado ER (%)

Metanol -176,14 5,73 -166,60 22,11 1,35 22,85 1,95 22,41
Acido acético -369,18 5,39 -390,20 15,45 2,15 17,16 13,47 15,12
Acido butirico -353,05 6,53 -377,70 25,39 0,93 26,53 5,46 25,15
Acido succinico -697,30 -6,70 -747,40 14,06 3,14 15,62 14,57 13,63
Acido fumérico -608,65 7,16 -655,60 13,03 2,79 14,02 10,57 12,68
D (+)-Galactose -837,45 8,85 -918,30 16,95 423 17,16 5,54 16,26
B-Lactose -1453,10 7,27 -1567,00 17,79 1,68 17,83 1,93 17,50
(+)-Sacarose -1435,66 7,06 -1544,70 17,84 1,64 17,83 1,59 17,55
Acido palmitico -256,28 18,92 -316,10 39,35 0,37 39,69 1,23 39,21
Adenina 387,09 29,20 299,60 22,43 3,04 20,38 6,38 21,77
L (+)-Alanina -304,58 18,19 -372,30 19,72 3,99 20,18 6,42 18,96
L (+)-Acido aspértico -640,77 12,31 -730,70 13,79 5,23 14,71 12,29 13,10
L (+)-Asparagina -426,13 19,69 -530,60 16,40 5,08 16,73 7,23 15,60
D (-)-Acido glutimico -628,42 13,62 -727,50 16,95 4,20 17,75 9,12 16,27
Xantina -130,69 21,22 -165,90 15,77 1,55 15,54 0,05 15,53
Alcool furfurilico -112,71 26,91 -154,20 27,02 1,37 26,06 4,88 27,40
1-Hexadecanol -55,18 44,09 -98,70 43,42 0,29 43,44 0,35 43,29
Acido 4-hidroxibenzoico -372,50 10,56 -416,50 23,27 1,39 23,83 3,84 22,95
Acido oxalico -709,15 1,61 -697,90 3,95 3,07 5,97 46,56 4,07
Quinolina 291,51 5,73 275,70 37,25 0,33 36,34 2,13 37,13
Piridina 188,60 4,02 181,30 35,79 0,26 34,52 3,30 35,70

* Exergia quimica especifica calculada utilizando dados de energia de Gibbs estimados pelo modelo proposto por Marrero € Gani (2001).
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O modelo de Morris e Szargut (1986), utilizando dados estimados de A g}’, obteve um

valor de R? igual a 98,97%. Além disso, os valores de EAM, ERM e VM foram iguais a
0,56 MI.kg !, 4,21% e 3,24%, respectivamente. Esta metodologia resultou, de modo geral, em
valores baixos de ER para as estimativas da exergia quimica especifica (coluna 6), variando de
0,25 a 12,78%, exceto para acido formico, que apresentou um valor de 59,65%. Portanto,
embora as estimativas de A g? tenham resultado em valores altos de ER para alguns compostos,
a qualidade de predi¢ao de exergia quimica foi satisfatoria.

O modelo de Song et al. (2012) foi capaz de explicar 98,25% da variabilidade dos dados,
indicando boa capacidade preditiva para compostos contendo teores de O, H, N e S acima da
faixa estabelecida para a Equacdo 3.13. Os valores de EAM, ERM e VM também demonstram
bom desempenho preditivo, os quais sdo iguais a 0,96 Mlkg!, 6,59% e 5,68%,
respectivamente.

No entanto, alguns compostos apresentaram valores de ER superiores a 10% (acido
citrico (15,38%), acido formico (29,27%), acido acético (13,47%), acido succinico (14,57%),
acido fumarico (10,57%), L-acido aspartico (12,29%) e 1-hexadecanol (46,56%)),
evidenciando potencial limitacdo do modelo para a predicdo desses compostos. Com excegao
do 1- hexadecanol, todos esses compostos apresentam teores superiores de oxigénio em relagao
ao intervalo estabelecido para a correlacdo de Song et al. (2012). No entanto, nenhum desses
compostos excede 70% de oxigénio, teor maximo do elemento estabelecido para a correlacdo
de entropia padrao desenvolvida por Song et al. (2012).

Conforme apresentado na Tabela 3.8, dos 16 compostos que apresentaram teor de
nitrogénio fora do intervalo, apenas o aminoacido acido aspartico obteve um valor de ER
superior a 10%. Para os compostos avaliados, a extrapolacdo da composi¢do elementar nao
mostrou influéncia direta sobre a qualidade da estimagdo da exergia quimica, uma vez que
varios compostos com composi¢do semelhante aqueles que obtiveram valores de ER elevados
apresentaram resultados satisfatorios (Tabela 3.8).

Um comparativo entre os valores de exergia preditos pelos modelos avaliados e os
valores experimentais ¢ apresentado na Figura 3.2, evidenciando a significativa similaridade

dos resultados preditos entre os modelos.
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Figura 3.2 - Graficos comparativos entre dados da literatura e valores de exergia quimica preditos pelos modelos
de (a) Morris e Szargut (1986), utilizando dados de Ag}? estimados pelo método CG e (b) Song et al. (2012).

Exergia quimica de proteinas: A composicao elementar da proteina da batata-doce foi
igual a 45% de C, 7% de H, 34% de O, 13% de N e 1% de S. A exergia quimica especifica da
proteina obtida pela correlagio de Song et al. (2012) foi igual a 22,06 MJ kg™, a qual é proxima
aos valores reportados na literatura (ZISOPOULOS et al., 2015; AGHBASHLO et al., 2016b)
para exergia quimica especifica de outros tipos de proteinas (22,610 MJ kg™ e 21,10 MJ kg™).
Considerando a proteina da batata-doce como um polimero de acido aspartico (aminoacido
majoritirio na proteina), sua exergia quimica especifica corresponde a 13,79 Ml.kg! de

proteina, conforme apresentado na Tabela 3.8 (coluna 5 para o acido aspartico).

3.4. CONCLUSOES

O modelo de Marrero e Gani (2001), fundamentado no método CG, foi capaz de explicar
95% da variabilidade dos valores dos compostos avaliados. Por outro lado, apresentou
limitagcdes na estimativa de alguns aminoacidos, bases nitrogenadas e produtos metabdlicos
estudados. O método de Morris e Szargut (1986) e o método de Song et al. (2012) predizem de
forma satisfatoria a exergia quimica dos compostos puros, alcangando valores de R? iguais a
0,99 e 0,98, respectivamente.

A metodologia proposta para a estimativa da exergia quimica de proteinas, utilizando

dados estimados de teores de aminoacidos, mostrou ser mais apropriada do que as
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simplificagdes relacionadas a composi¢do quimica do biopolimero requeridas para a estimativa

pelo método CG.
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4 - PREDICAO DE EXERGIA QUIMICA ESPECIFICA PARA MOLECULAS
BIOLOGICAS USANDO MODELOS HIBRIDOS

Neste capitulo, modelos hibridos para predicao de exergia quimica especifica foram propostos
para compostos organicos puros. Os modelos foram elaborados considerando uma reagdo de
combustdo completa das substancias e empregando um conjunto de dados constituido por 178
compostos organicos puros. O desempenho dos modelos foi comparado com os dados de
exergia quimica disponiveis na literatura. Os resultados indicam que a exergia quimica de
compostos solidos e liquidos pode ser estimada usando um modelo unificado com coeficiente
de correlagdo e erro relativo médio de 99,41% e 2,30%, respectivamente. Além disso, a
aplicabilidade do modelo também foi avaliada para estimativa de exergia quimica de
macromoléculas bioldgicas, comparando-se os valores previstos com os obtidos por modelos

comumente usados em andlise exergética de processos biotecnologicos.
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4.1. INTRODUCAO

A caréncia na literatura de modelos especificos para estimativa de exergia quimica de
moléculas biotecnologicas tem levado a aplicacdo de metodologias alternativas de calculo. Por
exemplo, Xiao et al. (2019) estimaram a exergia quimica de glicina, carboidratos, proteinas,
lipidios, glicerol e 4cido oleico empregando diferentes modelos, principalmente devido a lacuna
na literatura de um método especifico para este grupo de moléculas.

Considerando o levantamento bibliografico apresentado na Se¢do 2.1.2, as principais
limitacdes dos modelos atualmente empregados para a estimativa da exergia quimica de
biocompostos sdo: 1) algumas correlagdes ndo levam em conta o efeito do nitrogénio e enxofre,
que sdo comumente presentes em biomoléculas, ii) a estimativa, em geral, depende de
propriedades termodindmicas indisponiveis na literatura para varios compostos, iii) os métodos
CG normalmente usados exigem conhecimento total da estrutura quimica do composto,
incluindo onde cada grupo quimico € posicionado dentro da molécula. Assim, para
biocompostos estruturalmente complexos o processo de decomposicdo da estrutura quimica
com base em suas contribuigdes ndo ¢ simples, dificultando a implementagdo do método em
via computacional. Além disso, para macromoléculas como proteinas e gorduras, a aplicagdo
deste método requer simplificagdes na estrutura molecular para sua viabilidade, iv) alguns
métodos sdo especificos para o estado fisico do composto.

Diante do exposto, ¢ possivel afirmar que o desenvolvimento de correlagdes praticas e
com base em informagdes disponiveis na literatura é pertinente. Assim, o presente estudo
apresentado neste capitulo tem como objetivo desenvolver um modelo pratico para a predi¢do
da exergia quimica de compostos organicos puros solidos e liquidos, considerando sua
composi¢do elementar. Dessa forma, foram propostas correlagdes baseadas nas relagoes de
energia de Gibbs para estimativa de exergia quimica especifica de varios compostos organicos
puros relevantes para processos biotecnologicos. Além disso, a aplicabilidade da correlagdo
proposta para exergia quimica especifica de compostos puros também ¢ avaliada para

macromoléculas biologicas, como por exemplo, proteinas, lipidios e materiais lignocelulosicos.
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4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Modelagem termodinamica

Com base no referencial teérico apresentado na Secdo 2.1.2, a exergia quimica padrao

das substancias consideradas neste estudo foi determinada pela Equagao 4.19.
exg,i = —(Ah] — ToAsy) + X viexg,; (k]. mol_l) (4.19)

Neste trabalho, o modelo de predigdo de exergia quimica foi construido a partir da
reacdo de combustdo do composto organico, considerando o ambiente de referéncia definido
por Morris e Szargut (1986). Assim, na Equacdo 4.19, Ah? ¢ As; referem-se a entalpia ¢

entropia padrdo de reagdo do processo de combustdo, respectivamente. exg,;; ¢ a exergia

quimica padrio do composto i no ambiente, em kJ.mol™1, e v;, o coeficiente estequiométrico
do componente i de referéncia.

Considerando uma combustdo completa no estado de referéncia, em que 1kg de matéria
organica (CmHn OquSr) reage com o oxigénio produzindo didéxido de carbono, agua liquida,

nitrogénio e didéxido de enxofre, como segue (Equagdo 4.20):

n n
CnHnOpNgSy + (m+7 + i g) 05 = mCO; + Ha0 + %NZ + 750, (4.20)
Os subscritos m,n, p, q ¢ r referem-se ao niamero de atomos de C, H, O, N ¢ S no

composto organico, respectivamente, expressos como (Equacdes 4.21 — 4.25):

m= 112%61]1 (mol.kg™") (4.21)
n= %(mol.kg—l) (4.22)
q= L0I] (mol.kg™") (4.24)

"~ 14,007
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_10[s]
"= 32066

(mol.kg™) (4.25)

em que [C], [H], [O], [N] e [S] representam o teor de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio
e enxofre no composto organico, respectivamente, em % em massa.
Com base na Equacdo 4.19 e na reacdo de referéncia (Equagao. 4.20), a exergia quimica

especifica (exqui) do composto orgénico (CmHnOquSr) ¢ calculada usando a Equagao. 4.26.

n q np kJ kg! 42
exgui = mexgui_COZ + Eex(‘;uwzo + Eexgui,,vz + rexguLSOZ — (m +r+ e E) exguwz (kJkg?)  (4.26)

— (Ahy = T,Asy?)
Os valores de exergia quimica padrdo (exg,;, em kJ .mol ™) de diéxido de carbono, agua,
nitrogénio, diéxido de enxofre e oxigénio foram obtidos da literatura e sdo apresentados na
Tabela 4.9. A mudanga na entropia padrdo, Asy, pode ser calculada pela equagdo de entropia

do processo de combustdo (Equacao 4.27):

n
2

n -1 -1
S0 + gs,‘\’,2 + 71850, — (m +r+ i B) 6, — Séo klkg K (4.27)

o — o
Asy =ms¢o, + > 2

em que S¢o,, Sh,0s SN, Sso, € SG, S30 as entropias padrdo de dioxido de carbono, 4gua,
nitrogénio, didoxido de enxofre e oxigénio no estado de referéncia, respectivamente,

(Tabela 4.9 ). s@, representa a entropia padrdo do composto orgéanico.

Tabela 4.9 - Exergia quimica padrio (exg,;;) ¢ entropia padrao (s;) dos constituintes presentes no ambiente de
referéncia (Speight, 2005; Morris and Szargut, 1986).

Substancia exgy;; (kJ.mol™) s{ (kJ.mol'.K™")
CO; 19,87 0,214
H>Oq) 0,90 0,070
0O, 3,97 0,205
N2 0,72 0,192
SO, 313,40 0,248

(1): fase liquida.

Substituindo a Equagdo 4.27 na 4.26, a exergia quimica da matéria organica pode ser

expressa da seguinte forma (Equagéo 4.28):



63

eXqui (4.28)
= m[(exqyico, + Tos80,) — (eXquio, + To58,)]
+ g [(exa’uf,yzo +To58,0) — % (exguio, + Tosgz)] + g (ex8uio, + Tos3,)
+ %(exgui,,\,z + Tosl‘\’,z) + r[(exgui,wz + Tosgoz) - (exguw2 + Tosgz)] — AR?
—T,580 (kJ.kg™)

O uso da Equagdo 4.28 requer o conhecimento dos valores de entalpia padrdo de
combustdo, Ah?, e entropia padrio do composto organico, sg,. No entanto, os valores
experimentais ndo estdo disponiveis para muitos compostos organicos puros. Assim, neste
trabalho, modelos empiricos lineares foram desenvolvidos para descrever os valores destas
propriedades. Estes modelos foram entdo incorporados a Equacao 4.28. Essa metodologia ¢
apresentada na Figura 4.3.

Uma analise na literatura permitiu a elaboracdo de 3 conjuntos de dados, conforme
mostra a Figura 4.3. O primeiro conjunto contem 132 pontos de dados para compostos puros
divididos em sélidos e liquidos e seus respectivos valores de entalpia padrdo de combustio,
entropia padrdo e exergia quimica especifica, conforme apresentado nas Tabelas 4.10 e 4.11.
Este conjunto de dados considera substancias alifaticas e aromaticas contendo C, H, O, N e S.
Além disso, incluem-se moléculas de relevancia biotecnologica (aminoacidos, bases
nitrogenadas, acidos graxos e diversos produtos metabdlicos). O segundo conjunto de dados ¢
menor (com 46 compostos puros, também divididos em dois subgrupos: compostos soélidos e
liquidos) e apresenta valores de exergia quimica (Tabela 4.12 e 4.13). O segundo conjunto de
dados ¢ menor devido a indisponibilidade de dados termodindmicos compilados na literatura
para moléculas de relevancia biotecnologica. O terceiro conjunto ¢ composto por lipidios,
materiais lignocelul6sicos e proteinas.

Os modelos empiricos foram propostos empregando o primeiro conjunto de dados. Os
parametros dos modelos foram ajustados e incorporados na Equacdo 4.28, resultando nos
modelos hibridos. A avaliagdo do desempenho dos modelos hibridos para a predi¢cdo da exergia
quimica de compostos organicos puros foi realizada empregando-se os conjuntos de dados 1 e
2. Além disso, o conjunto de dados 3 foi usado para analisar a aplicabilidade dos modelos
hibridos para predizer a exergia quimica de macromoléculas. Os detalhes de cada etapa

metodoldgica sdo apresentados a seguir.
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Figura 4.3 - Esquema da metodologia utilizada para o desenvolvimento e avaliagdo de desempenho do modelo
hibrido proposto para a predi¢do da exergia quimica especifica das biomoléculas consideradas, empregando-se 3
conjuntos de dados de compostos obtidos da literatura. Ah2: entalpia padrdo de combustdo; s, entropia padrdo

do composto organico.
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Tabela 4.10 - Entropia padrio (sg,), entalpia padrdo de combustdo (Ah?) e exergia quimica especifica
(exgy;) dos compostos organicos solidos a 298,15 K (conjunto de dados 1 — dados de ajuste dos modelos)
(continua).

Composto Formula s8o (k1K' kg™") Ah2 MIJkgh) exgy; MJkg™")
Arginina CeH14N402 1,440 -21,471 22,270
Acido benzoico C7HeO: 1,373 -26,427 27,380
D (+)-Glicose CeH1206 1,177 -15,560 16,540
Glicine C,HsNO» 1,379 -12,969 13,940
Guanina CsHsNsO 1,061 -16,539 17,808
(-)-Isoleucina CeH13NO; 1,586 -27,322 27,850
(+)-Acido latico C3HeO3 1,580 -14,921 15,790
(+)-Leucina CeHi3NO; 1,586 -27,294 27,850
Acido malico C4HOs 1,199 -9,888 12,930
(+)-Manitol CeH1406 1,309 -16,758 17,590
Acido salicilico C7He03 1,290 -21,885 22,940
L (-)- Sorbose CeH 1206 1,226 -15,575 16,550
(-)-Triptofano C11H12N202 1,229 -27.550 28,480
(-)-Tirosina CoH11NO; 1,181 -24,452 25,450
Uréia CH4N>O 1,742 -10,519 11.470
Acido citrico CeHsO7 0,865 -10,206 11,370
Acido succinico C4HgO4 1,417 -12,628 13,630
Acido fumérico C4H404 1,447 -11,499 12,680
D (+)-Galactose CeH1206 1,140 -15,564 16,260
B-Lactose C12H20mn 1,128 -16,503 17,500
(+)-Sacarose C12H22014 1,052 -16,481 17,550
Acido palmitico Ci6H320: 1,764 -38,916 39,210
Adenina CsHsNs 1,118 -20,569 21,770
L(£)-Alanina C3H;0,N 1,485 -18,162 18,960
L (+)-Acido aspartico C4H704N 1,279 -12,035 13,100
L (+)-Asparagina C4HgO3N, 1,322 -14,599 15,600
D (-)-Acido glutamico CsHoNO4 1,300 -15,249 16,270
Xantina CsH402N, 1,059 -14,205 15,526
Acido Oxalico C2H204 1,220 -2,698 4,095
Naftalina CioHs 1,306 -40,236 41,000
Fenol CeHeO 1,530 -32,450 33,243
Acetamida C,HsNO 1,947 -20,057 22,290
2-Cyanoguanidine CoH4Ny 1,538 -16,413 17,527

Glicilglicina C4HsO3N; 1,438 -14,916 15,907




66

Tabela 4.10 - Entropia padrio (sg,), entalpia padrdo de combustdo (Ah?) e exergia quimica especifica
(exgy;) dos compostos organicos solidos a 298,15 K (conjunto de dados 1 — dados de ajuste dos modelos)
(conclusdo).

Composto Formula s&o (k1. K kg™") Ah2 (MI.kg™h) exgy; Ml kg™
Acido trico CsH403N, 1,024 -11,361 13,617
L-Prolina CsHoOoN 1,425 -23,697 25,778
(-)-Alanilglicina CsHi19O03N2 1,336 -17,929 18,513
2-Metilnaftaleno CiiHio 1,547 -39,260 41,361
Bifenil Ci2Hio 1,358 -41,950 41,229
Hexametilbenzeno Ci2Hisg 1,888 -41,608 44,192
Benzofenona Ci3H100 1,346 -35,718 36,528
Antraceno CisHyo 1,165 -38,418 40,455
Fenantreno CusHio 1,207 -40,071 40,355
Trans-Estilbeno Ci4Hi2 1,393 -39,945 41,487
Pireno CisHio 1,112 -37,676 39,914
Oxamida C2HiN202 1,340 -9,583 10,841
2-Piperidinona CsHgNO 1,664 -29,734 30,304
Anidrido ftalico CsH403 1,215 -22,009 23,190
Diphenyl ether Ci2H100 1,374 -35,925 36,911
(-)-Metionina CsHiiNO»S 1,552 -22,702 23,180
Tioureia CH4N:S 1,523 -19,429 19,897
(+)-Valina CsHi1INO» 1,199 -19,569 28,633
Meédia 1,354 -22,290

Minimo 0,865 -2,698

Maximo 1,947 -41,950

Os sinais (+), (-) e (£) classificam o composto como dextro, levo e racémico, respectivamente.

Os termos D e L representam a configuracdo das moléculas de carboidratos e aminoécidos, de acordo com a Projegdo de Fisher.
Fonte: Domalski (1972); Zwolinski e Wilhoit (1972); Morris e Szargut (1986); Yaws (1997); Speight (2005); Green e Perry

(2007).
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Tabela 4.11 - Entropia padrio (s@y), entalpia padrdo de combustdo (Ah{) e exergia quimica especifica
(exgy;) dos compostos organicos liquidos a 298,15 K (conjunto de dados 1 — dados de ajuste dos modelos)
(continua).

Composto Formula s&o (kI K1kgh) A2 (MIkgh) eXgy; MJkg™)
Glicerol C3Hs0s 2,240 17,977 18,510
Acido férmico CH0, 2.803 5,552 6,340
Etanol C2He0 3,495 29,677 29,470
Metanol CH4O 3,958 22,667 22,409
Acido acético CoH40, 2,663 -14,566 15,120
Ciclohexanol CsH 120 2,079 -37,225 37,449
Acido butirico C4Hs02 2.522 24,791 25,150
1-Propanol Cs;H30 3,222 -33,639 33,391
2-Propanol C3;HgO 3,014 30,451 33,229
Eter Dietilico C4H100 2326 136753 36,519
Acetaldeido CH4O 3,641 26,491 26,494
Acetona C3HsO 3,423 230,822 30,795
2-Butanona C4HsO 3316 -33,900 33,785
Acetato de etila C4Hg0, 2,925 25,405 25,761
Alcool benzilico C7H30 2,004 134,553 35,102
1-Butanol CsH;00 3,047 -36,081 35,901
1-Octanol CsHi30 2,898 -40,635 40,436
2-Octanona CgHi60 2,916 -39,397 39,253
Acido propanéico C;H60> 2,579 20,616 21,053
Anidrido acético C4HgOs 2,633 17,702 18,280
Cicloexanona CsH100 2,605 -35,861 36,215
1-Decanol CioH2,0 2,720 41,704 41,506
1,4-Dioxane C4Hg0, 3,067 26,815 27,256
Oxido de etileno CH4O 3,494 29,650 29,123
Heptanal C7H140 2,938 38,925 38,761
1-Heptanol C7H,60 2,755 39,911 39,762
1-Hexanol CsH140 2,813 -38,088 38,796
Pentano CsHi, 3,642 48,642 47,983
Benzeno CeHs 2,220 -41,844 42,228
Cicloexeno CeHio 2,613 -45,683 45,575
Cicloexano CeHiz 2,429 -46,586 46,399
Hexano CeHis 3,437 48318 47,747
Tolueno C7Hs 2,399 -42,445 42,665

Indano CoHio 1,983 -40,295 42,510
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Tabela 4.11 - Entropia padrio (sg,), entalpia padrdo de combustdo (Ah?) e exergia quimica especifica
(exgy:) dos compostos organicos liquidos a 298,15 K (conjunto de dados 1 — dados de ajuste dos modelos)
(continuagao).

Composto Formula  s&, (kJ.K'kg™") A2 (MJ kg™ exg; (MJkg™)
Estireno CsHg 2,282 -42,205 42,525
1,2-Xileno CsHio 2,322 -42,881 43,074
1,3-Xileno CsHio 2,376 -42,893 43,049
1,4-Xileno CsHio 2,331 -42,893 43,072
Etilcicloexano CsHie 2,504 -46,548 46,341
Indeno CoHg 1,854 -39,767 41,790
n-Decano CioH22 2,991 -47,647 47,209
n-Undecano Ci1Hyg 2,931 -44,167 47,196
1,1-Difeniletano Ci4Hia 1,843 -39,777 42,060
Ciclopentano CsHio 2,913 -46,931 46,601
Ciclopenteno CsHg 2,956 -45,742 45,572
1-Deceno CioH2o 3,030 -47,210 46,830
2,3-Dimetilbutano CeHi4 3,340 -48,230 47,720
1,1-Dimetil-cicloexano CsHig 2,382 -46,490 46,318
Propilbenzeno CoH 12 2,395 -43,422 43,656
1,2,3-Trimetilbenzeno CoHj2 2,228 -43,254 43,401
1,2,4-Trimetilbenzeno CoHj2 2,365 -43,227 43,358
2,2,4-Trimetilpentano CoHi2 2,872 -47,818 42,564
2,3,3-Trimetilpentano CoHi 3,211 -50,366 42,595
Etilciclopentano C7H4 2,851 -46,775 46,462
Quinolina CoH7N 1,682 -35,182 37,123
Piridina CsHsN 2,249 -35,179 35,692
Acetonitrile CH3N 3,647 -30,384 30,730
Aniline CeH7N 2,056 -36,437 36,912
Hidrazina HaN» 3,782 -19,418 19,414
Isopropilamina Cs;HoN 3,694 -39,837 39,347
Metilamina CH;sN 4,837 -34,943 33,377
Dimetilamina CH/N 4,044 -39,234 38,090
Propilamina CsHoN 3,848 -39,982 39,511
Trimetilamina C3;HoN 3,528 -41,334 40,476
Tiofeno C4H4S 2,154 -29,993 33,802
Tiofenol CesHsS 2,023 -35,264 35,520
1-Butanotiol C4HioS 3,061 -32,769 38,091
1-Decanotiol CioH2S 2,731 -40,731 42,278

Sulfeto de dietila C4HioS 2,986 -35,274 38,242
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Tabela 4.11 - Entropia padrio (sg,), entalpia padrdo de combustdo (Ah?) e exergia quimica especifica
(exgy;) dos compostos organicos liquidos a 298,15 K (conjunto de dados 1 — dados de ajuste dos modelos)
(conclusdo).

Composto Formula 5o (kKJ.K kg™ A2 MIJkgh) exgy; MJkg™")
1,2-Etanoditiol C2HeS: 2,499 -23,105 29,247
Etanotiol CyHeS 3,332 -34,981 34,328
1-Propanotiol C3HsS 3,185 -30,789 36,614
2-Propanotiol CsHsS 3,066 -30,721 36,582
Metiltioetano CsHsS 3,140 -30,973 36,663
Metanotiol CH4S 3,518 -31,618 30,855
Tietano C3HsS 2,494 -35,946 35,327
Thiane CsHioS 2,135 -38,096 38,207
1-Pentanotiol CsHi2S 2,979 (+0,006) -39,685 39,313
2-Metil-2-butanotiol CsHi2S 2,784 -39,559 39,352
Dimetilsulfoxido C,H¢OS 2,410 -19,803 26,125
Meédia 2,833 -36,301

Minimo 1,682 -14,566

Maximo 4,837 -50,366

Fonte: Finke et al. (1952); Scott et al. (1953, 1962); Domalski (1972); Zwolinski e Wilhoit (1972); Morris e Szargut (1986);
Yaws (1997); Speight (2005); Green e Perry (2007).

Tabela 4.12 - Exergia quimica especifica (exg,;) dos compostos organicos solidos considerados na etapa de
validac@o da correlag@o de exergia quimica (conjunto de dados 2).

Composto Formula exgyi (MJkg™)
Serina C3;H7NO;3 14,783
Prolina CsHoNO, 24,856
1-Hexadecanol Ci6H340 43,285
Acido 4-hidroxibenzoico C7HeO3 22,948
Metionina (-) CsHi1NO»2S 23,175
Treonine C4HoNO; 18,446
Glutamine CsHoN>O3 18,553
D-Maltose C12H2011 16,991
Histidina CsHoN3O» 22,629
Lisina C(,H14N202 26,541
Fenilalanina CoH 1 INO, 29,021
Taurina C,H7NOsS 13,588
2,3-Benz[a]antraceno CigHiz 40,127
2-Cianoguanidina C,H4Ny4 17,527
p-Hidroquinona CsHsO2 26,944
Dimetil sulfona C2He02S 19,546
1,4-Difenil-1,4-butanodiona Ci16H1402 34,534
Hexametilenotetramina CeHi12Ny 30,776
1,2-Acido ftalico CsHgOs4 20,507
Piperazina C4HioN2 35,554
Melamina Cs;HgNg 16,855
Trifenilamina CigHisN 39,378
Trifenilmetanol C1oH 160 38,254

*Qs valores de exergia quimica foram calculados usando dados de energia de Gibbs de formagao obtidos da literatura, conforme
0 método proposto por Morris e Szargut (1986) (Equagéo 2.7). Fonte: Speight (2005); Mady e Junior (2013).
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Tabela 4.13 - Exergia quimica especifica (exgui) dos compostos organicos liquidos considerados na etapa de
validac@o da correlag¢@o de exergia quimica (conjunto de dados 2).

Composto Formula exgui* (MJ kg
Thiofenol Ce¢HeS 35,520
Acido tiolético C3He0:S 20,809
2-Metil-2-butanol CsH;,0 37,376
Metil-hidrazina CHgN, 28,199
2-Metilpiridina CeH/N 37,098
Metil-tiobutano CsHisS 39,291
n-Ditiobutano CgHsS 41,347
3-Metilpiridina CsH/N 37,608
N-etilanilina CsHiIN 39,361
1-Isopropyl-4-methylbenzene CioHus 43,768
Diphenylmethane CizHiz 41,769
Propionitrile C3HsN 34,689
Acetophenone CgHsO 35,053
Thiophenol CeHsS 35,520
Benzaldehyde CHsO 33,844
1,3,5-Cycloheptatriene C7Hs 44,057
1,3,5,7-Cyclooctatetraene CsHs 44,025
Cyclopentanethiol CsHioS 38,046
Cyclopentanol CsHi00O 36,061
cis-Decahydronaphtalene CioHis 45,544
1,1-Dimethhylhidrazine C,HsN, 32,819
1-Aminobutano CsHyIN 39,080
Acido pirtvico C3H40s 14,144

*Os valores de exergia quimica foram calculados usando dados de energia de Gibbs de formagao obtidos da literatura, conforme

0 método proposto por Morris e Szargut (1986) (Equagéo 2.7). Fonte: Speight (2005); Mady e Junior (2013).

4.2.2. Modelos empiricos lineares para estimativa de entalpia de combustio e entropia

padrao de compostos orgianicos puros

Modelos empiricos para estimativa de entalpia padrdo de combustdo e entropia padrao

de compostos organicos puros foram desenvolvidos por regressdo linear multipla. Nesse

processo, diversas combinagdes de variaveis foram testadas com expoentes inteiros variando

de —1 a 2, e mantendo termos significativos (valor-p < 0,05).

A correlagdo proposta por Channiwala e Parikh (2002) para estimar o poder calorifico

superior (PCS) dos combustiveis (por exemplo, gases, liquidos, carvao, material de biomassa,

combustiveis derivados de residuos) foi usada no modelo de exergia quimica proposto por
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Song et al. (2012). No entanto, esta correlacdo ¢ valida somente para uma faixa estrita de
composi¢do elementar, que difere dos teores apresentados para alguns compostos organicos
puros de relevancia biotecnolodgica, especialmente para os elementos N e O (0% <N <5,6% ¢
0% < O <50 %). Portanto, novas correlagdes unificadas validas para sélidos e liquidos foram
propostas para entalpia padrao de predicdo de combustdo a partir da composi¢do elementar e
massa molecular de compostos puros. O ajuste dos pardmetros das correlagdes unificadas foi
feito usando os 132 pontos de dados para compostos solidos e liquidos puros (conjunto de dados
1 completo).

Para a entropia padrao, trés correlacdes foram avaliadas, considerando a influéncia do
estado de agregagdo da matéria nesta propriedade: i) para compostos organicos solidos (s¢p s);
ii) para compostos organicos liquidos (s¢p ) € iii) para compostos organicos sélidos e liquidos
(SCo.s1)- Os valores dos pardmetros para os modelos empiricos S, s foram estimados a partir
de dados do subgrupo de compostos sélidos e sg.; de compostos liquidos. Para os modelos
S¢o.s.» 0s pardmetros foram estimados a partir da combinagdo de conjuntos de dados de
compostos solidos e liquidos.

Song et al. (2012) propuseram correlagcdes expressas em funcdo da composi¢io
elementar para estimar a entropia padrdo de matéria organica. No entanto, o desempenho
preditivo das correlagdes propostas foi razodvel (0,6<R?<0,7). Na expectativa de aprimorar 0s
resultados obtidos por Song et al. (2012), neste trabalho, foi considerado também o efeito da
massa molecular dos compostos, termos cruzados representando o produto entre as variaveis
independentes, bem como termos contendo variaveis independentes inversas (1/x). Este
critério também foi estabelecido para a entalpia padrao de combustao.

A analise estatistica da regressdo foi realizada empregando-se software comercial,
considerando um nivel de significancia de p<0,05. O desempenho das correlacdes de entropia
e entalpia de combustdo padrdo foi avaliado pela analise do mddulo do erro relativo médio
(ERM) (Equagdo 4.29), viés médio (VM) (Equagdo 4.30) e coeficiente de determinacio (R?)
(Equagdo 4.31).

Ypred - Ylit

Yiie

(4.29)
)x 100

(4.30)

N
1

ERM = —Z
N ¢

i=1

N
1 Y, —-Y
VM = _ZM x 100
N Yiie

i=1
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(Yt = Yorea)” (4.31)
=1- (Z (Yllt - Y)

em que Y,req € Yy representam os valores preditos e da literatura, respectivamente. ¥ € o valor

médio da literatura.

4.2.3. Modelo hibrido de exergia quimica especifica para compostos organicos puros

Os modelos hibridos para estimativa de exergia quimica especifica baseados na Equacao
4.28 foram avaliadas usando os pardmetros ERM, VM e R?, conforme as Equagdes 4.29 - 4.31.
O desempenho da predicao foi realizado em duas etapas: primeiramente, com base nos valores
da literatura dos 132 pontos de dados (conjunto de dados 1) (Tabelas 4.10 e 4.11); e finalmente
os modelos foram validados utilizando-se os 46 pontos de dados (Tabelas 4.12 e 4.13).

Conforme apresentado na Secdo 2.1.2, a exergia quimica padrdo (exgui) de compostos
organicos pode ser determinada conhecendo o valor da energia de Gibbs de formagao (A g?) da
substancia avaliada e a exergia quimica padrdo dos elementos que a compde
(exgw,'el) (MORRIS; SZARGUT, 1986) (Equagdo2.7). Assim, considerando a
indisponibilidade de dados, a Equacao 2.7 foi utilizada para obter valores confidveis de exergia
quimica, necessarios para a andlise comparativa entre os dados preditos e os reportados na
literatura. Os valores de Agf foram obtidos na literatura (SPEIGHT, 2005; MADY;
JUNIOR, 2013).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1. Entalpia de combustio e entropia padriao de compostos orgianicos puros

Os dados do desempenho estatistico de predi¢do de entalpia padrdo de combustdo e
entropia padrdo para os modelos empiricos selecionados sdo apresentados nas Tabelas 4.14 e
4.15, respectivamente. Duas correlagdes foram propostas para a entalpia padrdo de combustéo
uma baseada na composigdo elementar (Equacdo 4.32), e outra incorporando a massa molecular

(Equagdo 4.33) (Tabela 4.14). Ambas as correlagdes apresentaram bom desempenho estatistico
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(Tabela 4.14). Portanto, foi possivel alcancar resultados satisfatorios com correlagcdes mais
simples sem considerar a massa molecular. No entanto, esta variavel independente mostrou
relevancia na predigdo de entropia padrao dos compostos, possibilitando aumento significativo
nos valores de R? e ERM menores (Tabela 4.15). Apesar da superestimagdo da entropia padrio
(valor de VM positivo) em todas as correlagdes, tais desvios sdo inferiores a 1,63% para os
modelos dependentes do estado fisico dos compostos, solido ou liquido (sép s € s¢o 1), € 4,10%
para os modelos unificados (s¢y s;) (Tabela 4.15). Embora a correlagdo unificada representada
pela Equacdo 4.39 tenha demonstrado melhor conformidade entre os valores preditos e reais,
seu ERM ¢ significativamente maior do que as correlagdes desenvolvidas para compostos
exclusivamente solidos ou liquidos (Tabela 4.15). Uma vez que o objetivo principal do trabalho
¢ a exergia quimica especifica, o efeito da correlacdo unificada (Equagao 4.39) na estimativa

do contetdo exergético foi examinado.

Tabela 4.14 - Correlagdes de entalpia de combustdo padrio (Ah?) para compostos orgénicos puros sélidos e
liquidos e seus respectivos pardmetros de desempenho estatistico.

Eq. Correlagdo (MJ.kg™) ERM VM R?
(%) %) (%)
(4.32) ARS = —0,3459[C] — 1,2186[H] + 0,1321[0] — 0,1259[S] 3,69 0,02 98,04
(4.33) ARS = —0,3469[C] — 1,0779[H] + 0,1738[0] — 0,1111[S] 3,42 038 99,79
149,9077 0,0002[0][MM
(MM , [O][MM]

Os parametros determinados para os modelos empiricos foram calculados a partir dos compostos solidos e liquidos descritos
nas Tabelas 4.10 e 4.11. Os termos [C], [H], [O], [N] e [S] representam a composi¢do elementar de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre, respectivamente, em % em massa. [MM] refere-se a massa molecular dos compostos, em
kgkmoll. em que 0,00%<C<9502%, 2,24%<H<16,76%, 0,00%<0<71,08%, 0,00% <N <87,42%,
0,00% < S < 68,08. ERM: erro relativo médio. VM: viés médio. R?: coeficiente de determinacio.
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Tabela 4.15 - Modelos empiricos de entropia padrdo para compostos solidos (s¢y s), liquidos (s¢p ;) e sélidos e liquidos (s&p s;) € seus respectivos pardmetros estatisticos de
desempenho.

Eq. Correlagio (kJ.kg' K1) ERM (%) VM (%) R? (%)

(4.34) Para compostos organicos solidos, com base apenas na composicdo elementar: 9,60 1,33 48,11
Séos = 0,0131[C] + 0,3156% + 0,0086[0] + 0,0107[N] + 0,0002[S]?

(4.35) Para compostos organicos solidos, com base na composigdo elementar e massa molecular: 6,21 0,63 77,86
séo.s = 0,0036[C] + 0,0090[0] + 0,0088[N] + 0,0119[S] + % + 0,0012[C][H]

(4.36) Para compostos organicos liquidos, com base apenas na composi¢do elementar: 9,73 1,63 61,97

52, = 0,0109[C] + 0,1384[H] + 0,0264[0] + 0,0325[N] + 0,0234(S]

4.37) Para compostos organicos liquidos, com base na composi¢do elementar e massa molecular: 7,61 0,88 78,12
68,4198
S¢o = 0,0065[C] + 0,1163[H] + 0,0099[0] + 0,0002[N] + 0,0133[S] + W
(4.38) Para compostos organicos solidos e liquidos, com base apenas na composi¢do elementar: 19,40 4,10 64,12
Séo.s, = 0,2173[H] + 0,0062[0] + 0,0079[N] + 0,0175[S]
(4.39) Para compostos organicos solidos e liquidos, com base na composi¢do elementar e massa molecular: 12,47 3,16 86,92
90,9539
S¢os. = 0,0027[C] + 0,1222[H] — 0,0064[N] + 0,0090[S] + W

Os parimetros determinados para os modelos empiricos s¢y ¢ foram calculados a partir do conjunto de dados do subgrupo de compostos solidos (Tabela 4.10) e s&, ; do subgrupo de compostos
liquidos (Tabela 4.11). Para os modelos s¢y s, 0s pardmetros foram calculados a partir da combinagdo do conjunto de dados de compostos solidos e liquidos descritos nas Tabelas 4.10 e 4.11. Os
termos [C], [H], [O], [N] e [S] representam a composic¢do elementar de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, enxofre, respectivamente, em % em massa. [MM] refere-se a massa molecular
do composto, em g.mol"!. ERM: erro relativo médio. VM: viés médio. R?: coeficiente de determinagio.
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4.3.2. Exergia quimica especifica de compostos orginicos puros

Os modelos hibridos de exergia quimica especifica obtidos a partir da substituicao dos
modelos empiricos (Equacdo 4.32 para AH? e Equagdes 4.34 —4.39 para s2,) na Equagdo
4.28, juntamente com os dados de exergia quimica padrio e entropia padrio (Tabela 4.9) estdo
listados na Tabela 4.16.

A descricdo do desempenho estatistico do modelo para compostos solidos (ExS: e
ExS»), liquidos (ExL: e ExL») e solidos e liquidos (ExSL: e ExSL,) esta resumida na
Tabela 4.17.

Considerando o conjunto de dados 1, os resultados estatisticos para os modelos ExS; e
ExS» foram semelhantes, conforme mostrado na Tabela 4.17. Conclusdes semelhantes também
foram verificadas para os compostos liquidos (ExL) e o conjunto de dados combinado (ExSL)
em ambas as abordagens. Portanto, a contribui¢do benéfica da massa molecular observada para
a estimativa da entropia padrdo (Tabela4.15) ndo produz melhorias significativas no
desempenho dos modelos de exergia quimica, indicando uma influéncia significativa da
entalpia padrao de combustao sobre a estimativa da propriedade.

A analise comparativa entre os conjuntos de dados 1 e 2 indica resultados semelhantes
para compostos solidos, com base no desempenho estatistico apresentado na Tabela 4.17.
Porém, para os compostos liquidos as correlagdes ExL; e ExL, apresentaram qualidade de
predicdo inferior para o conjunto de dados 2, principalmente devido a subestimagao dos valores
preditos (valores de VM negativos).

A exergia quimica do conjunto de dados completo (modelos ExSL; e ExSL,) foi prevista
com precisdo, conforme mostrado na Tabela 4.17. Além disso, os valores de ERM desses

modelos foram inferiores a 2,50% para o conjunto 1 e 2,70% para o conjunto 2 (Tabela 4.17).
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Tabela 4.16 - Modelos hibridos de exergia quimica especifica para compostos solidos (exgy; ), liquidos (exg,;;) e sélidos e liquidos (exgy; s, ) resultantes das correlagdes
empiricas de entalpia de combustio padrdo dada pela Equaggo 4.32 e Equacdes 4.34 — 4.39 de entropia padrio.

Equagdo de entropia ~ Modelo de exergia quimica

Modelo  Equagio do modelo (kJ.kg™!) Eq.

(4.34) ExSi Para compostos organicos solidos: (4.40)
eXgyi s = 357,4509[C] + 1165,4413[H] — 94,0870([H]*/[C]) -114,3323[O] + 17,5123[N] + 225,6660[S] — 0,0697[S]*

(4.35) ExS» Para compostos organicos solidos: (4.41)
eXqyuis = 360,2696[C] + 1165,4413[H] -114,4617[0] + 18,0544[N] + 222,1241[S] - 14280,8184/[MM] - 0,3689[C][H]

(4.36) ExL; Para compostos organicos liquidos: (4.42)
eXqyiy, = 358,0983[C] + 1124,1650[H] -119,6335[0] + 10,9897[N] + 218,6864[S]

4.37) ExL, Para compostos organicos liquidos: (4.43)

eXgyi1, = 359,4054[C] + 1130,7789[H] -114,7215[0] + (20,6914 — 0,0678[C])[N] + 221,6936[S] — 20399,3742/MM
(4.38) ExSL, Para compostos organicos solidos e liquidos: (4.44)

exSyis, = 361,3537[C] + 1100,6547[H] -113,6193[0] + 18,3479[N] + 220,4570[S]

(4.39) ExSL, Para compostos orgdnicos solidos e liquidos: (4.45)
eXqyi sy, = 360,5516[C] + 1129,0071[H] -111,7717[0] + 22,6043[N] + 222,9941[S] - 27117,9187/[MM]

Os subscritos 1 e 2 descritos na nomeacdo dos modelos referem-se as abordagens usando apenas a composi¢do elementar e informagdes adicionais de massa molecular, respectivamente.
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Tabela 4.17 - Parametros estatisticos de desempenho dos modelos hibridos propostos para a exergia quimica
especifica obtidos considerando-se os conjuntos de dados 1 e 2.

Modelo Conjunto de dados 1 Conjunto de dados 2
ERM (%) VM (%) R? (%) ERM (%) VM (%) R% (%)

ExS; 3,02 -0,05 99,45 2,55 0,08 98,99
ExS: 3,03 -0,09 99,45 2,53 0,13 99,01
ExL, 2,14 -0,28 99,93 3,02 -1,32 96,88
ExL, 2,14 -0,22 99,93 3,00 -1,17 96,94
ExSL; 2,30 -0,17 99,41 2,59 -0,68 98,75
ExSL, 2,48 -0,23 99,36 2,69 -0,54 98,71

ERM: erro relativo médio. VM: viés médio. R?: coeficiente de determinagdo. Os subscritos 1 e 2 descritos na nomeagio dos
modelos referem-se as abordagens usando apenas a composigdo elementar e informagdes adicionais de massa molecular,
respectivamente. Os parametros estatisticos determinados para os modelos ExS foram calculados a partir do conjunto de dados
do subgrupo de compostos solidos e ExL do subgrupo de compostos liquidos (Tabelas 4.10 e 4.11). Para ExSL, os parametros
foram calculados a partir da combinagao de compostos sélidos e liquidos.

Uma comparacdo grafica entre os valores de exergia quimica preditos para compostos
exclusivamente solidos (modelo ExS; - abscissa) e compostos solidos e liquidos combinados
(modelo ExSL; - ordenada) ¢ apresentada na Figura 4.4a. O coeficiente de determinagédo
proximo a 1 indica uma forte relagdo linear entre a correlagdo unificada e a correlagdo
desenvolvida a partir de compostos exclusivamente solidos. Portanto, a correlagdo unificada

pode ser usada para estimar a propriedade de compostos solidos sem redugao significativa na

precisdo da estimativa.
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Figura 4.4 - Comparacdo entre os valores de exergia quimica preditos usando modelos segregados para compostos
organicos puros (a) solidos (ExS; - abscissa) e (b) liquidos (ExL - abscissa) e os valores preditos a partir do modelo
unificado ExSL, (ordenada). ERM: erro relativo médio. VM: viés médio. R?: coeficiente de determinagao.
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Ainda na Figura 4.4b ¢ apresentada uma comparagdo entre a exergia quimica predita
pelos modelos ExL; e ExSL;. Testes adicionais indicaram que o modelo ExSL: também
apresenta uma forte relacdo linear com as correlagdes especificas ao estado fisico do composto,
ExL e ExS. Assim, constata-se que os valores preditos pelas correlagdes unificadas (ExSL) sdo
proximos aos obtidos pelas correlagdes segregadas e, portanto, podem ser utilizadas de forma
confidvel para estimar tanto compostos s6lidos quanto liquidos.

Para comparar o desempenho de predi¢do dos modelos unificados (ExSL; e ExSL>), os
valores de exergia quimica especifica preditos e obtidos da literatura sdo apresentados

graficamente nas Figuras 4.5a e 4.5¢c, para o conjunto de dados 1, e nas Figuras 4.5b e 4.5d,

para o conjunto de dados 2.
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Figura 4.5 - Graficos comparativos entre dados de exergia quimica documentados na literatura e os valores
preditos pelo modelo ExSL, para o conjunto de dados 1 (a) e conjunto de dados 2 (b), assim como usando o modelo

ExSL, para o conjunto de dados 1 (c) e conjunto de dados 2 (d). ERM: erro relativo médio. VM: viés médio. R?:
coeficiente de determinacio.
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Em sintese, verifica-se que a exergia quimica especifica de compostos solidos e liquidos
pode ser estimada por um modelo hibrido unificado, facilitando o calculo do contetido
exergético. Além disso, o modelo ExSL; é recomendado para o calculo da propriedade em
trabalhos futuros, uma vez que requer apenas da composi¢do elementar dos compostos,

eliminando a necessidade de dados adicionais de massa molecular do modelo ExSLo.

4.3.3. Aplicacio do modelo hibrido unificado para estimar a exergia quimica especifica

de macromoléculas

Neste estudo, a aplicabilidade do modelo ExSL; foi examinada para a estimativa de
exergia quimica especifica para diferentes macromoléculas. Estas foram: 6leo de alga
(Ce9HogOg), oOleo vegetal (75% de C, 12% de H e 13% de O), celulose ([CsH10Os]n),
hemicelulose ([CsH100s]n), lignina (C73H13.901.3), lignina degradada (C11H1204), proteina de
batata-doce (45% de C, 7% de H, 34% de O, 13% de N ¢ 1% de S) ¢ isolado proteico de farelo
de arroz (45% de C, 8% de H, 32% de O, 14% de N e 1% de S). Estes compostos ndo foram
adicionados ao conjunto de dados na etapa de ajuste devido a caréncia de dados. A composi¢ao
elementar das proteinas foi estimada com base nos teores dos aminoacidos constituintes
publicados por Mu et al. (2009) e Silva (2012). Esta estimativa, que € incomum para a predigdo
de exergia quimica de proteinas em trabalhos da literatura, pode ser uma estratégia util, uma
vez que dados de andlise elementar de proteinas ndo sdo comumente publicados (SILVA et al.,
2020). Por outro lado, os aminogramas sdo uma pratica comum entre os estudo de proteinas.
Os dados de composicao para os demais compostos foi obtida da literatura (PTASINSKI;
PRINS; PIERIK, 2007; SORGUVEN; OZILGEN, 2010; OFORI-BOATENG; LEE, 2014b).

A analise comparativa entre os resultados preditos pelo modelo ExSL; (coluna 2) e os
calculados neste estudo usando metodologias comumente adotadas na literatura para as
macromoléculas ¢ apresentada Tabela 4.18 (colunas 3 e 4). Os critérios considerados para o
calculo dos parametros dos modelos da literatura sdo descritos na Tabela 4.19.

O contetido exergético de lipidios ¢ comumente estimado utilizando correlagdes
formalmente limitadas a combustiveis liquidos, com base no seu poder calorifico (Tabela 2.1).
As principais limitagdes destas metodologias sdo a restricdo do uso para compostos liquidos ¢
a necessidade de dados do poder calorifico, que em alguns casos deve ser medido
experimentalmente ou estimado. A exergia quimica de diferentes lipidios foi estimada pelo

modelo ExSL1, como também pelos modelos sugeridos por Bosch, Modarresi e Friedl (2012) e
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Sorgiiven e Ozilgen (2010) — respectivamente nomeados como modelo da Literatura A e B na
Tabela 4.18. Para os lipidios de algas, os valores da propriedade foram semelhantes para as 3
abordagens consideradas, conforme mostra a Tabela 4.18. Quanto ao 6leo vegetal, a estimativa
obtida pelo modelo ExSL; apresentou uma diferenca de 0,57% quando comparado ao modelo
sugerido por Bosch, Modarresi e Friedl (2012).

O modelo baseado em correlagdes entre exergia quimica e PCI utilizado por Bosch,
Modarresi e Friedl (2012) e a correlagdo derivada das relagdes de energia de Gibbs sugerida
por Ojeda, Sanchez e Kafarov (2011), foram recentemente utilizados para a estimativa de
exergia quimica de polissacarideos e lignina (LYTHCKE-JORGENSEN; HAGLIND;
CLAUSEN, 2014; LIU et al., 2017; XIAO et al., 2019). Ambos os modelos foram usados como
parametros de desempenho do modelo ExSL; para celulose, hemicelulose, lignina e lignina
degradada. Os resultados foram préoximos para a lignina e lignina degradada, com diferenga
inferior a 2% entre a estimativa obtida pelo modelo proposto e os modelos da literatura. Para a
celulose e hemicelulose, essa diferenca também foi muito semelhante a correlagao sugerida por
Ojeda, Sanchez e Kafarov (2011) (~2%) e ligeiramente diferente para o modelo sugerido por
Bosch, Modarresi e Friedl (2012) (8% para a celulose e 6% para hemicelulose).

A exergia quimica de proteinas foi estimada por Bdsch, Modarresi e Friedl (2012),
Zisopoulos et al. (2015) e Sorgiiven e Ozilgen (2012) (Tabela2.1), sendo os contetidos
exergéticos determinados nesses trabalhos iguais a 24,50, 22,61 e 2535MIJkg?,
respectivamente (Tabela 4.18). Zisopoulos et al. (2015) e Bosch, Modarresi e Friedl (2012) ndo
apresentaram a informagdo composicional que originou estes resultados e Sorgiiven e Ozilgen
(2012) consideraram as proteinas como um polimero de alanina. A principal limitagdo da
abordagem adotada por Sorgiiven e Ozilgen (2012) é que o contetido exergético da proteina
pode variar entre 13,19 e 29,02 MJ.kg!, dependendo do aminoécido considerado — faixa
estimada com base nos valores de exergia quimica apresentados por Mady e Junior, 2013 para
18 dos 22 aminoacidos que formam as proteinas encontradas na natreza. Considerando o
modelo ExSLi, as proteinas da batata-doce e farelo de arroz apresentaram contetidos
exergéticos iguais a 21,44 e 21,49 MJ.kg!, respectivamente. No entanto, considerando a
proteina da batata-doce como um polimero de acido aspartico (principal aminoacido da
proteina), sua exergia quimica especifica corresponde a 13,19 MJ.kg! (MADY; JUNIOR,
2013). Da mesma forma, a exergia quimica do farelo de arroz corresponde a 16,31 MJ kg,
considerando o acido glutamico como constituinte (Mady e Oliveira, 2013). Estudos recentes

tém utilizado a metodologia adotada por Bosch, Modarresi e Friedl (2012) para estimar a
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exergia quimica de proteinas (LY THCKE-JORGENSEN; HAGLIND; CLAUSEN, 2014; LIU
etal., 2017; XIAO et al., 2019). Assim, o contetido exergético das proteinas foi calculado com
base no PCI, conforme sugerido por Bosch, Modarresi e Friedl (2012), resultando em valores
de 21,75 e 21,17 Ml .kg! para as proteinas da batata-doce e farelo de arroz, respectivamente.
Esses valores sdo ligeiramente diferentes dos obtidos pelo modelo ExSL; (inferior a 1,5%)
(Tabela 4.18), incentivando o seu uso alternativo por evitar inconvenientes relacionados as

estimativas dos parametros PCI e fator B dos compostos.

Tabela 4.18 - Valores de exergia quimica especifica preditos usando a correlagdo ExSL; e modelos comumente
empregados na literatura para macromoléculas (compostos diferentes dos considerados nas etapas de ajuste e
validagdo).

Composto ExSL,; Modelos da literatura (MJ.kg™")
MJ kg! . .
MIkeD B)
Lipidios
Oleo de algas (CsoHosOs) 38,81 38,93 38,70°
Oleo vegetal 38,66 38,88 )
Celulose (C¢H¢Os)n 17,30 18,86 17,01°
Hemicelulose (CsH;oOs)n 15,79 16,77 15,51°
Lignina (C73H13901.3) 36,52 37,23 36,54°
Lignina degradada (C1H1204) 25,83 26,40 25,51b
Proteina
Batata-doce 21,44 21,75 13,19¢
Farelo de arroz 21,49 21,17 16,31¢

(-) Nao calculado devido a falta de dados de massa molecular para o composto.

*Calculado com base no PCI dos compostos, conforme sugerido por Bosch et al. (2012). Valores calculados considerando a
composi¢do quimica estabelecida no presente trabalho.

**Calculado utilizando diferentes metodologias, considerando a composi¢do quimica estabelecida neste trabalho.
Calculado com base no PCI, conforme sugerido por Sorguven and Ozilgen (2010).
bCalculado com base na relagdo de energia de Gibbs, conforme sugerido por Ojeda, Sanchez e Kafarov (2011).

¢Calculado com base no modelo de Morris and Szargut (1986) e assumindo que as proteinas séo constituidas exclusivamente
pelo aminoéacido majoritario.
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Tabela 4.19 - Valores de PCI e fator f utilizados para a estimativa da exergia quimica das macromoléculas com
base em modelos comumente empregados na literatura.

Composto PCI B Composto PCI B

Oleo de algas 36,56 1,06 Lignina (CsHzO3) 23,87 1,07

(Ce9Ho30O¢)

Oleo vegetal 36,20 1,07 Lignina degradada 24,55 1,08
(C1iH1204)

Celulose (C¢H1005)n 16,38 1,15 Proteina de batata- 19,77 1,10
doce

Hemicelulose 14,90 1,13 Proteina de farelo de 19,83 1,10

(CsH]oOs)n arroz

Lignina (C7‘3H13‘901‘3) 34,21 1,09

PCL: poder calorifico inferior.

4.4. CONCLUSOES

Considerando os diferentes modelos desenvolvidos, o modelo unificado ExSL; é
recomendado para a estimativa de exergia quimica de biocompostos puros devido a sua
simplicidade e qualidade preditiva, com valores de R?, ERM e VM de 99,41%, 2,30%
e -0,17%, respectivamente. Portanto, dentro dos intervalos estabelecidos de C, H, O, N e S
(0,00% < C <95,02%, 2,24% <H<16,76%, 0,00% <0 <71,08%, 0,00% <N <87,42%,
0,00% < S <68,08), a exergia quimica de compostos solidos e liquidos pode ser prevista
exclusivamente com base na composi¢ao elementar, utilizando um modelo hibrido simples que
pode ser facilmente incorporado em softwares para o calculo dessa propriedade. A comparagio
com dados de exergia quimica da literatura também sugere a aplicabilidade do modelo proposto
para macromoléculas. As caracteristicas atrativas do modelo sdo: ele ¢ independente do estado
fisico do composto; ndo requer conhecimento da estrutura quimica do composto, ao contrario
dos métodos baseados na composicdo do grupo; € pratico, exigindo propriedades da literatura
geralmente disponiveis; ¢ facilmente incorporado em cddigos de software, devido a
simplicidade da correlagdo e; € versatil, prevendo exergia quimica de compostos puros e

macromoléculas.
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5- AVALIACAO EXERGETICA E OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PRODUCAO
BIOTECNOLOGICA DE XILITOL

Neste capitulo ¢ demostrado o potencial da analise exergética como ferramenta para a tomada
de decisdo de condi¢des operacionais do reator de leito fluidizado, visando a produgdo
sustentavel de xilitol a partir de hidrolisado de hemicelulose. A avaliagdo exergética e
otimizag@o do biorreator foi realizada com base em dados experimentais obtidos da literatura.
As condigdes operacionais do biorreator (vazdo de ar, fator de concentragdo do hidrolisado e
fluxo de fluidizacao) foram otimizadas considerando critérios de exergia e bioconversdo, a fim
de identificar condi¢des favoraveis ao uso eficiente dos recursos exergéticos e a producdo de
xilitol. Para o processo de otimizagdo, quatro fungdes objetivo foram definidas, a saber:
eficiéncia exergética racional, exergia destruida normalizada, indice de sustentabilidade
termodinamica e fator de rendimento em xilitol. A avaliagdo exergética possibilitou identificar
que a destrui¢do de exergia nas condi¢des experimentais estudadas variou de 0,98 kJ a 3,68 kJ.
Essa perda corresponde a uma média de 46% da exergia fornecida para o processo. Os
resultados da otimizacdo mostraram que todos os pardmetros de desempenho considerados
neste estudo podem ser melhorados quando o reator € operado nas condi¢des 6timas. Além
disso, foi constatado que o problema de otimizacdo envolve objetivos conflitantes,
considerando as abordagens baseada em rendimento e exergia, ou seja, as solu¢des 6timas para
cada objetivo foram diferentes. Por esta razdo, foi proposta a resolu¢do do problema de
otimizagdo multiobjetivo utilizando o método da soma ponderada. Assim, o desempenho do
biorreator foi formulado como um problema multiobjetivo, em que o fator de rendimento ¢
indice de sustentabilidade termodindmica foram maximizados simultaneamente. Foi possivel
concluir que a técnica de analise exergética aliada a otimizagdo multiobjetivo mostrou ser uma

ferramenta util para promover maior sustentabilidade ao processo.
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5.1. INTRODUCAO

O xilitol € um poliol de formula molecular CsH120s (1,2,3,4,5-penta-hidroxi-pentano)
- um alcool de aglicar de 5 carbonos. Comercialmente, sdo encontrados varios produtos
formulados a base de xilitol, tais como: adogantes naturais, gomas de mascar, balas, chocolates
e produtos de confeitaria. Na industria odontoldgica e farmacéutica, o xilitol € um componente
empregado em creme dental, enxaguante bucal, solucdo salina nasal e xaropes
(ALBUQUERQUE et al., 2014; PAL; MONDAL; SAHOO, 2016; RAO et al., 2016).

A relevancia da sintese de xilitol por via fermentativa torna-se evidente em diversos
trabalhos (SARROUH; SANTOS; SILVA, 2007; SARROUH; DA SILVA, 2008;
ALBUQUERQUE et al., 2014; HIMABINDU; GUMMADI, 2015; LI et al., 2015; PAL;
MONDAL; SAHOO, 2016; RAO et al., 2016; DASGUPTA et al., 2017; WANNAWILAI
CHISTI; SIRISANSANEEYAKUL, 2017; IRMAK et al., 2017; LOPEZ-LINARES et al.,
2018; PAPPU; GUMMADI, 2018). Um namero significativo destes estudos tem como
finalidade avaliar o efeito de varidveis de processo sobre o rendimento de xilitol (SARROUH;
SANTOS; SILVA, 2007; GOLI; HAMEEDA, 2021; JAIN; GHOSH, 2021; NARISETTY et
al., 2021).

Apesar da natureza promissora destes estudos, ainda ¢ relevante encontrar caminhos
mais sustentaveis para a producdo de xilitol por via fermentativa. A andlise exergética ¢
ferramenta util para avaliar condi¢des operacionais, especialmente devido a capacidade de
fornecer informagdes sobre as imperfeigoes termodinamicas do sistema (KHOOBBAKHT et
al., 2020).

A irreversibilidade causada pela geracdo de entropia em sistemas reais leva a destruicao
de exergia, reduzindo a eficiéncia exergética dos processos. A destruicdo de exergia ¢
inevitavel, no entanto, o desempenho termodindmico de um sistema pode ser melhorado ao
conceber um novo design (condi¢cdes de operacdo e pardmetros de projeto) caracterizado por
uma geracdo de entropia mais baixa (OFORI-BOATENG; KEAT; JITKANG, 2012;
AGHBASHLO et al., 2018c; EL-SHAFIE et al., 2021).

Com base nisso, diferentes abordagens baseadas na minimiza¢ao das irreversibilidades
tém sido utilizadas para melhorar o desempenho de processos (NUMMEDAL; KJELSTRUP;
COSTEA, 2003; LUIS, 2013; SCIACOVELLI; VERDA; SCIUBBA, 2015; AGHBASHLO;
TABATABAEI; KARIMI, 2016; FLOREZ-ORREGO; DE OLIVEIRA JUNIOR, 2017; EL-
SHAFIE et al., 2021). Por exemplo, El-Shafie et al. (2021), estudando o efeito da temperatura
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e pressdo de alimentacdo no processo de produgdo de hidrogénio, identificaram que a eficiéncia
exergética pode ser aumentada otimizando parametros de projeto do sistema. Nummedal,
Kjelstrup e Costea (2003) propuseram um método para determinar condigdes de entrada ideais
de um reator de amdnia com base na minimizacdo da geracdo de entropia. Aghbashlo,
Tabatabaei e Karimi (2016), estudando a producdo de etanol, constataram que a destrui¢ao
maxima de exergia (69,17 kJ, correspondente a 37% da exergia fornecida para o processo) foi
obtida utilizando o melago de beterraba invertido sob condigdo aerobia. Por outro lado, a
geracgdo de irreversibilidades reduziu significativamente sob condi¢do anaerobia, contribuindo
para que apenas 14% da exergia fornecida ao sistema fosse destruida.

Diante disso, o objetivo deste estudo ¢ realizar a analise exergética da producdo de xilitol
com base no estudo experimental desenvolvido por Sarrouh (2009). A metodologia proposta
tem como principal finalidade identificar condigdes experimentais favoraveis para a produgao
de xilitol e uso eficiente de recursos disponibilizados para o processo, contribuindo para a sua
sustentabilidade. Para tanto, foi realizada a otimiza¢do do processo, considerando o rendimento

e a eficiéncia do consumo de matéria-prima e utilizagao de energia.

5.2. ESTUDO DE CASO

Nesta se¢@o sdo descritas informagoes gerais sobre o processo de producdo de xilitol
por via fermentativa. Além disso, € apresentado o processo em estudo, abordando os dados que
caracterizam o funcionamento do fermentador e os resultados relevantes para a modelagem

termodinamica.

5.2.1. Producio de xilitol por via biotecnolégica

A produgado biotecnolodgica do xilitol ¢ uma alternativa potencialmente atraente quando
comparada ao processo quimico, uma vez que ocorre em condi¢cdes mais brandas e pode ser
utilizada uma mistura de aglcares, como hidrolisados lignocelulésicos, reduzindo custos
associados a purificagdo da xilose (SARROUH, 2009; RAO et al., 2016; DASGUPTA et al.,
2017). Além disso, a via biotecnologica € mais amigavel ambientalmente devido a redugdo da
toxicidade dos efluentes e a possibilidade do uso de recursos renovaveis como matéria-prima

(ALBUQUERQUE et al., 2014).
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A producdo biotecnoldgica do xilitol pode ocorrer por meio da a¢do microbiana
(bactérias, fungos, leveduras e /ou estirpes recombinantes) ou por um sistema enzimatico
(DASGUPTA et al., 2017). Com relagdo a matéria-prima, diferentes materiais lignoceluldsicos,
tais como bagacgo de cana-de-agucar, espigas de milho, palha de trigo, palha de milho e farelo
de trigo, tém sido estudados como fonte de xilose para a produgao de xilitol (VENKATESWAR
RAO et al.,, 2016). Os residuos lignoceluldsicos, em geral, contém cerca de 20 a 60% de
celulose, 20 a 30% de hemicelulose e 15 a 30% de lignina (TAMANINI; HAULY, 2004;
ALBUQUERQUE et al., 2014). A estrutura esquematica da biomassa lignoceluldsica e a
organizagdo dos seus trés principais componentes, a celulose, hemicelulose e lignina, sdo
apresentadas na Figura 5.6. As cadeias de celulose estdo associadas entre si por ligacdes de
hidrogénio e forgas de Van der Waals, resultando em microfibrilas com alta resisténcia a tracdo
(Figura 5.6). Estas fibrilas sdo unidas umas as outras por hemiceluloses, polimeros amorfos de
diferentes agucares, bem como outros polimeros, como a pectina, e cobertas pela lignina (Figura

5.6) (TAHERZADEH; KARIMI, 2008; ZHENG et al., 2014).
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Figura 5.6 - Estrutura esquematica da biomassa lignoceluldsica, evidenciando as microfibrilas de celulose
associadas a hemicelulose que, por sua vez, estd covalentemente ligada a lignina. A lignina preenche as lacunas
entre a celulose e a hemicelulose. Os hexagonos na liginina representam as subunidades: alcool p-coumalirico (H),
alcool coniferilico (G) e alcool sinapilico (S). Fonte: adaptado de Strefer, 2014.

A conversdo bioquimica de matérias-primas lignoceluldsicas em xilitol consiste em

cinco etapas principais: pré-tratamento da biomassa, concentracdo do hidrolisado de
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hemicelulose (HH), destoxificagio do HH, fermentacdo do HH rico em xilose e

purificagdo/cristalizagdo do xilitol (SARROUH, 2009) (Figura 5.7).

Biomassa
lignoceluldsica

| Pré-tratamento |

Concentracdo do
HH

| Destoxificacao I

| Fermentacgdo |

Purificagao
Cristaliza¢ao

C xiliol )

Figura 5.7 - Esquema simplificado das etapas do processo biotecnoldgico para a produgdo de xilitol a partir de
biomassa lignoceluldsica. Abreviagdo: HH - hidrolisado de hemicelulose.

A etapa de pré-tratamento € necessaria para a viabilidade da conversdo em xilitol devido
a natureza recalcitrante da biomassa lignocelulésica e tém como principais finalidades a
reducdo da cristalinidade do substrato, separagdo da fracdo hemiceluldsica e liberagdo de
aclcares monomeéricos, tais como xilose, glicose e arabinose (RAO et al., 2016).

O hidrolisado de hemicelulose, produto resultante da etapa de pré-tratamento da
biomassa lignocelulosica, € rico em monossacarideos, principalmente xilose. Ademais, como
resultado dessa etapa de processamento da biomassa, além da liberagdo dos aglicares, ¢ comum
ocorrer a formacdo de compostos provenientes da degradacdo de hexoses e pentoses, como 5 -
hidroximetilfurfural (5-HMF) e furfural, respectivamente ou da lignina, como compostos
fenolicos (acido wvanilico, acido siringico, vanillone e siringaldeido) (MUSSATTO;
ROBERTO, 2004; WANNAWILAI; CHISTI; SIRISANSANEEYAKUL, 2017). Também ¢
comum a liberagdo de substancias da propria estrutura lignocelulosica como o acido acético

(MUSSATO; ROBERTO, 2002).
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A etapa de destoxifica¢do tem como finalidade a redugo na concentracdo de compostos
presentes no HH (compostos fenolicos, acido acético, furfural e 5-HMF), os quais sdo
inibitdrios aos micro-organismos (RAO et al., 2016).

Na fermentagdo, o xilitol ¢ produzido durante o metabolismo da D-xilose. Diferentes
espécies de microrganismos tém sido avaliados para a producdo de xilitol por métodos
biotecnoldgicos, mas a maioria dos estudos se restringe a determinadas espécies de Candida
(ALBUQUERQUE et al., 2014).

A etapa de fermentacdo apresenta limitagdes de rendimento, o que impulsiona esforgos
cientificos visando otimizar a via biotecnologica, como por exemplo a investigacdo de
configuragdes de biorreatores e opcdes de processo. Dentre as configuracdes estudadas, os
leitos fluidizados com células imobilizadas merecem atencdo. Os biorreatores de leito
fluidizado promovem uma boa aeracdo e transporte de nutrientes em sistemas que utilizam
células imobilizadas, evitando danos causados pela agitacdo mecanica aos suportes frageis de
gel (SANTOS et al., 2005; SARROUH, 2009).

Os sistemas imobilizados tém sido propostos para facilitar a reutilizagdo do
biocatalisador do meio fermentativo. Tal estratégia possibilita, principalmente, a reducdo de
custos em escala industrial, uma vez que viabiliza ndo s6 a sua reutilizagdo como também a
operagdo do sistema reacional em modo continuo com elevadas vazdes especificas de
alimentagdo (SANTOS et al., 2005; SARROUH, 2009; TORRADO AGRASAR et al., 2015).

De forma geral, os estudos demonstram que o fluxo de recirculagdo do meio ¢ um dos
parametros fundamentais para o bom desempenho de processos conduzidos em biorreatores de
leito fluidizado utilizando células imobilizadas (SARROUH, 2009). Este parametro tem
influéncia significativa na fluidiza¢do do reator e, portanto, na difusdo do oxigénio para as
células imobilizadas. A influéncia do excesso/ineficiéncia no suprimento de oxigénio no meio
fermentativo sobre o metabolismo microbiano ja mostrou ser um dos parametros mais
importantes na bioproducdo de xilitol (SARROUH, 2009). Condig¢des de baixa aeracao afetam
o metabolismo microbiano, reduzindo a assimilacdo do agucar. Por outro lado, as condi¢oes de
elevada aeragdo favorecem a producdo de massa celular em grande quantidade, diminuindo a
producdo de xilitol.

Um outro fator de grande influéncia na produgdo bioquimica de xilitol é a concentragdo
do HH. Este parametro mostrou ter um efeito positivo na taxa de crescimento celular e
produtividade de xilitol, uma vez que o aumento nas concentragdes de hidrolisado proporciona

aumentos na concentragdo inicial de xilose, favorecendo a producdo de xilitol (SARROUH,



89

2009). Entretanto, também pode resultar em um aumento nas concentragdes de compostos
toxicos ao mecanismo microbiano. Portanto, em estudos de otimizagdo de variaveis

operacionais, a analise do fator de concentragdo do HH ¢ de suma importancia.

5.2.2. Descriciao do processo em estudo

Sarrouh (2009) estudou a produgdo biotecnoldgica de xilitol em biorreator de leito
fluidizado usando células de Candida guilliermonii FT1 20037 imobilizadas em alginato de
calcio.

Na Figura 5.8, ¢ apresentada, de forma simplificada, a metodologia de estudo adotada
por Sarrouh (2009). Conforme mostrado, a metodologia compreende trés principais etapas:
1) preparacdo do hidrolisado de hemicelulose (substrato) por hidrolise acida a partir de bagago
de cana-de-agucar, seguida da etapa de concentragdo, visando aumentar o teor de xilose. O
hidrolisado foi concentrado pela redugdo de 1/3, 1/5 e 1/7 de seu volume inicial, o que
corresponde ao fator de concentragdo de 3X, 5X e 7X; ii) estudo do efeito das varidveis
operacionais do processo fermentativo sobre os parametros de bioconversdo de xilose em xilitol
e iii) otimizagdo do processo por meio de modelos estatisticos que expressam o fator de
conversao xilose-xilitol (Yp/s: g xilitol/g xilose) e a produtividade volumétrica em xilitol (Qp:
g/L.h) em funcdo das varidveis operacionais estudadas.

No presente estudo, a analise exergética foi aplicada para a etapa de fermentagdo
avaliada por Sarrouh (2009), com o objetivo de identificar condigdes operacionais do biorreator
mais produtivas e sustentaveis.

As variaveis selecionadas no estudo desenvolvido por Sarrouh (2009) para o estudo de
otimizagdo do processo fermentativo foram: vazdo de ar (x;), fator de concentragdo do
hidrolisado de hemicelulose (HH) (x,) e fluxo de fluidizacdo (x3) do meio de fermentagdo. Na
Tabela 5.20, sdo apresentados os niveis escolhidos para cada variavel. Na Tabela 5.20, o valor
(1) representa o nivel maximo da varidvel, (-1) o nivel minimo e (0) o ponto central. Ja na

Tabela 5.21 ¢ apresentado o delineamento experimental utilizado por Sarrouh (2009).
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Figura 5.8 - Metodologia adotada por Sarrouh (2009) no estudo da producédo fermentativa de xilitol em reator de
leito fluidizado utilizando bagago de cana-de-agucar e células imobilizadas. MMQ — Método dos Minimos

Quadrados.

Tabela 5.20 - Variaveis operacionais avaliadas e seus niveis.

Variaveis Niveis
Inferior (-1)  Médio (0) Superior (1)
X, (vazdo de ar, mL.min™) 200 600 1000
X, (fator de concentragdo do hidrolisado, X vezes) 3 vezes 5 vezes 7 vezes
x5 (fluxo de fluidizagdo, L.h'") 19 38 57
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Tabela 5.21 — Delineamento experimental utilizado para avaliar a influéncia das varidveis: vazdo de ar (x,), fator
de concentragdo de hidrolisado (x,) e fluxo de fluidizagdo (x3).

Ensaios Niveis codificados Niveis reais
Xq Xy X3 %, (mL.min™") X, (X vezes) x3 (L.h")

1 1 1 1 1000 7 57
2 1 1 -1 1000 7 19
3 1 -1 1 1000 3 57
4 -1 1 1 200 7 57
5 -1 -1 1 200 3 57
6 -1 -1 -1 200 3 19
7 0 0 0 600 5 38
8 1 -1 -1 1000 3 19
9 -1 1 -1 200 7 19
10 0 0 600 5 38
11 0 0 600 5 38

A produgdo de xilitol foi conduzida em biorreator de leito fluidizado (PID Fermenter
AWA), com capacidade nominal de 2,0 L (Figura 5.9). A fluidizagdo no biorreator foi alcangada
por meio da recirculagdo do meio fermentado (fluxo da bomba de reciclo - Figura 5.9). O reator
foi alimentado com 2 L de meio de fermentacdo, o qual contém o hidrolisado de hemicelulose,
meio de cultura e indculo, conforme a formulag@o apresentada na Tabela 5.22. A solugdo de
hidrolisado de hemicelulose ¢ constituida por xilitol, glicose, arabinose, acido acético e
compostos fenolicos. As concentragdes iniciais dos constituintes do hidrolisado em cada ensaio
sdo dependentes do nivel do fator de concentracdo do hidrolisado (x,) estabelecido no
delineamento experimental (Tabela 5.21). Os valores das concentragdes iniciais destes
compostos nas 11 condi¢des de fermentacao sdo apresentados na Tabela 5.23. O meio de cultura
foi utilizado para a suplementac@o de nutrientes indispensaveis para o crescimento microbiano.
Foi adicionado ao meio de fermentacao 300 g de esferas de gel contendo as células imobilizadas
(inoculo). As concentracdes iniciais de células totais (indculo) dentro do biorreator para os 11
ensaios sdo apresentadas na Tabela 5.23. O término da fermentagdo foi definido por um
consumo de no minimo 90% do contetido de xilose do meio de cultivo. Todas as fermentagoes
foram acompanhadas por meio do controle analitico de amostras coletadas periodicamente. Na
Tabela 5.24 ¢é apresentada a caracterizagdo final do meio fermentado em relagdo a concentragao
de acucares presentes no HH, acido acético, células totais e de xilitol produzido. Ja os dados da
caracterizacdo do meio de fermentagdo ao longo do tempo de fermentagdo estio apresentados

no Anexo 1.
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Conforme mostrado na Tabela 5.24, observou-se um consumo de xilose da ordem de
90% em todos os ensaios ao final de cada fermentagdo. A glicose e o acido acético presentes
no HH também foram assimilados pela levedura em todas as condigdes experimentais. No caso
da arabinose, foi constatado um baixo consumo desta pentose durante a fermentacao.

Sarrouh (2009) avaliou o desempenho do processo fermentativo com base em critérios
de bioconversao de xilose-xilitol. Na Tabela 5.25 sdo apresentados os resultados do fator de
rendimento em xilitol (Yp,s,em g.g™"). Este parametro foi determinado pela relagao entre a
quantidade de xilitol produzido e a correspondente variagdo de xilose. As condigdes de processo
estudadas por Sarrouh (2009) possibilitaram valores de Y p /s entre 50 a 78% ( Tabela 5.25). Os

ensaios 5, 7 e 10 apresentaram um fator de rendimento em xilitol maior que 70%.

Figura 5.9 - Biorreator de leito fluidizado utilizado para a produg@o fermentativa de xilitol a partir de HH no
estudo desenvolvido por Sarrouh (2009). Fonte: Sarrouh (2009).



Tabela 5.22 - Composi¢ao do meio de fermentagdo. Fonte: Sarrouh (2009).
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Componente Concentragdo Unidade
Fonte de substrato

Hidrolisado de hemicelulose 90 % v.v!
Meio de cultura

Sulfato de aménio 3 gL

Cloreto de calcio 0,1 gLt

Proteina de farelo de arroz 0,6 g.L!
Inoculo

Candida guilliermonii Tabela 5.23 -

Tabela 5.23 - Caracterizagdo inicial do meio de fermentagdo (tempo Oh) em relagdo a concentragdo de agucares,
acido acético, compostos fendlicos, células imobilizadas e da concentragdo celular. Fonte: Sarroh (2009).

Ensaio Xilose Arabinose Glicose Acido Compostos Células totais
(gLh (gL (gLh acético fendlicos (g.L ") (gL
(gL
1 80,3 6,7 8,7 3,6 1,1 2,7
2 82,4 7,9 7,4 5,1 1,3 2,1
3 37,3 3,6 2,9 3,0 0,6 2,1
4 90,2 11,0 9,6 5.4 1,1 2,3
5 38,2 42 3,5 3,0 0,5 1,9
6 39,8 3,8 3,3 34 0,6 1,6
7 61,0 6,0 5,4 5,0 0,9 2,0
8 39,0 5,6 2,8 3,4 1,0 1,8
9 93,0 7,6 5,5 6,0 1,3 2,3
10 56,5 5,6 3,7 5,2 1,1 1,7
11 57,0 5,0 4,0 4,0 0,9 1,7

As condi¢des experimentais estabelecidas para cada ensaio estdo apresentadas na Tabela 5.21. A concentracgdo inicial de
acucares, acido acético e de compostos fenolicos ¢ dependente do fator de concentragdo do hidrolisado (x,) estabelecido na

condig¢do experimental.

Tabela 5.24 - Caracterizacdo final do meio fermentado em relagdo a concentra¢do de agucares, acido acético,
células totais e de xilitol produzido. Fonte Sarrouh (2009).

Ensaio Tempode Xilose Arabinose Glicose Acido acético  Xilitol Células
reagdo (h)  residual residual residual residual (g.L-  (g.L) totais (g.L-
(gL (gL (gL D D

1 96 5,0 6,4 0,0 0,0 41,5 25,7

2 188 53 6,6 0,0 0,0 50,5 15,6

3 48 2,1 3,0 0,0 0,8 21,6 7.8

4 96 4,5 2,7 0,0 1,2 43,2 8,7

5 72 3,9 3,7 0,0 1,5 26,8 5,1

6 120 4,7 3,2 0,0 1,5 23,0 6,6

7 96 2,2 5,5 0,0 0,0 44,1 12,3

8 96 1,2 4,0 0,0 0,0 18,6 12,9

9 168 3,5 2,5 0,0 0,0 44,0 14,0

10 96 3,5 4,7 0,0 0,0 40,6 12,6

11 120 3,6 5,9 0,0 0,0 37,0 14,8

As condigdes experimentais estabelecidas para cada ensaio estdo apresentadas na Tabela 5.21.
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Tabela 5.25 - Valores do fator de rendimento em xilitol para as diferentes fermentagdes.

Ensaio Fator de rendimento (%).

54
65
61
50
78
63
75
50
50
77
70

O 0 3 N L AW N =

—_ =
—_— O

5.3. METODOLOGIA

A metodologia adotada neste estudo para a avaliagdo exergética da produgdo de xilitol
por fermentagdo consiste nas etapas: i) calculos de balanco de exergia no biorreator;
i1) determinacdo dos parametros de desempenho exergético; iii) desenvolvimento de modelos
matematicos que descrevem os parametros de desempenho em fungdo das variaveis de processo
e iv) otimizagdo das condi¢des de operagdo do biorreator sob o ponto de vista exergético e de

bioconversao de xilose-xilitol. Tais etapas sao detalhadas a seguir.

5.3.1. Modelagem termodinamica

5.3.1.1. Suposigdes e balango de exergia

Utilizou-se as seguintes suposi¢des para a analise de exergia:

e Assume-se que o biorreator ¢ adiabatico;

e as exergias cinética e potencial foram negligenciadas, pois considera-se que as

contribui¢cdes das mesmas sdo despreziveis;

e a temperatura e pressao do estado morto, To=25 °C e Py =1 atm, foram utilizadas como

condicdes do ambiente de referéncia;
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e 1ndo ha um gradiente de temperatura e pressao significativo entre o sistema e o ambiente
durante o processo, portanto, a exergia fisica foi negligenciada.

O volume de controle foi delimitado considerando o interior do biorreator (Figura 5.9)
operado em batelada, empregando-se agitacdo pneumatica e temperatura e pressdo mantidas
constantes e iguais a 30°C e 1atm, respectivamente.

Tendo em vista que o sistema ¢ fechado (batelada), o balango de exergia foi aplicado
entre dois instantes, que caracterizam o inicio e o fim do processo de fermentacdo. O término
da fermentagdo foi previamente definido por um consumo de no minimo 90% do contetido
inicial de xilose do meio de cultivo, conforme proposto por Sarrouh (2009). A Figura 5.10
apresenta o esquema do volume de controle estudado. A modelagem foi realizada para os
principais componentes do volume de controle, a saber: os compostos quimicos presentes no
hidrolisado de hemicelulose e meio de cultura, a biomassa microbiana, o trabalho associado
a fluidizacdo mecanica e os subprodutos da fermentagdo (etanol e CO2). A composicdo

detalhada do meio de fermentagdo na condicdo inicial e final € apresentada na Seg¢édo 5.2.2.

—> Tabela 5.24

\V/

Condicdo Condi¢do
inicial final

Figura 5.10 - Descrigdo do sistema considerado na analise exergética do processo de fermentacdo do xilitol. As
condigdes 1 e 2 caracterizam o sistema na condic@o inicial e final da fermentag8o, respectivamente. O termo W
refere-se ao trabalho transferido para o meio fermentativo a partir da agitacdo pneumatica. As Tabelas indicadas
no esquema contém informagdes sobre a composicdo do meio fermentativo nas condi¢des 1 e 2. A descri¢do
detalhada do meio de fermentagdo ¢ apresentada na Segdo 5.2.2.

A modelagem termodindmica foi realizada por meio do seguinte balanco exergético

(Equacgao 5.46):

Epr'i + EXW = ExMF,f + Exdest (546)
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em que Exyp; € Exyp s indicam o contetido da exergia quimica (kJ) dos constituintes do meio
fermentativo, no inicio e no final dos experimentos, respectivamente. Exyy refere-se a exergia
do trabalho mecanico que ¢ transferida para o meio de fermentacdo por meio da agitacdo
pneumatica e Ex4egt representa a exergia destruida devido as irreversibilidades do processo.

A exergia quimica do meio de fermentacdo (Exyr), foi calculada considerando o efeito
de mistura na exergia, utilizando a Equagdo 2.8. Os compostos presentes no meio de
fermentagdo considerados no balango de exergia, assim como seus respectivos valores de

exergia quimica padrao sdo descritos na Tabela 5.26.

Tabela 5.26 - Descricdo dos componentes quimicos presentes no meio fermentativo e seus respectivos valores de
exergia quimica padrdo.

Origem Componente Formula quimica Exergia quimica
especifica (MJ.kg™!)

HH Arabinose CsH100s 15,7902
HH Xilose CsH 005 15,790°
HH Glicose CsH1206 16,541
HH Acido acético CoH.0; 15,120°
HH Siringaldeido CoH 1004 23,5402
HH Acido siringico CoH 1005 20,7222
Meio de cultura Agua H,0 0,050¢°
Meio de cultura Sulfato de amonio (NH4)2SO04 4,999¢
Meio de cultura Cloreto de calcio CaCl,.2H,O 0,610°
Meio de cultura Proteina de farelo de arroz  45% de C 21,487*

8% de H,

32%de O

14% de N

1% de S
Produto da fermentag@o Xilitol CsH 1205 17,0392
Subproduto da fermentagdo Diodxido de carbono CO; 0,452°¢
Subproduto da fermentagio Etanol C,HsO 29,472¢
Inodculo e subproduto da Candida guilliermonii CHi3700,56No20 21,2342
fermentagdo

Calculada utilizando a Equag@o 4.45.
bCalculada utilizando a equagdo 2.7
“Morris e Szargut (1986)

Os valores de exergia quimica padréo da agua, acido acético, sulfato de amonio, cloreto
de calcio, dioxido de carbono e etanol foram obtidos da literatura (MORRIS; SZARGUT,
1986). A exergia quimica padrdo da glicose foi calculada considerando a energia de Gibbs

padrdo de formacdo do acucar, utilizando a Equagdo 2.7. Os valores de exergia quimica
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especificas da arabinose, xilose, proteina do farelo de arroz, xilitol e compostos fenolicos foram
determinados utilizando o modelo proposto neste trabalho (Capitulo 4 — Equagado 4.45). A
composi¢do elementar da proteina do farelo de arroz foi estimada considerando a composi¢ao
dos aminoacidos que constituem a proteina, conforme a metodologia proposta neste trabalho
(Capitulo 3).

Foi postulado que os compostos fenolicos sao constituidos por siringaldeido e acido
siringico, os quais sd@o os derivados mais abundantes nos hidrolisados lignoceluldsicos
(FONSECA, 2009).

A exergia quimica da biomassa microbiana foi estimada empregando-se o modelo
proposto neste trabalho (Equacdo 4.45 — Capitulo 4). A composicdo elementar da biomassa
microbiana foi obtida da literatura (LIDEN; VILLADSEN; NIELSEN, 2011).

A quantidade de exergia transferida para o meio de cultura a partir da agitacdo
pneumatica, Exy, corresponde a mesma magnitude e direcdo da transferéncia de trabalho
associada a bomba diafragma. A Equacdo 5.47 foi utilizada para o calculo da exergia do

trabalho consumida nos 11 experimentos.

Exy, = 14,56 h (kJ) (5.47)

Na Equacio 5.47, o valor 14,56 kJ.h'! representa a poténcia da bomba, conforme
descrigdo do fabricante e h, refere-se ao tempo de reacdo. O tempo necessdrio para a
estabilizacdo da fermentag@o nos diferentes ensaios ¢ descrito na Tabela 5.24.

E importante mencionar que durante o metabolismo bioquimico de conversio do HH
em xilitol sdo formados compostos em concentragdes baixas, que normalmente ndo sdo
determinados analiticamente em estudos fermentativos. A exergia quimica associada aos
compostos formados em niveis baixos de concentragdo foi negligenciada nos calculos de

balanco de exergia.

5.3.1.2. Determina¢ao dos parametros de desempenho exergético

A eficiéncia exergética do biorreator foi determinada empregando-se duas abordagens.
Na abordagem classica, o desempenho foi avaliado pela eficiéncia exergética total (n,,,,,)
definida pela razao entre a exergia quimica do meio no final da fermentagdo e a exergia total

fornecida ao biorreator (Equacgéo 5.48).
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Exyr,f (5.48)

Ntotal ExMF,i + Exw

Na outra metodologia, o desempenho foi avaliado pela eficiéncia exergética racional

(M,4.)- Nesta abordagem, a eficiéncia ¢ definida considerando a razdo entre a exergia quimica

do xilitol e a exergia total disponibilizada ao biorreator, conforme a Equacao 5.49.

Exyititor (5-49)
ExMF’l- + EXW

TIT‘aC -

A destruicdo de exergia associada as irreversibilidades do sistema foi calculada
utilizando o balanco exergético descrito pela Equacao 5.46. Com base nos resultados de Exjp4;
obtidos nos 11 ensaios, foi realizada a analise de varidncia (ANOVA) visando investigar
individualmente a influéncia da vazao de ar (x,), do fator de concentracdo do hidrolisado de
hemicelulose (x,) e do fluxo de fluidizacdo (x3) na Exges¢. A ANOVA foi realizada com o
auxilio do software Minitab versdo 19, considerando os valores (niveis) das variaveis de
processo (fatores) apresentados na Tabela 5.20. Além disso, a analise grafica dos efeitos
principais foi utilizada para comparar a variacdo média das respostas em fungdo da mudanca
no nivel (-1,1) do fator (x;), mantendo os outros fatores constantes.

Além da reducdo da exergia destruida, o sistema fermentativo também precisa ser
melhorado em termos de aumento da produgdo de xilitol. Tendo em vista a relevancia dos dois
critérios no desempenho da fermentacdo, a exergia destruida foi conceitualmente combinada a
exergia do xilitol, originando um indicador unificado, denominado por exergia destruida

normalizada (EXgest norm)- A EXgest norm foi calculada utilizando a Equagdo 5.50.

Exdest (5-50)

EXgestnorm =
’ EXxititor

E importante mencionar que tanto a N, qc QUaNto a EX gt norm N80 sd0 métricas ideais
para identificar condigdes de fermentagdo mais sustentaveis. Portanto, o indice de
sustentabilidade termodinamica (IST) foi aplicado para avaliar a sustentabilidade do processo
de produgdo de xilitol (Equagdo 5.51). Esse indice indica o qudo bem ocorre o uso da exergia
do processo, contribuindo para identificar condi¢des favoraveis ao uso racional de matéria-

prima e energia para a producado de xilitol.



99

Exyp; + Ex,, (5.51)

IST =
Exdest

5.3.2. Otimizaciio das condi¢des operacionais
5.3.2.1. Modelos de regressdo e analise estatistica

Com o objetivo de avaliar a dependéncia linear entre as varidveis manipuladas (varaveis
individuais e diferentes combinagdes de interagdes entre as mesmas) e os pardmetros de
desempenho (variaveis respostas) foi desenvolvida uma analise estatistica empregando-se uma
matriz de correlagdo (software R, versdo 3.3.1). A dependéncia linear entre duas variaveis,
geralmente chamadas x e y, foi calculada com base nos valores do coeficiente de correlacio

(), como descrito pela Equacdo 5.52.

L (=) i-5) (5.52)

" [P0 20

Nesta equacdo, x; e y,; representam o i-ésimo valor medido das varidveis x e y,

respectivamente; X e y sdo os valores médios para as variaveis e n ¢ o numero de pontos de
dados usados para calcular o coeficiente de correlaco.

O valorde r variaentre -1 e 1, sendo -1 quando a correlagdo ¢ total e negativae 1 quando
a correlagdo ¢ total e positiva. Quando as variaveis ndo apresentam correlacdo, r € igual a 0.

As condig¢des operacionais do biorreator (x;, X, € x3) foram otimizadas com base em
critérios de exergia e de bioconversao, a fim de identificar condi¢des favoraveis ao uso eficiente
dos recursos exergéticos, bem como a produgdo de xilitol. Para tanto, modelos empiricos foram
formulados para relacionar os parametros de desempenho exergético (Myqc, EXgest norm € IST)
e o fator de rendimento em xilitol (Y s) as varidveis de processo (x1, X, € X3). Nesse processo,
diversas combinacdes de variaveis foram testadas com expoentes inteiros variando de —2 a 2.
A estimativa dos parametros dos modelos foi realizada aplicando a técnica dos minimos
quadrados, juntamente com os dados obtidos experimentalmente. O ajuste dos modelos de
regressao propostos para os parametros exergéticos foi realizado empregando os resultados do

balango exergético obtidos neste estudo. Enquanto os resultados de rendimento obtidos por
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Sarrouh (2009), os quais sdo apresentados na Tabela 5.25, foram utilizados para a construgéo
do modelo proposto para o fator de rendimento em xilitol (Yp ).

A analise estatistica da regressdo foi realizada empregando-se um pacote comercial,
considerando um nivel de significancia igual a 0,05. Todos os termos dos modelos foram
avaliados em relagdo a significancia estatistica, incluindo o coeficiente linear. Apenas os termos
estatisticamente significativos (valor-p < 0,05) foram incluidos nos modelos. Os modelos de
regressao propostos foram validados utilizando um conjunto de dados experimentais diferente
dos dados de ajuste dos modelos.

Os melhores modelos para a formulacdo do problema de otimizagdo mono-objetivo
foram selecionados considerando a analise do erro relativo médio (ERM, em %) (Equacdo 5.53)

e coeficiente de determinacio (R?) (Equagio 5.54).

N
1 Yoq — Y. (5.53)
ERM = _Z Tprea ~ Texp| ) 100
N Yexp
Y Yo = Yyroq)’ (5.54)
R2=1—< (exp_ pred))
)
i=1 (Yexp - Y)

em que Yy,,0q € Yoxp representam os valores preditos e os valores determinados a partir dos

dados experimentais, respectivamente. ¥ é o valor médio experimental.

O problema de otimizacdo mono-objetivo foi resolvido com a fun¢ao finincon do Matlab
e os valores das variaveis manipuladas (x;, X, e x3) foram limitados as faixas descritas na
Tabela 5.20.

Muitos problemas em processos biotecnologicos sdo multiobjetivos por natureza,
porque muitas vezes envolvem dois ou mais objetivos que precisam ser otimizados
simultaneamente (AGHBASHLO et al., 2016a, 2018b; MICHAILOS; PARKER; WEBB,
2019). Neste estudo, o método da soma ponderada foi utilizado para resolver o problema de
otimizagdo multiobjetivo. Para tanto, foi criada uma fungdo mono-objetivo (U(x)), escrita
como a soma ponderada dos objetivos conflitantes, conforme a formulagcdo descrita pela
Equacdo 2.10. O problema de otimizacao (Equagao 2.10) foi resolvido com a fungdo finincon
do Matlab para diferentes pesos () entre O e 1. Os valores das variaveis manipuladas (x;, x,
x3) foram limitados as faixas descritas na Tabela 5.20. O problema de otimizagao foi resolvido
utilizando diferentes suposigdes iniciais para os pardmetros de processo, como tentativa de

encontrar o ponto 6timo global restrito e evitar pontos 6timos locais.
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Nao foram encontrados estudos envolvendo a analise exergética da produgao de xilitol
por via fermentativa. Assim, a comparacdo do sistema de producdo de xilitol com trabalhos da

literatura foi realizada com base em outros sistemas fermentativos.

5.4, RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1. Balanco exergético do biorreator

A condicdo inicial considerada para o balango de exergia inclui a exergia quimica da
xilose e demais constituintes do hidrolisado, a exergia quimica dos componentes do meio de
cultura e inoculo. Além disso, exergia relacionada ao trabalho foi fornecida ao biorreator para
garantir mistura e aeracdo do sistema. Ja a exergia quimica associada ao xilitol, subprodutos,
células e substancias que ndo reagiram representam toda a exergia do sistema na condicao final
do processo. Os resultados do balango de exergia para as diferentes condi¢des experimentais
sdo apresentados na Tabela 5.27. Ja a Figura 5.11 resume os resultados apresentados na

Tabela 5.27, evidenciando as principais contribui¢cdes do balango exergético.



Tabela 5.27 - Balango de exergia no biorreator para as diferentes condi¢des experimentais.

102

Ensaio Condigao inicial

Condigao final

Exergia quimica do meio reacional (kJ)

Exergia associada
ao trabalho da

Exergia quimica do meio reacional (kJ)

Hidrolisado de  Meio de cultura® Inéculo Meio sem produtos da  Xilitol Etanol Biomassa celular CO,

Hemicelulose” bomba (kJ) fermentagio
1 3147,45 136,97 111,99 1398,05 481,26 1394,44 257,79 1076,12 2,44
2 3261,27 133,23 87,01 2737,84 505,63 1698,59 219,16 651,86 2,32
3 1483,13 142,36 87,03 699,02 297,29 723,52 85,66 325,06 0,14
4 3583,81 131,59 95,33 1398,05 388,88 1451,98 284,55 362,67 3,16
5 1542,04 142,08 78,71 1048,54 389,53 898,68 103,44 212,15 0,17
6 1586,28 141,89 66,23 1747,56 403,47 770,65 97,51 274,85 0,18
7 2437,46 137,41 82,86 1398,05 361,61 1482,42 159,79 513,49 1,24
8 1609,17 141,76 74,55 1398,05 294,26 622,54 85,66 538,72 0,21
9 3556,19 131,72 95,33 2446,58 325,57 1479,00 162,75 584,77 2,67
10 2289,44 138,49 72,29 1398,05 386,44 1364,21 109,36 526,08 0,78
11 2267,59 138,60 72,29 1747,56 417,98 1242,65 115,29 618,35 0,84

*Os componentes quimicos presentes no hidrolisado de hemicelulose e meio de cultura considerados no balango exergético estio descritos na Tabela 5.26.
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Figura 5.11 - Conteudo exergético dos principais componentes considerados no balango de exergia do biorreator
para as diferentes condigdes experimentais.

De modo geral, a maior parte da exergia fornecida ao biorreator refere-se a exergia
quimica da xilose presente no hidrolisado, seguida pela exergia associada ao trabalho,
representando juntas cerca de 82% da demanda exergética total do processo (Figura 5.11). O
valor da exergia quimica da xilose na condi¢do inicial variou em fungdo do fator de
concentracdo do hidrolisado (x,) utilizado nas diferentes fermentagdes. Portanto, os ensaios 1,
2, 4 ¢ 9 apresentaram maior conteudo de exergia quimica, enquanto os ensaios 3, 5, 6 ¢ 8
apresentaram menor conteudo exergético do substrato, conforme mostra a Figura 5.11.

A exergia associada ao trabalho da bomba variou em func¢do do tempo necessario para
a estabilizacdo das fermentagdes. Os ensaios 2 ¢ 9 apresentaram maior consumo exergético
deste componente, enquanto o ensaio 3 apresentou menor demanda de exergia (Figura 5.11).

Durante as reacdes bioquimicas, parte da exergia fornecida para o sistema ¢ convertida
em outras formas de exergia, que incluem a exergia quimica do xilitol, subprodutos da
fermentacdo e células. A exergia associada ao xilitol produzido variou de 0,62 a 1,70 MJ (Figura
5.11), representando uma média de 57% da exergia total no final da fermentagdo. O ensaio 2
apresentou maior contetido exergético de xilitol, seguido pelos ensaios 7, 9 e 4. A producdo
méxima de xilitol foi obtida para uma vazio maxima de ar (1000 mL.min™"), um fator maximo
de concentracio de hidrolisado (7x) e um fluxo minimo de fluidizagdo (19 L.h!) (ensaio 2). O
contetido exergético da biomassa microbiana e dos principais subprodutos da fermentagdo
(etanol e CO2) na condicdo final ¢ apresentado na Tabela 5.27 e Figura 5.11. As reagdes

quimicas envolvem irreversibilidades. Portanto, uma outra parcela da exergia fornecida ao
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sistema ¢ perdida, sendo a intensidade da destrui¢do influenciada por condi¢des de processo,
conforme sugere a literatura (LUIS, 2013; SCIACOVELLI; VERDA; SCIUBBA, 2015;
FLOREZ-ORREGO; DE OLIVEIRA JUNIOR, 2017).

Tendo em vista que o hidrolisado de hemicelulose e o trabalho da bomba representam
as principais demandas exergéticas do processo analisado, foi considerado como um processo
exergeticamente eficiente aquele que transforma de forma satisfatoria a exergia associada a

estes componentes de entrada no volume de controle em exergia quimica de xilitol.

5.4.2. Indicadores de desempenho exergético

Os indicadores de desempenho exergético foram calculados com base no balango de
exergia apresentado na Tabela 5.27. Os resultados de eficiéncia exergeética total (n,,,,,)
eficiéncia exergética racional (1, ), exergia destruida normalizada (Exgest norm) € indice de
sustentabilidade termodinamica (IST) obtidos nas diferentes condi¢cdes experimentais sdao
apresentados na Tabela 5.28. A Tabela 5.28 também contém os valores dos niveis das varidveis

operacionais que geraram estes resultados.

Tabela 5.28 - Valores dos pardmetros de desempenho exergético obtidos nos diferentes ensaios fermentativos.

Ensaios  Variaveis experimentais Indicadores de desempenho exergético

X1 (mL/min) X2 (X vezes) X3 (L/h) Ntotat (0/0) Nrac (0/0) Exdest,norm (') IST (')

1 1000 7 57 67,00 29,08 1,13 3,03
2 1000 7 19 49,48 27,31 1,85 1,98
3 1000 3 57 59,37 30,00 1,35 2,46
4 200 7 57 47,83 27,88 1,87 1,92
5 200 3 57 57,05 31,97 1,34 2,33
6 200 3 19 43,67 21,76 2,59 1,78
7 600 5 38 62,10 36,55 1,04 2,64
8 1000 3 19 47,82 19,31 2,70 1,92
9 200 7 19 41,01 23,74 2,48 1,70
10 600 5 38 62,39 35,66 1,05 2,66
11 600 5 38 57,66 29,92 1,42 2,36

x1: vazdo de ar. x,: fator de concentra¢do do hidrolisado de hemicelulose. x3: fluxo de fluidizagao.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.28, a eficiéncia exergética do
processo, variou de 41 a 67%, considerando a metodologia classica (7¢orq;)- A eficiéncia
méxima foi obtida para uma vazdo méxima de ar (1000 mL.min"), um fator méaximo de
concentracdo de hidrolisado (7 vezes) e um fluxo méaximo de fluidizagdo (57 L.h!) (ensaio 1).
Por outro lado, o ensaio 9, o qual foi conduzido com uma vazio minima de ar (200 mL.min™),
um fator maximo de concentracdo (7 vezes) e um fluxo minimo de fluidiza¢do (19 L.h),
apresentou eficiéncia minima.

O ensaio 9 apresentou alto conteudo exergético associado ao trabalho da bomba ¢ a
exergia quimica do substrato, conforme mostra a Figura 5.11. No entanto, estes recursos nao
foram utilizados de forma eficiente, resultando em baixa eficiéncia.

Em relagdo a eficiéncia exergética baseada somente no xilitol (7,4.), 0 indicador variou
de 19% (ensaio 8) a 37% (ensaio 7). A eficiéncia maxima foi obtida utilizando niveis médios
das variaveis manipulaveis. O ensaio 2, embora tenha apresentado maior contetido exergético
de xilitol dentre os ensaios, alcangou 27% de eficiéncia racional.

Os valores de 71,4, obtidos em todas as condigdes experimentais foram sempre
inferiores aos valores de 1;,:4; (Tabela 5.28). A diferenca observada deve-se, principalmente,
as defini¢des de eficiéncia estabelecidas. Todos os compostos quimicos presentes no meio de
fermentagdo, incluindo subprodutos e células, sdo considerados no calculo da 7Miptar >
aumentando artificialmente a eficiéncia. Por outro lado, apenas a exergia quimica do xilitol ¢
considerada na ;4.

Um dos fatores importantes que influenciam a performance da fermentacdo ¢ o
desempenho da conversdo em xilitol. Assim, ¢ desejavel que o indicador exergético considere
aspectos termodindmicos e de conversdo, simultaneamente. Neste sentido, a eficiéncia
exergética classica mostrou ser menos sensivel para identificar o efeito das varidveis de
processo sobre a conversdo em xilitol. Por outro lado, a eficiéncia definida somente em fungéo
do xilitol mostrou ser eficiente na avaliacdo simultdnea das perdas de exergia ¢ do desempenho
de conversdo no biorreator. Esta conclusdo pode ser constatada ao comparar os resultados
conflitantes entre 7,4c © Neorqr Obtidos para o ensaio 1. O ensaio 1 apresentou maxima
eficiéncia exergética total. No entanto, o efeito negativo na produgdo de xilitol devido ao desvio
do metabolismo microbiano para a producdo de células e outros produtos de fermentacdo
indesejaveis reduziu a eficiéncia racional na condigao 1.

Valores superiores para a eficiéncia exergética classica também foram verificados na

literatura para processos experimentais visando a producdo simultanea de etanol, glicerol e
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acido acético (AGHBASHLO; TABATABAEI; KARIMI, 2016), producdo de biohidrogénio
(DADAK et al., 2016b), e biodiesel (Aghbashlo et al., 2018). Por exemplo, as diferentes
condi¢des fermentativas estudadas por Aghbashlo, Tabatabaei e Karimi (2016) apresentaram
eficiéncia exergética na faixa de 65,21% - 88,54% ¢ 0,00% - 44,31%, considerando a
metodologia classica e a baseada somente nos produtos tteis, respectivamente. Para todas as
condi¢des experimentais estudadas, a eficiéncia calculada a partir do conceito de produto
desejado foi inferior a avaliacdo classica. Aghbashlo et al. (2018) e (DADAK et al., 2016b)
constataram que a associagdo conceitual entre os recursos disponibilizados ao reator
(denominador da Equagdo 5.49) e rendimento (numerador da Equacao 5.49) na defini¢do de
eficiéncia baseada nos produtos desejados proporcionou informagdes mais relevantes para
avaliar o desempenho do reator.

Os valores de exergia destruida (Ex . )obtidos para os 11 ensaios sdo apresentados na

Figura 5.12.
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Figura 5.12 - Valores de exergia destruida (Ex,g; ) obtidos para os 11 ensaios.

A destruicao de exergia variou de 0,98 MJ a 3,68 MJ para as condi¢des experimentais
estudadas (Figura 5.12). Essa perda corresponde a uma média de 46% da exergia fornecida para

o processo. A condigdo experimental 9 apresentou maior destruicdo de exergia (3,68 MJ),
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seguida pelos ensaios 2 (3,14 MJ) e 4 (2,72 MJ). Estas condi¢des de fermentacdo alcangcaram
valores de 1,4, inferiores a 30%, mesmo apresentando alto contetido exergético associado ao
xilitol.

As principais fontes de destrui¢do de exergia em sistemas de fermentagdo estdo
associadas ao processo de mistura, reagdes quimicas e bioquimicas intensivas, utilizagdo de
substrato por microrganismos, reproducao e morte microbiana, dissipagao de trabalho mecanico
e transferéncia de calor para o fluido refrigerante (AGHBASHLO et al., 2016b; AGHBASHLO;
TABATABAEI; KARIMI, 2016). Embora tais irreversibilidades sejam fontes de destruigdo de
exergia, € possivel minimiza-las com o estabelecimento de condi¢des de processo favoraveis
termodinamicamente (SCIACOVELLI; VERDA; SCIUBBA, 2015). As variaveis de processo
consideradas neste estudo parecem influenciar significativamente a exergia destruida (Exges; ),
conforme mostram os resultados da andlise de variancia (ANOVA) apresentados na Tabela
5.29. A ANOVA foi realizada com base no delineamento experimental apresentado na Tabela
5.20 e nos resultados de Ex ¢ obtidos para os 11 ensaios. Na Tabela 5.29, um valor-p inferior

a 0,05 indica que a variavel em questdo tem influéncia direta sobre a Ex ;.-

Tabela 5.29 - Analise de variancia das variaveis independentes em funcdo da exergia destruida (Exges¢)-

Fonte valor-p * R? (%)
Modelo 0,001 93,89
Linear 0,001
Vazio de ar 0,028
Fator de concentragdo 0,000
Fluxo de fluidizagao 0,002
Curvatura 0,025

*Correlagdes significativas (valor-p<0,05). R?: coeficiente de correlagio do modelo de regressio utilizado para estimar a
relagdo entre a variavel resposta e as variaveis de operacdo do biorreator.

Os efeitos das variaveis estudadas sobre a Exg;,.5; podem ser visualizados na analise
grafica de efeitos principais (Figura 5.13). O grafico de efeitos principais representa a resposta
média para cada nivel (-1,1) de fator (x;) ligado por uma linha. Ha um efeito principal quando
diferentes niveis de um fator afetarem a média de Exg,5; de maneira distinta. Além disso,
quanto maior ¢ a inclinacdo da linha que une as médias, maior ¢ a magnitude do efeito principal.

Assim, pode-se observar na Figura 5.13 que o nivel superior da vazao de ar (1000 mL.m™)
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apresentou exergia destruida média menor que o nivel inferior (200 mL.m™), conforme mostra
a Figura 5.13. Por outro lado, o nivel superior do fator de concentragao do hidrolisado (7 vezes)
apresentou exergia destruida média maior que o nivel inferior (3 vezes) (Figura 5.13). O fluxo
de fluidizacdo também apresentou a mesma tendéncia que a vazdo de ar (Figura 5.13). Além
disso, o grafico de efeitos principais sugere que as variaveis apresentam uma relagdo curva com
a Ex 4.5, uma vez que os pontos centrais estdo distantes da linha que une as médias dos pontos
de extremidade. O resultado da ANOVA evidencia que pelo menos uma das varidveis apresenta

uma relagdo curva com a Ex ¢ (valor-p < 0,05 - Tabela 5.29).

Gréfico de Efeitos Principais para Exergia destruida
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Figura 5.13 - Representacdo dos efeitos principais dos fatores vazio de ar, fator de concentragdo do hidrolisado
de hemicelulose e fluxo de fluidizagdo sobre a exergia destruida (Exy.g; ). Legenda: -1: nivel inferior de um fator;
1: nivel superior de um fator; 0: ponto central. Linha de referéncia (tracejado): representa a média global da
resposta. O grafico de efeitos principais representa a resposta média para cada nivel de um fator ligado por uma
linha. No eixo X tem-se as variagdes dos niveis dos fatores e no eixo Y a variagdo média da resposta. A distancia
entre os dois valores da exergia destruida média de cada fator representa o efeito principal.

Com base na razao entre exergia destruida e exergia de xilitol, observa-se que os ensaios
8 e 6 foram mais desfavoraveis exergeticamente, uma vez que apresentaram valores do indice
de exergia destruida normalizada ( EXges¢norm) superiores as demais fermentagdes
(Tabela 5.28 e Figura 5.14). Ao comparar os valores de EXgest norm € EXqest, verifica-se que
as condicdes de processo empregadas nos ensaios 6 e 8 resultaram em menor destrui¢do de

exergia que os ensaios 2, 4 ¢ 9. Assim, ao considerar a producdo de xilitol, o desempenho
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exergético foi mais desfavoravel nos ensaios 6 ¢ 8 devido a baixa producdo de xilitol alcangada
ao final do experimento.

De acordo com os resultados de EXgesenorm apresentados na Figura 5.14, observa-se
que os ensaios 1, 3,5, 7, 10 e 11 ndo ultrapassaram o valor de 1,42 kJ de exergia destruida por
kJ de xilitol. Por outro lado, os ensaios 2, 4, 6, 8 e 9 apresentaram um aumento consideravel no
valor deste indice. A exergia destruida normalizada ¢ util para avaliar, simultaneamente,
critérios de bioconversdo e irreversibilidades do sistema, uma vez que este pardmetro foi
definido considerando a relagdo entre ambos fatores. Assim, considerando este pardmetro, as
condi¢cdes operacionais estabelecidas nos ensaios 2, 4, 6, 8 e 9 precisam ser melhoradas de

forma a reduzir a destruicao de exergia e/ou aumentar a producao do xilitol.

dest,norm (_

Ex

1 2 3 4 65 6 7 8 9 10 11

Ensaios

Figura 5.14 — Resultados de exergia destruida normalizada (EXgest norm) Obtidos nas diferentes fermentagdes.

E importante mencionar que a eficiéncia exergética racional e exergia destruida
normalizada ndo sdo ideais para identificar condi¢des de processo mais sustentaveis sob o ponto
de vista do uso eficiente dos recursos disponibilizados ao reator. Portanto, o IST foi aplicado
para avaliar a sustentabilidade do processo de produgdo de xilitol.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.28, observa-se que houve uma

variacdo significativa nos valores de IST obtidos (1,70 a 3,03) nas diferentes fermentagdes.
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Como o IST representa a razao entre a exergia fornecida para o sistema e a exergia destruida
pelas irreversibilidades do processo, resultados proximos a 1 indicam condi¢gdes experimentais
pouco sustentaveis termodinamicamente. O ensaio 9 apresentou o pior desempenho em relagio
ao IST, indicando que os recursos exergéticos fornecidos ao fermentador ndo foram utilizados
de forma sustentavel. Os ensaios 1, 3,5, 7, 10 e 11 apresentaram valores de IST superiores a

2,3.

5.4.3. Modelos de regressiao e analise estatistica

Varios modelos empiricos foram testados para relacionar os parametros exergéticos com
termos envolvendo as variaveis de processo.

Critérios de desempenho baseados em bioconversdo sdo fundamentais na analise de
desempenho de processos fermentativos. Assim, modelos empiricos também foram testados
para descrever o fator de rendimento em xilitol (¥;/5) em func¢do das varidveis de processo.
Neste caso, o ajuste dos modelos foi realizado utilizando os resultados experimentais de
rendimento apresentados na Tabela 5.25.

Os 34 termos considerados na construgcdo dos modelos de regressdo estdo apresentados
na Tabela 5.30. A Tabela 5.30 também apresenta os coeficientes de correlagdo obtidos para os
termos testados. Os valores destacados s@o aqueles que apresentam um valor-p menor que
0,05, o que significa que o par de variaveis possui uma correlagdo linear estatisticamente
significativa. Com base nos resultados apresentados na Tabela 5.30, sugere-se que trés termos
apresentam uma correlacio negativa com 7,4, a saber: 1/x3, 1/(x5.x3), 1/x2. Para
EXgestnorm foram identificadas 7 correlagdes significativas: x3, 1/x3, x5, 1/(x1.%3),
1/(x5.%3),1/x3 e 1/(x;.x,.x3).Para IST, 5 correlagdes significativas foram identificadas:
x3, 1/%3, X1. %3, 1/(x1.%3) € 1/x3. Nenhum dos termos considerados apresentou correlagio

significativa com Y, s correlagdo.
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Tabela 5.30 - Matriz de correlagdo, evidenciando a correlagdo linear entre os termos independentes considerados
na constru¢do dos modelos de regressdo e os parametros de desempenho (variaveis resposta).

Termos do modelo Parametros de desempenho

Mrac EXgestnorm IsT Yess
X 0,01 0,22 0,44 -0,11
X2 0,10 0,12 0,04 0,34
X3 0,56 -0,70" 0,62" 0,15
1/x1 0,23 0,39 -0,56 -0,11
1/x2 0,24 0,23 -0,13 0,20
1/x3 -0,71" 0,81 -0,72" -0,31
x? 0,11 -0,12 0,35 -0,22
X1.X2 0,12 -0,32 0,47 -0,09
X1.X3 0,30 -0,57 0,75" -0,05
X1/%2 0,17 0,02 0,19 -0,15
X1/X3 0,38 0,31 -0,16 -0,20
x2? 0,03 -0,06 -0,01 -0,40
X2.X3 0,39 -0,52 0,50 -0,20
Xa/X1 0,20 0,35 -0,54 -0,40
X2/X3 0,38 0,48 -0,53 -0,32
X3? 0,47 -0,62" 0,56 0,07
X3/X1 0,14 -0,06 -0,17 0,06
X3/X2 0,36 -0,44 0,37 0,34
/%2 0,28 0,43 -0,59 -0,16
1/(x1.x2) 0,21 0,32 -0,41 0,19
1/(x1.x3) -0,53 0,69" -0,71" 0,26
1/x52 -0,29 0,27 -0,16 0,14
1/(x2.X3) -0,73" 0,78" -0,58 0,20
1/x32 -0,75" 0,84" -0,74" -0,36
X1.X2.X3 0,28 -0,55 0,77 0,13
1/(X1.X2.X3) -0,52 0,63 -0,58 -0,06
(X1.X2)/x3 0,18 0,12 -0,09 -0,10
(X2.X3)/%) 0,06 0,01 0,23 -0,26
X2%/x1 -0,19 0,31 -0,48 -0,51
X2%/X3 -0,24 0,31 0,41 -0,32
x3%/x1 0,22 0,19 -0,03 0,08
x12/(X2.X3) -0,48 0,39 -0,16 -0,33
X2%/(X1.X3) -0,33 0,48 -0,57 -0,46
x3%/(X1.X2) 0,25 -0,22 0,03 0,32

* Correlagdes significativas (valor-p<0,05). x;: vazdo de ar. x,: fator de concentragdo do hidrolisado de hemicelulose. x3:
fluxo de fluidizagdo. 7. : eficiéncia exergética racional. EXgogr norm : exergia destruida normalizada. IST: indice de
sustentabilidade termodindmica. Yp s fator de rendimento em xilitol.

Na Tabela 5.31 sdo apresentados os resultados dos modelos de regressdo selecionados

para descrever os parametros exergéticos e o fator de rendimento em xilitol.
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Tabela 5.31 - Modelos de regressao para a eficiéncia exergética racional, exergia destruida normalizada, indice de sustentabilidade termodinamica e fator de rendimento em

xilitol (continua).

Eficiéncia exergética racional (Myqc)

Nome  Modelo Valor—F  Valor—p R?>(%) ERM
(%)
1 1
BERL o402 L _ 342001 = 532,498 0,000 73,12 7,70
X3 x3
1
EERZ (6006 6299105 x, - o732t 12,605 0,003 75,91 7,79
3
1
BERS 0,382 —9,2089.10-% x? — 6,044 .10? 6,330 0,022 61,28 2,64
X1X3
X
EER4 o = 1,967.1073 x5 — 8,884.107x2 + 1,113.10~* x,x, + 2,179 . 1073 x—1 241,605 0,000 76,94 7.41
2
Exergia destruida normalizada (EX ges¢ norm)
Nome  Modelo Valor — F Valor —p  R? ERM
1
BN 0679 + 31594 L 17,656 0,002 66,24 19,16
3
1 1
EDN2 Exgostnorm = 1,032,107 x5 + 40,687 —~ 35,67 0,000 70,66 17,34
3
X
EDN3  pxpestnorm = 4571 —2,580.1072 x5 - 7,200.1076 x2 — 9,623.10* x,x, — 1,772.1072 x—1 13,578 0,004 90,05 10,85
2

*Todos os termos dos modelos foram avaliados em relagdo a significincia estatistica, incluindo o coeficiente linear. x;: vazio de ar. x,: fator de concentragdo. x5: fluxo de fluidizagdo.
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Tabela 5.31 - Modelos de regressao para a eficiéncia exergética racional, exergia destruida normalizada, indice de sustentabilidade termodinamica e fator de rendimento em
xilitol (conclusdo).

Indice de sustentabilidade termodindmica (1ST)

Nome Modelo Valor —F Valor —p R? ERM

IST1  IST =1,852 + 1,751.107° x; x5

11,683 0,008 56,49 11,00
IST2 x2 11,579 0,004 7432 735
IST = 1,421 + 2,889.107%x; — 5,834.107%2 —=
X1
x
IST3  jo1 = 1,722.10% x; — 5421.1075x? — 7,398.10~* x,x, + 1,426.102 = 11,732 0,008 P54 719
2
Fator de rendimento em xilitol (Yps)
Nome Modelo Valor —F Valor —p R? ERM
FRX x 1
U ¥, = 08735 +9,955.107 22 — 3,120 2 + 581,163 —— — 2,139.10° — — 1,439.10% — — 1,6307. 10~ xyxox "0 0,011 95,60 3,01
1 X1X2 X1X3 X3

*Todos os termos dos modelos foram avaliados em relagdo a significancia estatistica, incluindo o coeficiente linear. x;: vazio de ar. x,: fator de concentragdo. x5. fluxo de fluidizagdo.
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Os termos que exibiram uma correlagdo significativa com os parametros de
desempenho, conforme apresentado na Matriz de correlagdo (Tabela 5.30), foram
cuidadosamente considerados na etapa de ajuste dos modelos, sendo os melhores resultados
mostrados na Tabela 5.31.

Para 71,4., a0 considerar somente os termos significativos (ver Tabela 5.30) na
constru¢do dos modelos, ndo foi possivel obter os melhores resultados, alcangando valores de
R? entre 73,13 ¢ 75,91% (Modelos EER1 ¢ EER2 — Tabela 5.31). Além disso, estes modelos
ndo contém, simultancamente, as trés variaveis independentes, inviabilizando o estudo das
condicdes ideais de operacdo na etapa de otimizacdo do processo de fermentacdo. O modelo
EER4 apresentou melhor precisdo aos dados de regressdo, conforme mostra a Tabela 5.31 e
inclui como variaveis independentes os termos X3, X2, X;. X, € X; /x,. Conforme apresentado
na Matriz de correlagdo (Tabela 5.30), nenhum destes termos isolados apresentou correlagdo
significativa com a eficiéncia exergética racional.

Resultados semelhantes foram observados para Exges¢ norm € IST (Tabela 5.31). Para
ambos os parametros exergéticos, os modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais
também incluiram os termos x3, xZ, x;. X, € x; /X, (Modelos EDN3 e IST3 — Tabela 5.31). Os
modelos EDN3 e IST3 apresentaram melhor precisdo aos dados de regressao para os pardmetros
EXgest norm € IST, respectivamente (Tabela 5.31).

Em sintese, para todos os trés parametros exergéticos, os melhores resultados de ajuste

incluem como variaveis independentes os termos x3, x2, x;. x, € x;/x, (Tabela 5.31).

5.4.4. Otimizacao das condicdes operacionais

Os modelos EER4, EDN3, IST3 e FRX1 (Tabela 5.31) foram utilizados para determinar
os valores apropriados para as condigdes de operagdo do biorreator que proporcionam
desempenho otimizado para a eficiéncia exergética racional, exergia destruida normalizada,
indice de sustentabilidade termodinamica e fator de rendimento em xilitol, respectivamente.

Na Tabela 5.32 sao apresentados os resultados da otimizagdo dos parametros de

desempenho baseados em exergia e na conversao de xilose-xilitol.
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Variaveis de processo

Valor 6timo das

Parametro de

Valor 6timo da funcdo

variaveis desempenho objetivo
x,: vazdo de ar (mL.min™) 614 Nrac (%) 44,67
x,: fator de concentragdo (X 7
vezes)
x5: fluxo de fluidiza¢do (L.h™) 57

Variaveis de processo

Valor 6timo das
variaveis

Parametro de
desempenho

Valor 6timo da fungdo
objetivo

x,: vazdo de ar (mL.min™")

x,: fator de concentragdo (X
vezes)

x5: fluxo de fluidiza¢do (L.h™)

644

7

57

Exdest,norm (_)

0,12

Variaveis de processo

Valor 6timo das

Parametro de

Valor 6timo da fungdo

variaveis desempenho objetivo
x,: vazdo de ar (mL.min™) 665 IST () 3,38
x,: fator de concentragdo (X 7
vezes)
x3: fluxo de fluidizagdo (L.h) 57

Variaveis Independentes

Valor 6timo

Parametro de

Valor 6timo

desempenho
x,: vazdo de ar (mL.min") 474 Yp/s (%) 87,18
x,: fator de concentragdo (X 7
vezes)
x5: fluxo de fluidiza¢do (L.h™) 33

Foi realizada uma andlise grafica da influéncia das variaveis estudadas sobre a eficiéncia

exergética racional, exergia destruida normalizada e indice de sustentabilidade termodinamica.

A andlise foi desenvolvida a partir dos modelos de regressao (EER4, EDN3 e IST3 - Tabela

5.31), alterando o valor de uma das variaveis dentro da faixa da restricdo e mantendo o valor

das demais constantes nos valores otimizados para cada parametro de desempenho, conforme

identificado na Tabela 5.32. A influéncia das variaveis de operacao sobre a eficiéncia exergética

racional, exergia destruida normalizada e indice de sustentabilidade termodindmica ¢

apresentada nas Figuras 5.15-5.17.

Nas analises apresentadas nas Figuras 5.15-5.17, as variaveis x; e x, apresentaram uma

relacdo ndo linear com todos os pardmetros exergéticos avaliados. Por outro lado, a velocidade

do fluxo de fluidizacdo apresentou um comportamento linear com as variaveis resposta.
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fluidizacdo (x3).



117

- 3,50 - -
a) 3:50 b) c) 3,50
— 1 -
3,25 3,25 3,25 -
///
i _—
-
3,004 3,00 - - 3,00 —
~— — _— /////
. X, =7 vezes | X, =665 mL.min” //// X, = 665 mL.min™
L 2,751 : O 4 R O 4
= x,=57Lh" 278 x,=57Lh" 275 X, =7 vezes
/ 3 [ 3 [
2 2] 1 @
2,50 2,50 2,50
/'/ 1
2,254/ 2,25 2,254
2,00 T T T T v T v T 2,00 T T T T T T T T 1 2,00 T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 20 25 30 35 40 45 50 55 60
.1 _
X, (mL.min™) X, (X vezes) X, (L.h 1)
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5.4.5. Otimiza¢ao Multiobjetivo

Para o processo de producao de xilitol em estudo, qualquer pardmetro exergético pode
ser selecionado para a otimizacdo multiobjetivo, uma vez que os valores 6timos das variaveis
estudadas foram coincidentes (Tabela 5.32). A associagdo entre (Yp/s) € 0 IST € interessante
do ponto de vista de sustentabilidade, pois a otimiza¢do multiobjetivo tem como critério
aspectos de produtividade e uso racional dos recursos disponibilizados ao fermentador. Assim,
na formulagdo multiobjetivo, 0 IST e o Yp s foram otimizados simultaneamente utilizando o
método da soma ponderada.

A primeira funcdo-objetivo, f;(x), busca a maximizagdo do IST do processo, a qual ¢
descrita pelo modelo IST3 (Tabela 5.31). A segunda fungdo-objetivo, f,(x), busca a
maximizagdo do Yp s do processo, a qual € descrita pelo modelo FRX1 (Tabela 5.31).

A resolugdo do problema de otimizagdo envolveu a maximiza¢do de U(x)
(Equagdo 2.10) para diferentes coeficientes de ponderacdo a entre 0 e 1. Dessa forma,
diferentes solugdes foram geradas a partir da Equacdo 2.10, determinando o conjunto Pareto-
6timo. E importante destacar que, todas as solugdes integrantes do conjunto Pareto-6timo so
solugdes aceitaveis e, portanto, ndo ¢ possivel definir se alguma delas ¢ absolutamente melhor
do que qualquer outra (TALBI, 2009). A decisao sobre a melhor resposta esta vinculada ao
responsavel pela tomada de decisdo. Os resultados otimizados sdo apresentados na Tabela 5.33.
Ja a Figura 5.18 mostra o conjunto Pareto-6timo resultante do método de ponderagdo dos

objetivos.
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Tabela 5.33 - Solugdes do conjunto Pareto-6timo obtidas para a otimizagdo multiobjetivo proposta, considerando
diferentes valores de coeficientes de ponderagao (o)

Variaveis operacionais

Pardmetros de desempenho

%
¢ X X2 X3 IST (f1) Yoss (f2)
1 664,9303 7,0000 57,0000 3,3783 0,6853
0,9 661,3624 7,0000 57,0000 3,3782 0,6865
0,8 656,9955 7,0000 57,0000 3,3780 0,6881
0,7 651,5319 7,0000 57,0000 3,3773 0,6899
0,6 644,5084 7,0000 56,9999 3,3760 0,6923
0,5 635,1679 7,0000 56,9999 3,3735 0,6953
0,4 622,1984 7,0000 56,9997 3,3684 0,6994
0,39 620,6230 7,0000 56,9996 3,3676 0,6999
0,38 618,9855 7,0000 56,9994 3,3668 0,7004
0,37 617,2827 7,0000 56,9990 3,3660 0,7009
0,36 6155116 7,0000 56,9970 3,3650 0,7015
0,35 614,7669 7,0000 55,4449 3,3379 0,7163
0,34 6149819 7,0000 52,6785 3,2904 0,7413
0,33 614,9261 7,0000 50,4325 3,2516 0,7608
0,32 614,6521 7,0000 48,5640 3,2193 0,7764
0,31 614,1904 7,0000 46,9785 3,1918 0,7891
0,30 613,5650 7,0000 45,6127 3,1679 0,7996
0,29 612,7888 7,0000 44,4211 3,1469 0,8083
0,28 611,8699 7,0000 43,3705 3,1283 0,8158
0,27 610,8125 7,0000 42,4360 3,1116 0,8221
0,26 609,6174 7,0000 41,5986 3,0965 0,8276
0,25 608,2833 7,0000 40,8432 3,0827 0,8323
0,24 606,8060 7,0000 40,1583 3,0700 0,8364
0,23 605,1795 7,0000 39,5341 3,0582 0,8400
0,22 603,3977 7,0000 38,9629 3,0472 0,8432
0,21 601,4445 7,0000 38,4381 3,0368 0,8461
0,20 599,3132 7,0000 37,9548 3,0270 0,8486
0,19 596,9874 7,0000 37,5084 3,0176 0,8509
0,18 594,4498 7,0000 37,0948 3,0086 0,8529
0,17 591,6802 7,0000 36,7113 2,9998 0,8548
0,16 588,6594 7,0000 36,3553 2,913 0,8565
0,15 585,3546 7,0000 36,0240 2,9828 0,8580
0,14 581,7388 7,0000 35,7157 2,9743 0,8595
0,13 577,7770 7,0000 35,4288 2,9657 0,8608
0,12 573,4300 7,0000 35,1618 2,9569 0,8621
0,11 568,6534 7,0000 34,9135 2,9477 0,8633
0,10 563,3984 7,0000 34,6829 2,9381 0,8644
0,09 557,6110 7,0000 34,4691 2,9279 0,8655
0,08 551,2334 7,0000 34,2712 2,9168 0,8665
0,07 5442059 7,0000 34,0886 2,9048 0,8675
0,06 536,4695 7,0000 33,9206 2,8914 0,8684
0,05 527.9715 7,0000 33,7665 2,.8765 0,8693
0,04 518,6717 7,0000 33,6255 2,8598 0,8700
0,03 508,527 7,0000 33,4965 2,8410 0,8707
0,02 497,6285 7,0000 33,3783 2,8198 0,8713
0,01 485,9556 7,0000 33,2694 2,7960 0,8716
0 473,6382 7,0000 33,1680 2,7695 0,8718

"a; = a e a; = (1 — a). x1: vazdo de ar (mL.min™). x2: fator de concentragdo. x3: fluxo de fluidizagdo (L.h™").
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Figura 5.18 - Distribuicdo de solugdes na Fronteira de Pareto-o6tima obtidas para a otimizagdo muitiobjetivo
proposta, considerando como paradmetros de desempenho o indice de sustentabilidade termodinamica (IST).e o
fator de rendimento em xilitol Yp /5.

Com relagdo aos valores 6timos das variaveis manipuladas, verifica-se que x; (vazdo de
ar) variou dentro de todo o intervalo de a testado, enquanto a variavel x5 (fluxo de fluidizacao)
manteve-se constante e igual a 57 L.h! para valores de a entre 0,36 — 1, conforme mostra a
Tabela 5.33 e Figura 5.19. A variavel x, manteve-se fixa no seu valor maximo dentro do

intervalo de a testado (Tabela 5.33).
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Figura 5.19. Plano das variaveis x; (vazdo de ar) e x3 (fluxo de fluidizagfo) resultantes do problema de otimizagio

multiobjetivo para0 < a < 1.

As solugdes obtidas para o IST variaram de um valor minimo de 2,77 a um valor

méaximo de 3,38 (Tabela 5.33). Quanto ao Yp/s, os valores variaram de 0,68 a 0,87

(Tabela 5.33).
Os resultados do problema de otimizacdo também mostram que houve uma pequena

variacdo nos parametros de desempenho obtidos para valores de a entre 0,36 ¢ 1, uma vez que
apenas a variavel x; sofreu mudancas em seus valores dentro deste intervalo (Tabela 5.33). Por
outro lado, para valores de « inferiores a 0,36, apenas o valor da variavel x, se manteve
constante nas solu¢des Otimas obtidas, resultando em incrementos maiores nos valores dos

parametros de desempenho em resposta a variacdo dos coeficientes de ponderagio

(Tabela 5.33).

5.5. CONCLUSOES

A andlise exergética aliada a otimizacdo mostrou ser uma alternativa ou um

complemento promissor no desenvolvimento de sistemas fermentativos para a produgdo de

xilitol sob o ponto de sustentabilidade.
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Com relagdo a analise exergética, verificam-se na literatura varias definigdes de
eficiéncia, nao havendo um método padrdo para o célculo. Neste estudo, a eficiéncia definida
em funcdo somente dos produtos desejados mostrou ser mais efetiva para avaliar o desempenho
do biorreator que a metodologia classica, possibilitando melhores informagdes sobre as perdas
de exergia e o desempenho de conversdao em xilitol no biorreator frente as condigdes
operacionais estudadas. Foi verificado ainda que as variaveis de processo afetam a exergia
destruida durante o processo de fermentagdo, sugerindo potencial aplicagdo da analise
exergética como ferramenta de otimizacdo para melhoria do desempenho da fermentacdo. No
entanto, a exergia destruida sozinha ndo forneceu informacgdes claras sobre as imperfeigoes
termodindmicas do sistema. Isso pois, o conteudo exergético disponibilizado ao biorreator ¢
uma variavel operacional e, portanto, a destruicao de exergia pode ser proporcional a exergia
fornecida para o sistema. Por outro lado, a exergia destruida normalizada mostrou ser util para
avaliar, simultaneamente, critérios de bioconversao e irreversibilidades do sistema, uma vez
que este parametro foi definido considerando a relagdo entre ambos fatores. Assim, a
otimizag¢do deste parametro possibilita que o sistema seja melhorado através da redugdo da
destruicdo de exergia e do aumento do rendimento de xilitol, simultancamente. Ja o
IST, prioriza o uso termodinamicamente eficiente dos recursos disponibilizados ao fermentador
em detrimento da produgdo de xilitol.

O problema de otimizacdo da producdo de xilitol é multiobjetivo, considerando a
abordagem de rendimento e exergia. Dessa forma, ¢ desejavel para sua producao sustentavel a
otimizagdo simultdnea de ambos os critérios. Foi possivel determinar o conjunto Pareto-6timo
para o problema de otimizacdo multiobjetivo utilizando o método da soma ponderada. As
solugdes empregando-se valores de a entre 0,18 ¢ 0,38 sdo sugeridas como condigdes 6timas

do processo de produgdo de xilitol, uma vez que apresentam valores de Yp/s € IST mais

equilibrados. Neste intervalo, as condigdes otimizadas das varidveis manipulaveis sdo:
594 < x; < 619 mL.min!, x, = 7vezes e 37 < x3 < 57 L.h'!. A decisio sobre a melhor

resposta esta vinculada ao responsavel pela tomada de decisdo.
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6 — CONCLUSOES GERAIS

O volume de publicacdes relacionadas aos modelos de predicdo de exergia quimica
padrdo de diferentes compostos ¢ bastante vasto. No entanto, neste estudo foi constatada clara
escassez de modelos especificos para a descricdo de exergia para moléculas de relevancia em
processos biotecnologicos quando comparado a outros campos. Existe uma grande
oportunidade para pesquisadores que desejam explorar esse tema, principalmente para
compostos organicos puros e proteinas.

O modelo de predi¢@o proposto neste trabalho pode ser utilizado para estimar a exergia
quimica especifica de compostos organicos puros e macromoléculas de relevancia
biotecnoldgica dentro dos intervalos estabelecidos de C, H, O, N e S (0,00% < C < 95,02%,
2,24% <H <16,76%, 0,00% < O < 71,08%, 0,00% < N < 87,42%, 0,00% < S < 68,08).

Com relacdo a analise termodinamica da produgdo de xilitol, foi possivel demonstrar
que a metodologia proposta ¢ uma ferramenta util no estudo de variaveis de processo,
contribuindo para o uso otimizado dos recursos disponibilizados ao biorreator. A faixa ideal
das varidveis de operagdo do biorreator é: 594 < x; < 619 mL.min™, x, = 7 vezes e 37 <
x3 < 57LhL

A metodologia proposta para a produgao de xilitol pode ser adaptada para avaliar outros
processos, sendo que os parametros de desempenho determinados podem ser utilizados para
comparar a performance de variados tipos de configuragdes de biorreatores, condi¢cdes de
processo, matérias-primas € microrganismos.

Dada a escassez consideravel de publicacdes dedicadas a processos de conversdo de
biomassa em produtos quimicos de alto valor, em oposi¢do a producdo de energia e
combustiveis, encoraja-se a realizacdo de novas pesquisas envolvendo os conceitos de exergia
na avaliagdo dos processos.

Recomenda-se em trabalhos futuros, a avaliacdo de processos que envolvam outros
componentes exergéticos, além da exergia quimica.

Recomenda-se ainda, que pesquisas futuras realizem a otimiza¢do dos processos
fermentativos considerando também abordagens exergoecondmicas e exergoambientais, a fim

de identificar processos mais econdmicos e ecologicamente corretos.
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8.1. Dados da caracterizag@o do meio de fermentacéo ao longo do tempo de fermentagéo obtidos por

Sarroh (2009)
Tabela A1 - Ensaiol
a 303 6.7 B.7 36 00
24 385 6.3 0.4 23 161
48 430 6,7 0.0 09 18,1
7 220 635 0.0 0.0 174
2% 50 64 0,0 0,0 41,5
120 ig 23 0.0 0.0 17.0
Tabela A.2- Ensaio 2
Tempo (h) __ Xilose (/L) _ Arabinose (/L) __ Glicose (/L) Acido acético (/L) __ Xilitol (/L) _
a 524 15 74 5.1 0.0
24 77.0 B3 12 43 42
48 741 B3 0.0 23 71
2 593 g3 0.0 0.0 136
96 486 BS 0.0 00 25.8
120 33.7 g.1 0.0 0.0 i
144 52 69 0.0 0.0 315
164 116 6.7 0.0 0.0 463
1588 53 6,6 0,0 00 50,5
Tabela A3- Ensaio 3
_ Tempo(h) _ Xilose(z/1) Arabinose (/L)  Clicose (=/T) Arido acético (/1)  Nilitol (=1)
0 373 16 29 3z 0.0
24 124 32 04 13 122
18 1, 30 0.0 0.8 11,6
72 1 23 0.4 0.0 224
Tabela A4 Ensaio 4
Tempo(h) Xilose(gfl) Arabinose(sfl) Clicose (L) Acdoacético(gL)  Xilitol(zL)
0 90.2 Bl 96 54 0,0
4 53,5 7.1 040 32 92
n 230 6.1 0.0 1,5 il
9% 45 27 0.0 12 432
120 4.1 1.7 0.0 0.7 434
Tabela A5 Ensaio 5
0 382 4.3 3.5 30 0.0
24 315 40 08 3l 53
48 153 37 0.5 20 15,0
gt 19 317 00 15 26,8
o6 12 23 0.0 1.0 255




Tabela A6~ Ensaio &
Tempoa (h) XKiloze (gL} Arabimose (/L) Glicose (gL} Acide acético (gl)  Xilitol (/L)
a 58 38 i3 34 0.0
24 3132 35 0.0 30 26
48 235 34 0.0 286 16
T2 17.0 i9 0.0 21 152
96 B3 3E 0.0 1.7 196
120 4,7 32 0,0 5 130
Tabela A.7- Ensaio T
] 61,1 6.0 34 46 0.0
24 489 349 1.0 2.7 58
48 293 5.8 0.5 1.7 19.5
12 11.1 5.7 0.4 09 321
96 p 5.5 0.0 0.0 44,1
Tabela A8- Ensaiod
Tempo (h) Xilose (gL}  Arabinose (z1) . Clicose (/L) Acido acético (gl) Iilicol (=L}
1] 388 5.6 19 32 0,0
22 98 49 0.0 20 3.9
&9 9.3 43 0.0 1.2 13,0
12 g0 52 0.0 0.0 145
1,2 4,0 0.0 0,0 13.6
Tabela A8~ Ensaio ¥
Tempo (h) XNilose (2.}  Arabinose (1) Clicoze (g1) Acido acético (gl) Xilitol (2T}
] 932 16 &5 &0 0,0
24 61.1 73 0.0 i3 6.5
72 248 6.9 0.0 X3 154
96 15.1 55 0.0 1.2 36,7
144 10,7 43 0.0 09 413
168 3.5 25 0.0 00 H.0
Tabela A10- Ensaio 10
Tempo (h) Xilose (gL}  Arabinose (L] Glicose (gL}  Acido acético (gll)  Xilitol (zT)
] 56.3 7.0 37 52 0.0
24 497 7.1 0.4 31 33
48 318 6.8 0.0 23 124
72 12,1 6.1 0.4 i L0
96 35 4.7 0.0 0,0 40,6
Tabela A1l- Ensaio 11
Tempo (k) Xilosze (z1) . Arabinoze (2T) Clicoze (gL}  Acido acético (gL)  Xilitel (zT)
[i] 573 64 is 4.1 0,0
24 51,9 59 0.0 30 3.7
48 41,7 6.1 0.0 16 104
o6 99 58 0.0 0.0 313
120 3.6 59 0.0 0,0 370




