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RESUMO

A utilizacdo de &cidos carboxilicos em todo o mundo tende a aumentar ao passar dos anos,
dada a crescente demanda destas matérias primas em diversas &reas industriais. O grande
desafio € produzir o acido a partir de fontes renovaveis de forma que este processo seja
competitivo com a producdo a partir de derivados do petroleo, que é o processo que prevalece
atualmente, j& que as fontes ndo renovaveis tém ficado cada vez mais escassas. A producdo do
acido por rotas renovaveis ocorre através da fermentacdo propanoica com limitagdo de baixo
rendimento e baixa pureza do produto, exigindo mais investimento nas etapas de purificacéo.
A fim de mudar esse cenario pode ser avaliado a producdo em meio anaerébio e aerdbico e
extracdo apds a fermentacdo, realizando uma anélise paramétrica, visando obter maior
rendimento e maior pureza, tornando este processo viavel. Logo, o objetivo deste trabalho
simular e otimizar o processo fermentativo para producédo e extracdo de acido propanoico em
meio aerdbico e anaerdbio através da identificacdo das melhores condi¢bes operacionais do
processo por meio de planejamento experimental, visando maximizar o rendimento do
processo de producdo e pureza do acido propanoico. Para tanto, foram selecionados trabalhos
da literatura a serem simulados na condicao de aero e anaerobiose, além de reacdes extrativas
utilizando extractante e solventes, foi feita a simulacdo do processo de producédo e de extracao
utilizando os softwares Aspen Hysys e Plus versdo 8.8, apds foram otimizados os parametros
de cada processo, a partir da analise paramétrica utilizando o software. Os modelos obtidos
para a producdo do cido apresentaram valores de acordo com os dados experimentais da
literatura. Quanto aos fatores que afetam a eficiéncia de extracdo estes foram as 3 variaveis
selecionadas, mostrando a importancia destas, quanto aos valores 6timos para a temperatura,
concentracdo de substrato e de biomassa, estes foram 29,27 °C, 1,07 g.L™" e 57,97 g.L™
respectivamente para 0 processo com oxigénio, ja em anaerobiose foram 32,93 °C 0,75g.L? e
55,30 g.L". Quanto a etapa de extracdo os modelos conseguiram predizer os dados
experimentais de forma muito precisa tendo como valores 6timos para a razdo de solvente e
nimero de estagio sendo 2,01 g.L™ e 10 estagios para o processo aerébico e 2,02 g.L™ e 10
estagios para 0 anaerdbio. Sendo assim, os resultados sugerem que as simulacdes da producao
e extracdo performaram de forma melhor que esperado, devido a adaptacdo dos modelos a
diferentes variagdes de processo e acuracia do modelo a valores experimentais encontrados na

literatura.

Palavras-chave: Acido Propanoico. Simulaggo. Extracdo Liquido-Liquido.



ABSTRACT

The use of carboxylic acids worldwide tends to increase over the years, given the growing
demand for these raw materials in various industrial areas. The big challenge is to produce the
acid from renewable sources in a way that this process is competitive with production from
petroleum derivatives, which is the process that currently prevails, since non-renewable
sources have become increasingly scarce. The production of the acid by renewable routes
occurs through propane fermentation with limitation of low yield and low purity of the
product, requiring more investment in purification steps. In order to change this scenario, the
production in anaerobic and aerobic mediums and extraction after fermentation can be
evaluated, performing a parametric analysis, aiming to obtain higher yield and purity, making
this process viable. Therefore, the objective of this work is to simulate and optimize the
fermentative process for the production and extraction of propanoic acid in aerobic and
anaerobic environments by identifying the best operating conditions of the process through
experimental planning, aiming to maximize the yield of the production process and purity of
propanoic acid. To this end, papers were selected from the literature to be simulated in the
condition of aero and anaerobiosis, in addition to extractive reactions using extractant and
solvents, the simulation of the production and extraction process was performed using the
software Aspen Hysys and Plus version 8.8, after which the parameters of each process were
optimized from parametric analysis using the software. The models obtained for the acid
production presented values in agreement with the experimental data in the literature. As for
the factors that affect the extraction efficiency these were the 3 selected variables, showing
their importance, as for the optimal values for temperature, substrate and biomass
concentration, these were 29.27 °C, 1.07 g.L™ and 57.97 g.L ™" respectively for the process
with oxygen, while in anaerobiosis they were 32.93 °C 0.75 g.L™ and 55.30 g.L™". As for the
extraction step, the models were able to predict the experimental data very accurately with
optimal values for the solvent ratio and number of stages being 2.01 g.L™* and 10 stages for
the aerobic process and 2.02 g.L™ and 10 stages for the anaerobic process. Thus, the results
suggest that the simulations of production and extraction performed better than expected, due
to the adaptation of the models to different process variations and model accuracy to

experimental values found in the literature.

Keywords: Propionic Acid. Simulation. Liquid-liquid equilibrium.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de acidos carboxilicos em todo o mundo tende a aumentar ao passar dos
anos, dada a crescente demanda destas matérias primas em diversas areas industriais
(ATASOQY et al., 2018; HASHEMI; ROOHI, 2019; YANG et al., 2018)

Esta crescente pode ser expressada em termos numericos, pela demanda dos acidos
acetico, butilico e propanoico de 18,500 Kilotons no ano de 2020, segundo. Além deste fato
h& uma taxa de crescimento anual de 2,7% de 470 Kilotons de acido propanoico (ATASQY et
al., 2018)

Especificamente o &cido propanoico tem um papel muito significante em sua utilizagéo
no ramo industrial visto que, este € um 4acido carboxilico essencial que € comercialmente
aplicado na conservagdo de cereais, como agentes antifingicos, e nas industrias de
plastificantes, herbicidas, tintas, adesivos, e conservantes alimentares (MURALI; SRINIVAS;
AHRING, 2017; SUWAL et al., 2018).

Em escala industrial, sua producdo é realizada, em sua maioria a partir, de derivados do
petréleo, matéria-prima que tem se tornado escassa, sendo fundamental a substituicdo da
mesma (HASHEMI; ROOHI, 2019).

Visando solucionar tal problematica, foram desenvolvidas metodologias de producgédo do
acido, entre essas pode-se citar a forma que usa efluentes de industrias alimenticias Costa-
Gutierrez et al., 2021), para a sua producdo e a rota microbiolégica com utilizacdo das
bactérias pertencentes ao género Proponibacterium, esta fermentacdo pode ocorrer a partir de
diferentes fontes de carbono como glicose, glicerol, lactose e a sacarose (COSTA-
GUTIERREZ et al., 2021)

Entretanto, como todo processo, este apresenta algumas desvantagens as quais pode-se
citar o baixo rendimento do processo, dado a inibi¢cdo do produto relatado por Atasoy et al.,
2018; Barbirato e Bories, 1997; Costa-Gutierrez et al., 2021, além da inibicdo ha a
problemética na separacdo de tal produto, visto que ha véarios processos de separacao, porém
estes apresentam altos custos de aplicacdo e manutencdo, tais como separagdo por
membranas, adsorcéo e troca idnica (AGHAZADEH; ENGELBERTH, 2016; CEBREIROS;
GUIGOU; CABRERA, 2017).

Entre muitos métodos de separacdo aplicados, a extracdo liquido-liquido € escolhida
como um dos metodos mais eficazes e eficientes, uma vez que se trata de um processo

simples, e que requer menos energia e custos em comparagdo com outras separacdes, como
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por exemplo a adsorcdo (AGHAZADEH, ENGELBERTH, 2016; CEBREIROS, GUIGOU,
CABRERA, 2017)

A partir deste cenario, é preciso desenvolver um mecanismo de produgdo do &cido
propanoico e da sua purificacdo que possam competir com a producdo a partir de derivados do
petréleo, ou seja, € necessario otimizar a producdo por fermentacdo propanoica e sua
extracao.

Dentre as formas que se pode obter esta otimizagdo, tem-se como oportunidade a
simulacdo de processos, em software especializado nesta tematica, seguida da avaliacdo dos
seus parametros com o planejamento estatistico (COSTA-GUTIERREZ et al., 2021; SAHIN;
SANLI, 2021)

Desta forma, a simulacdo de processos visa otimizar a producdo e extracdo do acido
sem precisar realizar experimentos em laboratério, evitando custo, ampliando a avaliacdo do
processo e tornando possivel a determinacdo das melhores condicbes de operacdo do
biorreator, minimizando o consumo energético e obtendo o maior rendimento possivel de
producdo (AL-MALIKI et al., 2022; ZHANG et al., 2022a).

Diante deste ensejo, 0 objetivo deste trabalho € simular e otimizar a producdo do &cido
propanoico atraves de fermentacdo, assim como a sua remoc¢do pelo método da extracdo
liquido-liquido no simulador Aspen Hysys e Plus, identificando as melhores condicgdes

operacionais do processo, através da técnica de planejamento de experimentos.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Simular e otimizar o processo fermentativo para producdo e extracdo de A&cido
propanoico em meio aerobico e anaerdbio através da identificagdo das melhores condigdes
operacionais do processo por meio de planejamento experimental, visando maximizar o

rendimento do processo de producéo e pureza do &cido propanoico.
2.2. Objetivos Especificos

e Determinar a reacdo quimica e dados termodinamicos e fisico-quimicos das espécies
envolvidas para o processo aerébico e para o processo anaerobio.

e Simulacdo de todo o processo biotecnologico.
¢ Validacdo do processo com dados experimentais.
e Utilizacao da técnica de planejamento para criacdo das variaveis independentes.

e Otimizacdo das condi¢des operacionais utilizando metodologia de superficie de
resposta.
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3. REVISAOBIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica aborda as caracteristicas do &acido propanoico, sua
importancia, seu processo produtivo e de purificacdo do mesmo, a partir de fontes renovaveis
e ndo renovaveis. Além disso, o0 processo de simulacdo e otimizacdo da producdo tanto em

meio aerébico quanto em meio anaerobio.

Além destes fatores, esta revisao traz aspectos das formas de purificacdo do acido em
questdo, a partir de varias metodologias presentes na literatura atualmente, sendo estas de
forma renovavel ou ndo, enfocando na extracdo liquido-liquido sendo realizada através da

adicdo de um solvente organico.
3.1.Acido Propanoico

Em 1884 Johann Gottlieb descreveu o &cido propanoico pela primeira vez, uma vez que o
encontrou entre os produtos da degradacdo do acucar, mas apenas em 1847 o quimico Jean
Baptiste Dumas o denominou de &cido propanoico, no qual a partir das palavras gregas pro
que significa primeiro e pion que significar graxo (gordura), e exibiu as propriedades
semelhantes aos outros &cidos graxos (ALTERTHUM et al., 2020; BARBIRATO; BORIES,
1997).

Este acido consiste em um &cido carboxilico saturado de corrente aberta, sua férmula
estrutural segue na Figura 1, que em seu estado puro € um liquido incolor, corrosivo e possui
odor desagradavel. Ele apresenta propriedades fisicas que o destacam de outros &cidos, como
a sua propriedade anti-inflamatoria e inibitoria de processos oxidantes (AL-LAHHAM et al.,
2010; NUNES et al., 2019).

Ainda, este apresenta em sua composicdo, estruturas intermedidrias entre os acidos
carboxilicos de cadeias menores e os de cadeias maiores e € miscivel em agua, podendo ser
separado da mesma através da adicdo de sal. As propriedades fisico-quimicas do acido
propanoico seguem na Tabela 1.
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Figura 1 - Férmula estrutural do Acido Propanoico.

o)

OH

Propionic acid
Fonte: Sprakel e Schuur, 2019.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do &cido propanoico.

Propriedades fisicas e quimicas

Nome pela IUPAC Acido propanoico
Sinénimos Acido propanoico e acido etanocarboxilico
Férmula moléculas C3HgO2

Pesos molecular 74,079 g/mol
Registro CAS 79-09-4
Aparéncia Liquido incolor
Solubilidade em agua, Pa a 20°C Miscivel
Viscosidade 10mPa.s
Densidade relativa (agua = 1) 0,992 g/cm®
Acidez (pKa) 4,88

Ka (constante acida de dissocia¢ado) 1,34 x 10°

Ponto de fuséo -21°C

Ponto de ebulicdo 141°C

Ponto de inflamacéo 54°C
Temperatura de auto-ignicdo 485°C

Fonte: Fiorucci, 2002.

O é&cido propanoico tem diversas utilizagbes no meio industrial, os quais pode-se
destacar que ele pode ser utilizado em diferentes processos como: agente conservante
alimenticio, pois o crescimento de fungos filamentosos pode ser impossibilitado por ele;
também como ingrediente em termoplasticos, perfumes, aromas, solventes e drogas
farmacéuticas, como as usadas no tratamento da doenga que impacta 0s 0ss0S humanos,
conhecida como artrite reumatoide (HASHEMI; ROOHI, 2019; NGOME, 2013; PAIK;
GLATZ, 1994; TELES, 2016).
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Ainda, pode ser usado como aditivo e conservante na producdo de racBes de animais;
como intermediario quimico na sintese de fibras de celulose, herbicidas e produtos
farmacéuticos e pode ser usado para lavar e sanificar carcacas de animais ap0s o abate, tendo
efeito antimicrobiano devido a diminuicdo do pH para valores abaixo do crescimento dos
microrganismos e a inibicdo metabdlica pelas moléculas de acido néo dissociado (COELHO,
2014; NGOME, 2013; ZHANG e YANG, 2009)

3.2. Producéo do Acido Propanoico por rotas petroquimicas

Em escala industrial o &cido propanoico (AP) tem sido produzido majoritariamente
por rotas petroquimicas. Em 2009, a producdo anual do &cido atingiu 770 milhdes de libras
em todo o0 mundo, com uma taxa de crescimento anual de 2,5% (COSTA-GUTIERREZ et al.,
2021).

No ensejo da industria, o &cido propanoico vem sendo muito utilizado ao passar dos
tempos, a producdo deste acido se da em sua grande maioria pela forma petrolifera visto que
no ano de 2018 apresentou cerca de 92% de todo &cido produzido no mundo, de acordo com
as investigacbes de (COSTA-GUTIERREZ et al., 2021; SILVA, 2019; TIWIKRAMA,;
ALTWAY, 2022)

Esta forma de producdo se destaca visto a sua vantagem analitica, pois 0s seus meios
de obtencdo atingem altos rendimentos e 6timos valores de purificacdo, apds a sua producao o
que a torna uma rota muito rentavel, onde essas concepcdes foram relatadas nos trabalhos de
Guan et al., 2015; Li et al., 2013; Tsoskounoglou, Ayerides, Tritopoulou, 2008.

Li et al., 2013a; Ranaei et al., 2020 destacam que como desvantagem principal desta
rota, tem-se a producéo de gases maléficos para o meio ambiente e para a fauna em geral, este
fato pode acontecer nas suas principais formas de producdo: a carbonilagcdo do etileno e a
oxidacgéo do propanol.

Em termos numéricos a utilizacdo do &cido € bem expressiva, visto que a procura
mundial de AP foi de 38 e 400 quilotoneladas em 2007 e 2013, respectivamente e ainda se
prevé que atinja 470 em 2020 (1,53 mil milhdes de ddlares) e 510 em 2023 (ATASOY et al.,
2018; ES et al., 2017).

Quanto a sua produgdo por etapas petroliferas, esta se da pelas vias de oxo-sintese, a

qual faz uso do monoxido de carbono e eteno, que apos esta etapa segue para a oxidacdo em
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fase liquida do aldeido ou através da oxidacdo de propano ou propionitrila, a depender do
interesse da planta industrial (ATASQY et al., 2018).

Ainda vale ressaltar que os sais de bases fracas atuam como catalisadores dos
processos oxidativos, usando de temperaturas baixas para a realizacdo de tal processo, que
variam de 40 a 50°C (SILVA, 2019). As Reacdes 1, 2 e 3 representam a oxidacdo do
propanal, oxidacdo do propanol e hidrélise de ésteres propanoicos, respectivamente (SILVA,
2019).

C3HeO + [O](KMnO4/H2SO4) - CH3-CH2-COOH Reacédo 1
CH3-CH2-CH2-OH + O2 & CH3s-CH2-COOH Reacdo 2
CH3-CH>-COO-R + H20 = CH3-CH,-COOH + R-OH Reacdo 3

Tais reagOes sdo utilizadas na producdo do AP, sendo cada uma de forma diferente,
além dito que pode ser visto nas Reacdes 1, 2 e 3, vale relembrar que Li et al., 2013b alerta
em seu trabalho, que tais formas apresentam subprodutos que podem ser muito prejudiciais se

entrarem em contato, de forma desgovernada, na fauna e flora perto de refinarias.
3.3. Producéo do Acido Propanoico a partir de fontes renovaveis

Para ALTERTHUM et al., 2020, fermentacdo € o termo utilizado para designar o
processo que ocorre quando um microrganismo degrada e se reproduz a partir de uma fonte de
nutrientes organicos, tendo como enfoque a obtencdo de energia produzindo diversos
bioprodutos, sendo estes desejaveis ou hao.

Estes, variam de acordo com o microrganismo, substrato e das condi¢fes de processo
utilizados (ALTERTHUM et al., 2020, 2021). A fermentacdo pode ser alcoolica, latica,
acetica, citrica ou propanoica, por exemplo, variando de acordo com o produto utilizada na
reacdo e para cada tipo tem-se diferentes rotas fermentativas (ALTERTHUM et al., 2019,
2020; COELHO, 2014)

A fermentacdo propanoica ocorre através da obtencdo de energia pelas bactérias
propanoicas, tendo como principais produtos os &cidos propanoico, acético e succonio. Ela
pode ser conduzida a partir da utilizacdo de diferentes substratos, que sdo extraidos de
biomassa.

Os estudos sobre as bactérias capazes de produzir o acido sdo muitos, porém segundo
Ali et al., 2021; Selder et al., 2020 existem géneros que com as suas condi¢des otimizadas,
fazem com que o custo de produgdo seja concorrente ao da forma petrolifera, estes sdo: as do
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género Propionibacterium, Clostridium e algumas dos géneros Bacteriodes, Fusobacterium,
Megasphaera, Selenomonas, Bacillus e Veillonella (ALI et al., 2021; RANAEI et al., 2020;
SILVA, 2019)

Entretanto, as do género Propionibacterium tém a habilidade de produzir naturalmente
0 acido por via do &cido dicarboxilico e, por isto, € um dos principais géneros estudados
atualmente (GONZALEZ-GARCIA et al., 2017; SILVA, 2019). (RANAEI et al., 2020)
afirma que Propionibacterium freudenreichii e Propionibacterium acidipropionici sdo as
mais utilizadas pelas altas taxas de rendimento e adaptabilidade a condi¢des de processos
diversas.

Estas bactérias tem como caracteristicas de ser Gram positivas, mesofilicas, aero
tolerantes, ndo possuem uma forma bastdo, ndo formam esporos e sdo iméveis (GONZALEZ-
GARCIA et al., 2017; SUWAL et al., 2018)

Na fermentacdo propanoica utilizando bactérias do género Propionibacterium, ha
diversos fatores que podem influenciar, porém como foi especificado nos trabalhos de Feng et
al., 2010; Nelson et al., 2017; Paik e Glatz, 1994 alguns fatores podem influenciar de forma
mais significativa do que outros, estes sdo: espécie do microrganismo, pH, temperatura,
substrato e sua concentracdo, indculo e quantidade, tempo da fermentacéo e tipo de fonte de
nitrogénio (FENG et al., 2010, 2011; NELSON et al., 2017; SUWANNAKHAM e YANG,
2005)

Como relatado nos trabalhos de Alterthum et al., 2020, 2021, da termodinamica a
temperatura tem relacdo diretamente com a velocidade de reagdo, devido a sua relacdo com
algumas variaveis termodinamicas que sdo dependentes desta variavel, e na razao entre acido
propanoico e subprodutos.

A temperatura é bastante discutida no meio académico, no que tange a Oétima
temperatura de fermentacdo para a o género Propionibacterium, pois de acordo com Wang,
Jiao, Liu, 2014; Liu et al., 2012; em literatura mais antiga, a variagdo de era de 14 a 40°C,
levando em consideracdo o rendimento de reacéo.

No que tange a estudos mais aprofundados com diferentes fontes de carbono, a variagdo
abaixou para 30 a 40°C de temperatura 6tima (AHMADI et al., 2015; FARHADI et al., 2013).

Sendo mais especifico, a temperatura 6tima de tal processo foi entre 30 a 35° C nos
trabalhos de (AHMADI et al., 2015; COELHO, 2011; FARHADI et al., 2013). Sendo assim,
este Ultimo intervalo mais especificamente ser& usado no presente trabalho.

No tangente a fonte de carbono, os principais substratos utilizados na fermentacéo

propanoica utilizando bactéria do género Propionibacterium sdo: glicose, acido latico,
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glicerol, farinha de milho hidrolisada, melaco de cana e hidrolisado hemicelulésico de farinha
de trigo (ATASOQY et al., 2018; COELHO, 2011; CORAL et al., 2008; FENG et al., 2010;
KAGLIWAL et al., 2013; LOPES; RAMOS; SILVA, 2017).

O glicerol, subproduto do biodiesel, que surgiu segundo o estudo de Mathew et al.,
2021 como alternativa renovavel para os combustiveis fosseis tem, como todo processo, uma
problematica, a qual reside no fato de gerar glicerina na sua producdo, que corresponde a
cerca de 10% em massa de todo a producéo.

Neste ensejo, tal geracdo do produto pode gerar um grande problema ambiental, uma
vez que este ndo é degradado muito bem em condicdes normais (GYURANOVA et al., 2022;
MATHEW et al., 2021).

Aliado a este fato, o grande desafio é encontrar alternativas que fornecam uma
solucdo rapida e eficaz para que consiga evitar o descarte ou venda do glicerol bruto. Assim,
no ensejo de aplicacdes do glicerol, de acordo com os trabalhos de Costa-Gutierrez et al.,
2021; Zhang e Yang, 2009, ha basicamente duas formas de utilizacdo deste produto, sendo a
primeira caracterizada pela conversdo quimica ou bioquimica da glicerina para produtos de
valor agregado, os quais pode-se citar os acidos propanoico e succinico.

A outra alternativa para tal processo, esta se baseia em um cenario de transicao a curto
prazo, que utiliza a alimentacdo animal, co-digestdo e co-gaseificacdo e tratamento de
residuos, que possui uma aplicacdo pratica, sem qualquer outro tratamento de glicerol como o
elemento chave (RANAEI et al., 2020; SINELI et al., 2021).

Assim, tendo o cenério atual, e ao analisar este composto como potencial utilizacdo
pelas bactérias do género Propionibacterium, tem-se que utilizando glicerol como substrato
séo obtidos maior concentracdo e produtividade do acido propanoico, comparado com glicose
e lactato, segundo Costa-Gutierrez et al., 2021.

Além desse fato, ha o maior rendimento, comparado com melago e lactato (CAVERO-
OLGUIN et al., 2021; COSTA-GUTIERREZ et al., 2021; ES et al., 2017). Diante desta
situacdo, este trabalho utilizou glicerol como substrato. As rotas metabdlicas de fermentagéo
do glicerol seguem na Figura 2.
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Figura 2 — Rotas metabdlicas de fermentacdo do glicerol.
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Ao analisar o processo de produgdo exposto na Figura 2, pode-se observar que é
obtido, acido aceético, butanol e entre outros subprodutos além do requerido. A proporgdo de
tais componentes, de acordo com estudos de Hashemi e Roohi, 2019; Silva, 2019 é em sua
maioria de acido propanoico, acido acético e da biomassa em si, que devem ser separados

para se obter maior rendimento e pureza do produto final.

No quesito cinético, diversas reacdes ocorrem na formacdo de produtos a partir de
microrganismos, podendo estas variar de 2 a mais de 40 reac¢Ges usualmente (ALTERTHUM
et al., 2020, 2021). Logo, para a producdo do &cido propilico a partir do glicerol, a esta pode

ser empossada uma reagdo geral, representada pela Reacdo 4, com rendimento tedrico de 0,80
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g.97%, esta pode ser menor devido a uma fracdo da fonte de carbono usada para aumento da
biomassa (LU et al., 2020; TELES, 2016).

Ao o que foi exposto no trabalho anteriormente, ha diversas maneiras de realizar a
fermentacao de determinado substrato, na Tabela 2 este fato pode ser evidenciado, ao mostrar
os resultados da producdo do &cido propanoico a partir do glicerol em meio anaerobio,

segundo diversos autores.

C3HgO3 = C3HsO2 + H20 + 2ATP Reacéo 4

Tabela 2 - Resultados da fermentacdo do glicerol em anaerobiose (continua)

Acido Propanoico

Substrato (g/L) Microrganismo molAP/molG  Yp/s (g/g) /L) Referéncia
g
- . Cavero-Olguin et
50 P. acidipropionici 0,62 0,80 42
al., 2021
Coblentz e Bertram,
42 P. acidipropionici 0,64 0,46 19,5
2012
o o Dishisha, Alvarez,
42 P. acidipropionici 0,64 0,46 19,5 .
Hatti-kaul, 2012
o o Dishisha, Alvarez,
63,6 P. acidipropionici 0,64 0,41 26,3 )
Hatti-kaul, 2012
. o Késmider et al.,
20 P. acidipropionici 0,84 0,685 13,75
2010
. o Kosmider et al.,
40 P. acidipropionici 0,56 0,43 17,21
2010
20 P. acidipropionici 0,79 0,78 15,72 Zhuetal., 2010
40 P. acidipropionici 0,65 * 19,7 Zhang e Yang, 2009
20 P. acidipropionici * 0,72 6,77 Coral et al., 2008
20 P. acidipropionici 0,53 0,79 * Himmi et al., 2000
Barbirato e Bories,
20 P. acidipropionici * 13,6

1997
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Tabela 3 - Resultados da fermentagéo do glicerol em anaerobiose (concluséo)

Substrato (g/L) Microrganismo molAP/molG  Yp/s(g/g)  Acido Propanoico Referéncia
(9/L)

Barbirato e Bories,

80 P. acidipropionici 0,76 6
1997

Fonte:Autor, 2022.

A producgdo dos acidos carboxilicos pode variar de acordo com o que esta sendo
proposto em cada trabalho, visto que por exemplo alguns estudos podem almejar otimizar
mais de uma variavel, enquanto outros buscam testar uma nova cepa de microrganismo
adaptado (ALTERTHUM et al., 2021).

Vale ressaltar que nos estudos de (Cavero-Olguin et al., 2021; Doran, 2013) objetivou-
se que através de vérias adaptagdes da cepa Propionibacterium acidipropionici DSMZ4900
esta oferecesse uma boa adaptacdo ao aumento da concentragdo de substrato, logo o trabalho
obteve um rendimento de produto por nutriente de aproximadamente 0,80 g/g para

concentragdes entre 50 a 70 g/L.

Outro ponto a ser levado em consideracdo, é que a Propionibacterium acidipropionici
é do tipo anaerdbio aero tolerante, a qual segundo Ahmadi et al., 2015; Alterthum et al., 2020;
Teles, 2016 se trata de uma bactéria que respira anaerobiamente, mas que pode sobreviver na

presenca de oxigénio.

Sendo assim, segundo Ranaei et al., 2020 o estudo da aerobiose deste microrganismo
€ novo para a literatura visto essa sua caracteristica, sendo assim o trabalho em questéo traz
como diferencial a utilizacdo desta variacdo de processo, com as instrucdes dos trabalhos

anaerobios.
3.4. Separacdo em processos biotecnoldgicos

Separacdo € a técnica que visa particionar um ou mais componentes de uma mistura
(KING. J. C., 2013; WANKAT, 2011). Em processos biotecnoldgicos, em comparacdo com
os fluxos de alimentagdo para 0s processos de recuperagdo no processamento quimico

convencional, é um sistema muito mais diluido e resulta da combinacdo de insoluveis, o
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fluido nutriente, os metabolitos solUveis, e da biomassa gelatinosa (HENCZKA; DJAS, 2016;
KING. J. C., 2013)

A separacdo é necessaria nos processos biotecnoldgicos devido a grande quantidade de
subprodutos que s@o encontrados no caldo fermentando e devido ao fato dele ser muito
instavel, uma vez que quando o caldo deixa o ambiente controlado e asséptico do
fermentador, o crescimento de biomassa a partir de uma cultura sera repentinamente privado
de oxigénio e quando isto acontecer, 0 meio ira experimentar uma rapida queda concentracao
de nutrientes, sendo exposto, portanto, a uma drastica mudanca de condig¢des, que pode levar
a uma alteracdo radical de concentracdo (ALTERTHUM et al., 2020, 2021; KERTES e
KING, 1986).

Na literatura, existem diversos méetodos que podem ser efetivos para a separagdo em
meios fermentados, estes podem ser divididos em metodologias mecénicas ou quimicas,
devido a sua forma de atuacdo (HENCZKA; DJAS, 2016).

Os processos fisicos podem ser descritos em filtracdo, centrifugacdo, cristalizacao,
evaporacgdo, secagem, osmose reversa e a ultrafiltracdo; ja os quimicos, podem ser citados a
adsorcdo, troca ibnica, coluna cromatogréfica, cromatografia por afinidade, extracdo com
solventes e a eletrodidlise (ALTERTHUM et al., 2019; TIWIKRAMA e ALTWAY, 2022).
Vale ressaltar que, todos os processos apresentados s@o utilizados atualmente na separacéo do
acido propanoico (HENCZKA; DJAS, 2016).

3.4.1. Operacdes Mecanicas

A filtracdo normalmente é a primeira etapa ap0s a fermentacdo, visto que este
processo ird separa a biomassa dos detritos contidos no caldo fermentado e qualquer
precipitado a partir do fluido de caldo que estiverem possivelmente presentes (NOBLE, 2004;
WARD, 1991). Vale ressaltar que alguns autores consideram esta etapa como essencial para
diversos tipos de producdo (ALTERTHUM et al., 2021).

Para o processo de centrifugacao, este ocorre de acordo com as celulas em suspenséo
em meio liquido, as quais sedimentam pela acdo da gravidade, porém no ramo dos
bioprocessos, de acordo com o que foi tratado nos trabalhos de Bustamante et al., 2004; Ward,
1991 a particula sélida em questdo, se tratar do microrganismo, o que torna entdo esta forma

de remocdo muito lenta se comparada com outras.
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No entanto, a centrifugacdo possui vantagens, quando comparada com aos demais
processos em determinados pontos, 0s quais pode-se citar que esta forma de separacao
permite efetuar separacdes que seriam impossiveis em condi¢cBes gravitacionais, tem a
capacidade de alcancar uma sedimentacdo mais rapida, é possivel obter suspensdes de células
mais concentradas em relacdo a original (KING, 2013; NOBLE, 2004).

Se comparada com a filtracdo, a centrifugacdo ndo se mostra tdo amplamente utilizada
para a recuperacdo celular, uma vez eu este processo visa acrescer a concentracao dos solidos
em suspensdo no caldo fermentativo, por sedimentacdo (ALTERTHUM et al., 2019; WARD,
1991).

A evaporacdo € uma operacao unitaria que tem como finalidade concentrar o fluxo da
alimentacdo pela remocdo do solvente através de vaporizagdo do solvente (ALTERTHUM et
al., 2021; KING. J. C., 2013). Os fluidos fermentativos normalmente possuem em sua
composicdo grandes quantidades de &gua, o que pode colocar em risco a qualidade do
produto, podendo ser destruidas ou danificadas, ao serem expostas a altas temperaturas
durante um tempo prolongado (BUSTAMANTE et al., 2004).

O método de supersaturacdo de solucdes, que precede a cristalizacdo, € normalmente
realizado através da remocao de solvente ou baixando a temperatura da solugdo. A conducdo e
vigor para a formacdo e crescimento dos cristais estd relacionada como grau de
supersaturacdo. Dados de equilibrio de fase sdo essenciais na determinacdo do método mais
eficiente de criar a supersaturacdo da solucdo e do grau Otimo de supersaturacao
(BUSTAMANTE et al., 2004)

Outro processo a ser levado em consideracdo é a secagem, que tem como objetivo
principal remover a umidade ou solvente das particulas solidas, enquanto a evaporacéo € a
remocdo de umidade ou solvente de uma solugdo (LARSON; NARLIKAR, 2018a)

Este tipo de separacdo nos processos biotecnologicos geralmente, é a Gltima etapa da
recuperacdo de uma célula de fermentacdo da biomassa ou outros produtos. A secagem é uma
parte dificil do processo de recuperacdo uma vez que temperaturas elevadas podem causar
inativacédo de calor de materiais (KING. J. C., 2013; LARSON; NARLIKAR, 2018b).

Microfiltragdo, ultrafiltracdo e osmose reversa sdo processos de membrana de

separacdo, em que se baseiam em diferencas na capacidade do fluido descender através de



24

uma barreira fina que separa dois fluidos (KING, 2013; WANKAT, 2011). Vale ressaltar que
segundo Antues, 2018, tais processos de separacdo estdo sendo mais utilizados nos ultimos
anos devido a sua versatilidade e custo.

3.4.2. Operacgdes Quimicas

Adsorcdo, troca idnica, cromatografia de coluna, e cromatografia de afinidade podem
ser agrupados como a técnica de recuperacdo na qual, o composto removido, ou soluto,
estabelece um equilibrio entre os sitios do material sélido e da solugdo (WANKAT, 2011)

Na adsorcdo, as espécies removidas sdo ligadas ao material em fase solida pela
polaridade ou ligacBes quimicas fracas, segundo (KING. J. C., 2013; NOBLE, 2004), ja a
troca idnica recupera o material pela troca de ions entre as fases liquida e sélida(KING. J. C.,
2013).

Por sua vez, na cromatografia em coluna pode ser usada a troca, adsorcéo de ions ou
peneira molecular para separar os solutos que sdo 0s primeiros ao sair em uma coluna de
separacdo do material e, em seguida eluida de tal maneira que os solutos individuais sao
coletados em fracdes separadas (NOBLE, 2004; WANKAT, 2011).

Para a cromatografia de afinidade, as espécies removidas estdo vinculadas com um alto
nivel de seletividade dos ligantes covalentemente ligado a uma matriz sélida (Kumar e Babu,
2006), que tem um papel importante neste processo (KING. J. C., 2013; WANKAT, 2011).

Eletroforese e eletrodialise é a técnica que separam moléculas carregadas ou ions
usando um campo elétrico. Eletroforese separa componentes com pequenas diferencas na
mobilidade idnica em um campo elétrico usando um fluido transportador em movimento
(DECHOW, 1989; LARSON; NARLIKAR, 2018).

3.5.Extracdo liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido, ou em sigla no inglés LLE, segundo Antony, Pal, Wasewar,
2021 é uma operacdo de transferéncia de massa comum para separar 0s constituintes do
liquido (a alimentac&o) por contato com outra fase liquida (o solvente) resultando na producéo
de um fluxo rico em solventes conhecido como extrato, para além do liquido residual do qual
0 soluto foi removido o termo usado é 0 "refinado”.

O LLE encontra aplicacdo em varios processos, incluindo a recuperacao de produtos de
caldo de fermentagdo, produtos farmacéuticos processamento de alimentos, tratamento de
aguas residuais industriais, etc (DATTA e KUMAR, 2015; USLU; INCI, 2007).
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Este método utiliza de variagbes nas propriedades quimicas dos constituintes, para 0s
separar, por exemplo, diferencas de polaridade e caracter hidrofobico/hidrofilo, sendo essas
caracteristicas determinadas experimentalmente (OZMEN, 2007; RASRENDRA et al., 2011).

Os compostos que se transferem de uma fase para outra sdo impulsionados por um
desvio do equilibrio termodindmico, para além das interacdes entre a fase de solvente e a
componentes de alimentacdo que determinam a natureza do estado de equilibrio (KING,
2013).

A extracdo oferece varias vantagens sobre as técnicas de separacdo direta, como
destilacdo especialmente para materiais sensiveis ao calor, como a penicilina e outros
antibioticos. Para as solucGes diluidas, a extracdo é mais econdmica, principalmente nos casos
que agua deve ser vaporizada na destilacio (KESHAV, WASEWAR, CHAND, 2008;
RASRENDRA et al., 2011).

Vale ressaltar que, varios produtos farmacéuticos como a penicilina sdo formados em
misturas tdo complexas que s6 a LLE se torna uma alternativa viavel, devido a sua
complexidade e custo mais baixo (DJAS e HENCZKA, 2018).

A técnica de extragdo oferece flexibilidade na escolha das condicdes de funcionamento,
pela escolha adequada da quantidade e tipo de solvente, a eficicia da separacdo pode ser
significativamente melhorada (BILGIN e BIRMAN, 2010; BLAGA, TUCALIUC,
KLOETZER, 2022; LUO et al., 2015; SHAHBAZI e MOHADESI, 2022).

Uma parte primordial para uma separacdo efetiva por LLE é a selecdo de um solvente

sendo os requisitos desta escolha exibidos na Figura 3.

Figura 3 — Critérios na escolha de solvente.

Viscosity and
melting point
Solvent Environment
recoverability al impact

Avallabmty
and cost

Thermal and
Insolubility of
chemical
the solvent i
stability
Interfacial
tension
Toxicity and
flammability



26

Fonte: Antony, Pal, Wasewar 2020.

Entre essas propriedades desejaveis para a separacdo, pode se citar a seletividade do
solvente, diferenca de densidade, recuperabilidade, enquanto os outros efeitos levam em
consideracdo a separacdo em termos de custos(KERTES e KING, 1986; KESHAV;
WASEWAR; CHAND, 2009).

De acordo com os trabalhos de Antony, Pal, Wasewar, 2021; Djas e Henczka, 2018 o
solvente deve ter uma maior afinidade para o soluto desejado, em outras palavras 0 mesmo
deve ter um alto valor de fator de separacéo (o qual mede a melhoria comparativa do soluto na
fase de extracdo, relacionada com outro soluto, ap06s a extracao), que permite que um nimero

menor de fases seja utilizado.

Além disso, de acordo com Djas e Henczka, 2018 este também deve possuir
coeficiente de distribuicdo (K) alto (o coeficiente de concentracdo do soluto em relacdo ao
extrato na fase de refinado, uma vez alcangado o equilibrio), uma vez que o solvente ira ter
uma maior proporgdo de atragcdo e com isto, 0 processo necessita de menores taxas de
solvente na alimentacdo (CEHRELI; OZMEN; TATLI, 2005; GHALAMI-CHOOBAR,;
GHANADZADEH; KOUSARIMEHR, 2011).

Como discutido nos trabalhos propostos por Sprakel e Schuur, 2019; Tamada, Kertes,
King, 1990 ha varias substancias que sao utilizadas na ELL para acidos carboxilicos, sendo
estes variando da forma de conducdo de cada processo ou até a otimizacdo de cada processo.
Logo, a Tabela 3 traz diversos componentes que sdo usados para a purificacdo do acido

propanoico presentes na literatura.

Tabela 3 — Componentes usados no ELL do acido propanoico (continua)

Componente Classificacéo Referéncia

) Kertes e King, 1986;
Solventes fisicos e

Metil isobutil cetona ) Sprakel e Schuur, 2019;
diluentes o
Tiwikrama e Altway, 2022

Solventes fisicos e Kertes e King, 1986;

Eter metil-terc-butilico, Octano, 1-Octanol )
diluentes Sprakel e Schuur, 2019

Saien et al., 2013;
Solventes fisicos e . .
Tolueno Silvamani et al., 2020;

diluentes
Sprakel e Schuur, 2019
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Tabela 3 — Componentes usados no ELL do acido propanoico (continua)

Componente

Classificacao

Referéncia

Ftalato de dietila

Acido butanoico

Acetato de butila e butanol

Cicloexanol

Cicloexano, hexano, éter etilico, n-heptano e

xileno

Aliquat 336

Trioctilamina (TOA)

Acido hexanéico

Solventes fisicos e
diluentes

Solventes fisicos e
diluentes

Solventes fisicos e
diluentes

Solventes fisicos e
diluentes

Solventes fisicos e

diluentes

Extratantes

Extratantes

Extratantes

Ghalami-Choobiar,
Ghanadzadeh; Kousarimehr,
2011

Antony, Pal, Wasewar, 2021;
Blaga, Tucaliuc, Kloetzer,
2022; Sprakel e Schuur, 2019

Silvamani et al., 2020;
Smirnov, Samarov, Toikka,
2021

Ghalami-Choobar,
Ghanadzadeh, Kousarimehr,
2011; Ghanadzadeh et al., 2008;
Shahbazi e Mohadesi, 2022

Datta e Kumar, 2015;
Silvamani et al., 2020

Blaga, Tucaliuc, Kloetzer,
2022; Sprakel e Schuur, 2019;
Uslu e Inci, 2007

Keshav, Wasewar, Chand,
2008; Rasrendra et al., 2011;
Sprakel e Schuur, 2019

Lépez-Garzon e Straathof,
2014; Sprakele e Schuur, 2019
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Tabela 3 — Componentes usados no ELL do acido propanoico (concluséo)

Componente Classificacéo Referéncia

Hano et al., 1990; Lopez-

Oxido de trioctilfosfina (TOPO) Extratantes
Garzon e Straathof, 2014
o Larson e Narlikar, 2018,
Fosfato de tributila (TBP) Extratantes
Sprakel e Schuur, 2019
Antony, Pal, Wasewar,
DDAP Extratantes 2021; Sprakel e Schuur,

2019

Trihexyl(tetradecyl)phosphoniumbis(2,4,4- .
Blaga, Tucaliuc, Kloetzer,

2022; Sprakel e Schuur,
2019; Tamada, Kertes,
King, 1990

trimethylpentyl) phosphinate,
trihexyl(tetradecyl)phosphonium dicyanamide,1- Liquidos ibnicos
Butyl-3-methyl-imidazolium-

hexafluorophosphate

Fonte: Autor, 2022.

Ao analisar a Tabela 3, pode-se ter como concluséo da variedade e possibilidades que
esta forma de purificacdo pode trazer aos tipos de processos usados para o0 acido propanoico.

Segundo, Antony, Pal, Wasewar, 2021; Silvamani et al., 2020 ha diferentes formas de
conduzir as formas de extracdo, sendo estas variando fatores determinantes do processo, como
a forma de alimentacgéo, a associacdo de diferentes solventes ou até a aplicacdo de um agente

complexante, a fim de gerar um complexo do composto a ser separado e 0 agente.
3.5.1. Extracéo padréo

A extracdo convencional ou extracdo padréo é também denominada extragdo com um
tnico solvente ou extracdo simples (LOPEZ-GARZON e STRAATHOF, 2014). De acordo
com Antony, Pal, Wasewar, 2021; Djas e Henczka, 2018 é a melhor operacdo de extracao
normalmente utilizada, utilizando fluxo de solvente em contracorrente ou corrente cruzada, de

um sé estagio ou processamento em varias fases, e operacdo continua ou em batelada.
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O processo compreende a transferéncia de componentes da alimentacdo para uma fase
diferente, porém este fato pode ndo ocorrer, se o fator de separacéo para o soluto preferido no
que diz respeito aos solutos indesejaveis € muito mais elevado (DECHOW, 1989; WANKAT,
2011). Usualmente, segundo DJAS e HENCZKA, 2018 este método normalmente nao
consegue alcancar uma pureza satisfatoria do soluto, sendo esta uma problematica deste

processo se separado com outras aplicacgdes.
3.5.2. Extragdo fracionada

Este método combina a recuperacdo de soluto com a rejeicdo do soluto secundario, ou
co-soluto. Para este processo de extracdo fraccionada sdo utilizados dois solventes, um
solvente de extracdo, bem como um solvente de lavagem que é usado a fim de recuperar o
produto-soluto (ANTONY; PAL; WASEWAR, 2021).

Além disso, no final do processo de refinacdo, ha uma coluna de separacdo para o
descarte ou recuperagédo de co-soluto e purificacdo do produto (DJAS E HENCZKA, 2018z3;
NOBLE, 2004). Ainda, no final do extrator, hd uma zona inferior que nela ocorre uma
lavagem, obtendo assim uma elevada recuperacdo e pureza do soluto. Quanto a utilizacéo
desta maneira de processo, se comparada com as outras, ela é normalmente utilizada para
recuperar constituintes aromaticos de misturas de hidrocarbonetos brutos (LOPEZ-GARZON;
STRAATHOF, 2014).

3.5.3. Extracdo dissociativa

Este processo inclui normalmente a particdo de bases fracas ou acidos organicos entre
um solvente organico e agua, este processo € considerado por (DJAS E HENCZKA, 2018)
uma boa separacdo de solventes, ao considerar o ponto positivo de uma variagdo nos seus

valores pKa.

Se a diferenca de pKa for adequada, o controlo do pH a um valor preciso pode
produzir valores de K mais elevados para uma das fragdes de soluto e valores mais baixos

para a outra, deixando assim uma separacao nitida e efetiva (DECHOW, 1989).
3.5.4. Extracdo com oscilacdo de temperatura e pH

A oscilacdo por temperatura se beneficia de uma variacdo no valor de K utilizando a

temperatura, uma vez que segundo Antony, Pal, Wasewar, 2021 os valores de K podem ser
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mais sensiveis a temperatura quando as interac@es, solvente-soluto em uma ou ambas as fases
incluem intera¢cBes muito fortes entre moléculas, como ligacGes de hidrogénio ou formacao de

ligacBes de pares de ions.

A extracdo de oscilacdo a partir do pH é baseada no método de extracdo dissociativa,
que tem foco cobrir e purificar solutos organicos que sdo ionizaveis, esta se da pela extracdo
em movimentos oscilatorios, sendo cada operacgdo de extragdo feita a um pH alterado (DJAS e
HENCZKA, 2018; MURALI, SRINIVAS, AHRING, 2017).

3.5.5. Extragdo reativa

Esta forma de separacao ocorre com a adi¢do de um extractante que pode ser diversos
como pode-se observar na Tabela 3. Quando se trata ou ndo de caldos fermentados, segundo

Antony, Pal, Wasewar, 2021 este processo tem diferencas sultis.

O processo de extracdo reativa do &cido carboxilico de acordo com (AYAN;
BAYLAN; CEHRELI, 2020; GOSSI et al., 2020), envolve duas fases imisciveis: uma fase
estacionaria (fase aquosa) que inclui o &cido carboxilico e uma fase de transporte (solvente

organico ou fluido supercritico) contendo um reagente complexante.

Conforme (AYAN; BAYLAN; CEHRELI, 2020; DJAS E HENCZKA, 2018a) o
grande diferencial deste processo é a formacdo de um complexo constituido pelo acido
carboxilico e o reagente complexante (HA)a(G)b, que é soluvel na fase de transporte, ao
contrario do &cido carboxilico, tal mecanismo pode ser observado na Figura 4, a qual relata

em detalhes o mecanismo da extracgdo reativa.

Figura 4 — Mecanismo da extracéo reativa.

Reactive extraction

Stationary phase Transport phase
(aqueous phase) (organic solvent, supercritical fluid)
H.O <+ H,0

— HA

aHA + bG 2 (HA) (G),

.

Carboxylicacid HA

H +A

v
[ (HA),(G), | Acid-reactant complex

G - —+ (G Complexing reactant

Fonte: Djas e Henczka, 2018.
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O reagente complexante forma um complexo com um &cido carboxilico tendo a
estrutura da forma (a,b), onde a denota o nimero de moléculas de acido carboxilico e b
representa 0 nimero de moléculas do reagente complexante (TAMADA; KERTES; KING,
1990).

Em geral, a extracdo reativa do acido carboxilico é realizada utilizando solventes
organicos (AYAN; BAYLAN; CEHRELI, 2020; KESHAV; WASEWAR; CHAND, 2009).
Porém, a aplicacdo de solventes organicos no processo de separacdo tem varias desvantagens,
por exemplo toxicidade, poluicdo ambiental, baixa seguranca do processo, dificil regeneracédo
do solvente, e um impacto negativo na atividade de substancias bioquimicas, por exemplo,

proteinas, enzimas.

Além disso, ha o ideal da quimica verde que segundo (ALTERTHUM et al., 2019;
BLAGA; TUCALIUC; KLOETZER, 2022) nos ualtimos anos, buscou a eliminagdo de
solventes organicos em processos industriais e a sua substituicdo por outros componentes,
como fluidos supercriticos e aplicacdo de aminas na extracdo que traz como solucdo um
impacto muito menor na questdo ambiental, do que somente com o0s solventes organicos
(ANTONY; PAL; WASEWAR, 2021; BLAGA; TUCALIUC; KLOETZER, 2022).

Sendo assim, dentro deste ensejo, existem dois tipos principais de reagentes
complexantes utilizados para a recuperacao de acidos carboxilicos de caldos de fermentacéo:
Aminas alifaticas de alto peso molecular e compostos organofosforados(AYAN; BAYLAN;
CEHRELL, 2020).

Entre as aminas alifaticas de alto peso molecular, as aminas terciarias sdo as mais
eficazes, amplamente aplicados na separacdo dos &cidos carboxilicos (DJAS E HENCZKA,
2018a; HENCZKA; DJAS, 2016; KESHAV; WASEWAR; CHAND, 2009).

Em particular, as aminas terciarias alifaticas de cadeia longa com mais de seis atomos
de carbono na cadeia (por exemplo, tri-noctilamina e tri-n-butilamina) sdo particularmente
favoraveis na separacdo dos acidos carboxilicos (HANO et al., 1990; KESHAV;
WASEWAR; CHAND, 2008b).

Diversos sdo os estudos que utilizam aminas com associacdo de solventes para a
obtencdo da extracdo do acido propanoico com A&gua, ou Seja, O sistema agua-acido

propanoico-amina, porém ha de se destacar os estudos de Keshav, Wasewar, Chand, 2008a,
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2008b, 2009; Wang et al., 2009 que utilizaram de associacdo de aminas TOA, TBP e Aliquat
336 com 1-Octanol, 1-Decanol e 2-Ocatnol de solvente para obter rendimentos de 94 a 98%

na extracéo.

Sendo assim, a simulacdo da extracdo sera baseada na forma de extracdo similar aos
estudos de Keshav, Wasewar, Chand, 2008a, 2009, mais especificamente com a utilizacdo da
tri-n-octilamina associado ao 1-octanol para a extracao.

3.6.Planejamento experimental

O planejamento experimental se baseia em um teste ou uma serie de testes nos quais
induzem mudancas deliberadas ou estimulos nas variaveis de entrada do processo ou sistema,
de tal forma que seja possivel observar e identificar os efeitos nas respostas ou nas variaveis
de saida(GOMES; PEREIRA; LEAO, 2020). Seu uso tem como objetivo melhorar as
caracteristicas de qualidade dos produtos ou processos de fabricacdo, reduzir o numero de
testes e otimizar o uso de recursos da empresa (PEREIRA e PEREIRA-FILHO, 2018).

Como objetivos secundarios do planejamento experimental, tem-se a identificacdo das
varidveis do processo que mais influem nos pardmetros de resposta de interesse, atribuir
valores as variaveis influentes do processo de modo que a variabilidade da resposta de
interesse seja minima ou que o valor do resultado seja proximo do valor nominal e atribuir
valores as varidveis influentes do processo de modo que o efeito das variaveis nao
controlaveis seja reduzido (GALDAMEZ, 2002; GOMES, PEREIRA, LEAO, 2020).

Tendo como foco o planejamento, segundo (MYERS; MONTGOMERY;
ANDERSON-COOK, 2009) os pontos da matriz experimental s&o muito importantes para

caracterizar esta e analisar como a variavel resposta se comporta.

Sendo estes pontos descritos da forma: Os pontos fatoriais séo aqueles que utilizam os
pontos -1 e +1, pontos axiais ou estelares os extremos aqueles que utilizam os valores
extremos geralmente designados como a e por ultimo os pontos centrais que fazem utilizacdo
dos centros ou 0.

O planejamento experimental divide-se em:

1- Definicdo dos objetivos do experimento;
2- Parametros do experimento;

3- Selecdo dos fatores de controle e das variaveis de resposta;
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4
5
6
.

Selecdo da matriz experimental;

Realizag&o do experimento;

Andlise de dados;

Interpretacéo dos resultados

A fim de realizar a tarefa do processamento de dados, existem varias formas que
podem ser usadas, entre estas pode-se citar softwares, como Microsoft Excel, Matlab e
Statisica. Sendo para este Ultimo o foco do presente trabalho, devido a sua acuracidade nos

calculos e presenca da metodologia usada no presente trabalho.

O Statistica € um software desenvolvido pelo grupo Statsoft que tem algumas
funcionalidades os quais se destacam de outros, segundo (HILBE, 2007) este software fornece
aos seus utilizadores as nogdes basicas de analise descritiva, bem como o métodos mais
elementares tais como testes T, ANOVAs, OLS, além de possuir caracteristicas de andlise
grafica, mineracdo de dados, qualidade e processo sigma seis estatisticas de controlo,
concepcao de experiéncias, analise multivariada, e métodos ndo paramétricos, tais como redes

neurais que sao essenciais para a otimizagao de processos.
3.6.1. Metodologia de superficie de resposta

Uma das técnicas do planejamento experimental ¢ a da metodologia de superficie de
resposta, também conhecida como DCCR, que € um conjunto de técnicas de planejamento e
andlise de experimentos usadas na modelagem matematica de respostas (CAVALCANTE et
al., 2022; GALDAMEZ, 2002).

Grande parte da motivacdo de utilizar o DCCR se baseia a partir da sua utilizagédo em
experimentos sequenciais. Esta envolve a utilizacdo de um fatorial de dois niveis combinado
com o 2k de pontos axiais e/ou estelares.

Essa técnica é escolhida quando se deseja determinar quais sdo as condi¢des dos fatores
que determinam o melhor valor para a resposta “y”, quando ha a necessidade de se conhecer
as caracteristicas da funcdo resposta, que se aproxima das condicdes reais de operacdo dos
sistemas e interesse em identificar o relacionamento que existe entre os parametros e as
respostas (CAVALCANTE et al., 2022).

Vale salientar que esta forma de utilizacdo do planejamento experimental se mostra
mais eficiente segundo (MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009;
RODRIGUES E LEMMA, 2014) devido ao utilizar o modelo quadratico, ou também
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conhecido como modelo de 2° ordem como pode ser visto na Figura 5, que atenta ao modelo
de 2° ordem e suas variaveis geradas, a fim de sugerir os possiveis pontos 6timos dos

experimentos, neste caso do trabalho nos ensaios da simulacéo.

Figura 5 — Modelo de 2° ordem experimental.

= 2 2 Y 2 2 » 2
Y = Bg + BeXy # PoXy # Xy * BygXy? # PrXp? # fiygxy? +
BeaX Xy ¥ PyaX Xy * XX,

Onde:
Y = resposta (variavel dependente)
Xy, X5, X3 = niveis codificados das variaveis explanatorias

By = média
B’s = coeficientes estimados pelo método dos minimos quadrados

Fonte: (RODRIGUES E LEMMA, 2014)

Embora o foco deste planejamento seja derivado da experimentacdo sequencial, o
DCCR é um conceito muito eficiente em situacGes que exigem uma experiéncia de superficie

de resposta ndo sequencial em batelada.

De acordo com (RODRIGUES E LEMMA, 2014), 0s trés componentes desta metodologia

desempenham papéis importantes, como podem ser vistos a seguir:

1- A fraccédo do fatorial contribui substancialmente para a estimativa das interagdes
de dois fatores. Os pontos fatoriais sdo os Unicos pontos que contribuem para a
estimativa dos termos de interacéo.;

2- Os pontos axiais contribuem de forma significativa para a estimativa de termos
quadraticos. Sem 0s pontos axiais, apenas a soma dos termos quadraticos pode ser
estimada;

3- Os experimentos centrais fornecem uma estimativa interna de erro (erro puro) e
contribuem para a estimativa de termos quadraticos. Selecdo da matriz

experimental;

Vale lembrar que as areas de maximo na utilizacdo do DCCR dependem da selecdo do
numero axial a, e nc, 0 nimero de ensaios com 0s pontos centrais. A escolha destes dois
parametros pode ser um determinante no processo, Visto que estas regides podem nao indicar
valores maximos e sim minimos.

De acordo com (GALDAMEZ, 2002; RODRIGUES E LEMMA, 2014) a selecdo destes

valores tem o valor de N, que € o nimero de ensaios a serem a realizados no planejamento a
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qual segue a distribuicio do somatério de 2K, 2 e nc, onde k é o nlimero de fatores de
controle ou variaveis. Vale lembrar que o nimero de experimentos centrais para simulagdes €
feito com 1 devido a ndo variabilidade deste tipo de processo, diferenciando-o do
experimental.

E de suma importancia o entendimento da estatistica da metodologia de superficie de
resposta, que devido esta analisar a variagao e tendéncias centrais dos resultados, a otimizagéo
de processos neste &mbito implica a afirmar que as variaveis séo otimizadas

Vale informar que no trabalho foram discutidos neste trabalho conceito estatisticos
como teste de hipdteses e anélises de variancias a fim de validar os dados de forma estatistica
e precisa, assim para mais informagdes sobre os determinados assuntos ver os trabalhos de
(MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009; RODRIGUES E LEMMA, 2014).

3.7.Utilizagéo do software HYSYS

O Aspen HYSYS é um simulador em estado estacionario e dindmico amplamente
utilizado na industria de processo (SINGH et al., 2022). Além disso, 0 uso de simuladores
proporciona um conhecimento mais amplo acerca do processo, possui menor custo quanto

comparado com as analises experimentais, além de ter uma resposta mais rapida.
3.7.1. Especificacdo dos componentes

O Aspen HYSYS possui um extenso banco de dados para especificacdo dos
componentes e suas propriedades termodinamicas (FATEMA et al., 2022; LIU et al., 2022).
As espécies presentes nos fluxos de alimentacdo e possiveis produtos foram definidos no
formulario de especificacdo dos componentes.

O pacote termodinamico utilizado foi o Peng—Robinson Stryjek—Vera (PRSV) que é
uma modificacdo do modelo de Peng-Robinson e lida com sistemas néo ideais, além de prever
com mais precisdo o comportamento das fases dos sistemas de hidrocarbonetos, segundo
(LIU et al., 2022).

A bactéria sera inserida no simulador como um sélido, uma das razdes de escolher o
software, e as propriedades serdo estimadas com base na literatura e o banco de dados do

simulador.
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3.7.2.  Modelos de reatores no simulador e fluxograma de processo

O Aspen HYSYS possui uma biblioteca de modelos de reatores que sao caracterizados
como: Reatores de equilibrio, reatores de Gibbs (considera equilibrio quimico e de fases
simultaneos e possui temperatura baseada em abordagem ao equilibrio) e reatores de
conversdo. Para modelar o biorreator foi utilizado o reator de conversdo, devido a sua
aplicacdo das equacdes de conversédo as quais podem ser utilizadas as reacdes da fermentacao
com suas respectivas conversoes.

O fluxograma de processo foi construido baseado na literatura, utilizando a janela
Flowsheet e a biblioteca de modelos (equipada com equipamentos de processo, modificadores
e conectores) do ASPEN. Para tanto, foi usado o simulador ASPEN HYSYS V. 8.8.

3.7.3. Adicdo da bactéria como um solido

A biomassa é representada pela formula CH,OpNy, onde a composicdo depende das
condigBes de cultura e substrato utilizado (ALTERTHUM et al., 2021). porém a férmula
CH18005No2 é usada como formula geral quando ndo se sabe a composicdo exata do
microrganismo em questdo. Sobre o peso molecular, ele é baseado no teor de C, H, O e N,
portanto, 24,6, o qual foi encontrado no trabalho de (DORAN, 2013).

Além da sua formula e peso molecular, para adicionar um solido no Aspen HYSYS €
preciso informar densidade, diametro, comprimento e area/volume, informag6es que foram
obtidas a partir das proposi¢des de Wooley; Putsche, 1996; Zhang e Yang, 2009 e seguem na
Tabela 4. Além disto é preciso informar as entalpias de formacéo e de combustéo do sélido.

Tabela 4 - Dados da bactéria.

Peso Molecular (g.mol™) | 24,63

Densidade (kg.m™) 1500
Diametro (mm) 0,55
Comprimento (mm) 15

Area/volume (m”.m?) 2098,13

Fonte: Autor, 2022.
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A entalpia de formacéo foi obtida através da Equacdo 1, em que foi preciso calcular a
mesma para a producdo em meio aerébico e em meio anaerobio. Ja a entalpia de combustdo
foi obtida pela Equacdo 2, em que q € o calor por mol envolvido na combustdo, y € o grau de
reducdo em relagdo ao nitrogénio e Xc & o numero de atomos de carbono na formula molecular
(DORAN, 1995).

AHformagio = Hprodutos — Hreagentes Equacéo 1

AHc = q.y. Xc Equacéo 2
3.8. Simulacéo da extracao

O software ASPEN PLUS se trata de um software de simulacdo de processos, que
possui mais funcionalidades do que o HYSYS, como por exemplo a possiblidade de calculos
com estuo de casos, custos de producdo e manutencdo de plantas de processo e entre outras
funcionalidades, que trazem destaque para tal simulador. Aliado a este fato, varios estudos
mostraram que este se comporta muito bem em extracdes liquido-liquido de utilizando
solventes, como os estudos de (USMAN et al., 2021; ZHANG et al., 2022b).

3.8.1. Especificagdes da extracao

O Aspen Plus contém varios bancos de dados de componentes que sdo classificados
em classes, entre estes pode-se citar os bancos de hidrocarbonetos, etilenos, polimeros,
solidos e compostos inorganicos. Além disto este possui as aminas mais complexas que foram

utilizadas para o trabalho.

Sobre o pacote termodinamico, ha diversas possiblidades para a extracdo liquido-
liquido, os quais pode-se citar os coeficientes de atividade UNIFAC, UNIQUAC e NRTL
(FOULADVAND, ASADI, LOTFOLLAHI, 2021).

De acordo com os estudos de (ALKHALDI, AL-JIMAZ, ALTUWAIM, 2019;
FOULADVAND, ASADI, LOTFOLLAHI, 2021) o modelo Non-Randon Two Liquid
(NRTL) é um modelo de coeficiente de atividade que correlaciona os coeficientes de

atividade yi de um composto com as suas fracbes moles y; na fase liquida em questéo.

O conceito de NRTL baseia-se na hipotese de Wilson de que a concentracdo local em
torno de uma molécula é diferente da concentracdo a granel. Esta diferenca deve-se a uma

diferenca entre a energia de interacdo da molécula central com as moléculas da sua prépria
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espécie Uii e a energia de interacdo com as moléculas da outra espécie Ui (ALKHALDI, AL-
JIMAZ, ALTUWAIM, 2019). Sendo assim, a escolha de tal modelo se deve ao fato deste
apresentar melhor ajuste aos LLE em geral, segundo Alkhaldi, Al-Jimaz, Altuwaim, 2019;
Fouladvand, Asadi, Lotfollahi, 2021; Guo et al., 2021.

3.9.Avaliacéo dos parametros

A producdo do &cido propanoico a partir de fontes renovéveis ainda tem aplicacao
industrial limitada causada pela produtividade e rendimento baixos (ALI et al., 2021). Diante
disto, é de fundamental importancia escolher as condi¢des de processo de maneira a aumentar

a produtividade e rendimento.

Os parametros avaliados foram concentragdo do substrato, concentracdo da biomassa e
temperatura do processo visto que segundo Barbirato e Bories, 1997; Suwannakham e Yang,

2005), estes 3 fatores podem influenciar se o processo é ou ndo viavel e efetivo.

Ja na separacdo, as variaveis utilizadas foram fracdo da concentracdo de substrato e
extractante e nimero de pratos do extrator, estes 3 foram escolhidos, ao analisar as revisdes de
(ANTONY; PAL; WASEWAR, 2021; DJAS E HENCZKA, 2018) e entender a necessidade

de tais condicOes de processo para a purificacao.

Vale ressaltar que, de acordo com (ALTERTHUM et al., 2019, 2020; NOBLE, 2004)
diversas sdo as variaveis de processos biotecnoldgicos que podem influenciar na efetividade

da fermentacdo e da extracdo, porém estas foram escolhidas devido a sua importancia.
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4. METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado de acordo com o que é descrito na literatura sobre a producéo
e extracdo do acido propanoico por via microbioldgica, sendo estes resultados para condigdes
com e sem oxigénio na fermentacdo, foi realizada a otimizacdo das condicGes de processo

com o planejamento experimental.

Assim, primeiramente foi feita a simulacdo do processo de producéo e de extracao, apos
foram otimizados os parametros de cada processo, a partir da analise paramétrica. O resumo
da metodologia desenvolvida neste trabalho segue na Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma de metodologia utilizada.

Revisao Obter dados Simular
bibliografica experimentais producéao

Realizar
Analise
Paramétrica

Simular
extracao

Otimizacao
do processo

Fonte: Autor, 2022.

4.1.Cinética da fermentacéo

Através do estudo da literatura foi desenvolvida a equacdo geral do processo de
producédo do acido propanoico.

As reagdes de producdo da biomassa e produgdo do &cido propanoico foram feitas com
base na rota de fermentacdo mostrada na Figura 2 e baseadas nos trabalhos de (BARBIRATO;
BORIES, 1997; SUWANNAKHAM; YANG, 2005).

Para a producdo em meio anaerobio temos as Reagfes 5 e 6 e para aerébico as Reacgdes
Se’.

CsHgO3 = C3HeO2 + H20 Reagdo 5
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NHs + C3HgO3 = 3CH31,8005No2 + 2,012H20 Reacdo 6
0,4NHs + C3HgO3 + 1,502 - 2CH1,800,5No,2 + 3H20 + CO2 Reacédo 7

4.2.Selecdo dos fatores de controle e das variaveis de resposta

Os fatores de controle e as varidveis de resposta sdo fundamentais para a analise

paramétrica. A partir deles € possivel determinar o melhor cenario de producéo do acido.

Neste trabalho, quanto a producdo os fatores de controle foram a concentracdo da
biomassa e a concentracdo do substrato, tendo como variaveis de resposta o rendimento da
producdo do acido em mol de acido/ mol de glicerol, o Yp/s que é obtido pela Equacéo 3,
onde P representa a quantidade de produto e S do substrato em kg, e a concentracdo do &cido
propanoico obtido.

P—Po
Y —

pis = oo Equacédo 3

Para a extracdo, sao varias variaveis que podem determinar se o processo € eficiente ou
até se os solventes sdo compativeis com o processo (LOPEZ-GARZON; STRAATHOF,
2014). Porém o parametro utilizado no presente trabalho é a eficiéncia da extracdo em
porcentagem, dado pela Equacdo 4. Ja para os fatores de controle utilizados estes foram 2,
sendo eles a concentracdo de substrato e concentracao de extractante.

E(%) =(1 ——C) * 100 Equacdo 4
Ca

Na Equacdo 4, E é a varidvel dependente, conhecida no meio literaria como eficiéncia,

C para a concentracdo final do acido em fase liquida ao ser separado, Ca a concentracao

inicial do acido em fase liquida. Ou seja, uma extracdo de 100%, significa que todo &cido na

fase aquosa foi removido, somente ha a presenca do mesmo no rafinado.

4.3. Selecédo das matrizes experimentais

As matrizes experimentais foram realizadas de acordo com os fatores de controle,

propostos no trabalho, assim como as variaveis de respostas, estas seguem nas Tabelas 5 e 6.
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Tabela 5 — Tabela de niveis da producéo de &cido propanoico.

Concentragdo
o . Temperatura Concentracdo
Niveis Biomassa (g.L L
(°C) Substrato (g.L™)
)
-1,68 0,30 27,95 29,77
-1 0,5 30 40
0 0,75 33 55
+1 1 36 70
+1,68 1,17 38,05 80,23

Fonte: Autor, 2022.

Tabela 6 - Tabela de niveis da extracdo acido propanoico.

o Concentragéo i
Niveis 3 L Numero de pratos
darazdo (g.L™)

-1,41 0,5 3
-1 1 5
0 2 10
1 3 15

1,41 3,4 17

Fonte: Autor, 2022.

Ao analisar a Tabela 6, pode-se observar que ha a recuperagdo como varidvel objetivo,
porém no trabalho esta é usada como variavel para analisar a qualidade da recuperacdo de

substrato, e ndo a efetividade da separagdo em si.
4.4. Realizacio da simulagéo

No que tange a producdo do acido propanoico pela fermentacdo, a simulagéo foi feita
no software Aspen Hysys versdo 8.8. Na etapa de propriedades foram adicionados 0s
componentes, incluindo o solido com as caracteristicas previamente determinadas.

Antes da execucdo da simulagéo, foram feitas simulagOes base para a experimentagéo

dos resultados. Destas simulacfes base, foram retiradas a aerébica e anaerdbia, tendo como
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diferenca a adicdo de oxigénio e gas carbdnico para o primeiro caso, a reacdo de formacdo da
biomassa e, consequentemente, a entalpia de formacdo, associada a adigdo de tais
componentes ao processo.

Os célculos termodinamicos foram feitos de acordo com propriedades obtidas no
trabalho de (DORAN, 1995), sendo as tabelas e figuras utilizadas, encontradas na se¢do anexo
do trabalho.

Para o célculo da entalpia de combustdo, foi utilizada a Equacdo 2 com auxilio da
“Table B.2” e da Figura 5.5 do trabalho de (DORAN, 1995), a fim de obter os parametros y e
g, respectivamente.

Para X, 0 calculado foi feito utilizando o peso molecular indicado pela “Table 5.17,
também em anexo, do mesmo autor, que leva em consideracéo a porcentagem de crescimento
da biomassa ap6s o consumo do substrato. A entalpia de combust&o obtida foi -6,01.10° KJ.
Kmol™.

J& para a obtencdo das entalpias de formacédo foi utilizada a Equacgdo 1, obtendo que
para 0 meio anaerobio se tem a Equacdo 4 e para anaerobio Equacdo 5, tendo como resultado
-4,93.10* KJ. Kmol™ e -5,70.10° KJ. Kmol™, respectivamente.

Em seguida, foi selecionado o pacote termodinamico, o qual foi inserido o pacote
termodinamico e adicionadas as reac¢fes que iriam ocorrer em cada processo, podendo a partir
disto seguir para a etapa de simulacéo.

AHformagao = 2,012HH20 — (HNH4 + Halicerot) Equacdo 4
AHformagao = (3HH20 + Hcoz) — (0,4HNH4 + Haliceror) Equacdo 5
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo foi dividida em quatro etapas, as quais ttm como foco explanar sobre os
resultados e interpretacdo dos resultados obtidos no trabalho, sendo estas se¢des: Simulacao
da producao e purificacdo do acido propanoico, analise de dados dos resultados da producao,

andlise de dados dos resultados da extracdo, otimizagdo da produgdo e otimizacdo da extracao.
5.1.Simulacgéo da producéo e purificacdo do &cido propanoico

Na janela da simulacdo foram adicionados misturadores, trocadores de calor e o reator
de conversdo, representando o biorreator. O MI1X-100 prepara a solucéo de glicerol de acordo
com a concentracdo desejada do mesmo, enquanto que o MIX-101 prepara 0 meio para 0
crescimento da bactéria, adicionada em seguida e misturada com o meio de crescimento no
MIX-102.

Os trocadores de calor, E-100 e E-101, sdo para aquecer o meio até 30°C, até a
temperatura desejada, deixando as entradas em temperatura ideal para serem adicionadas no

biorreator.

No topo do reator tem a saida de vapor e no fundo a saido do produto desejado. A
diferenca entre a simulacdo do meio anaerébio e do aerébico é a adicdo da corrente de

oxigénio no segundo, como mostra Figura 8 e 9.

Figura 8 - Simulacéo em meio anaerdbio.
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Fonte: Autor:2022.

Figura 9 - Simulagdo em meio aerébico.

Glicerol |_,m, Q10b Vapor
—Substrato "@

MIX-100 E-100

Biorreator

H20 Substrato1

amonio -_131
Preparo Meio
- - P :
glicer [MIX-101 e A ozBlomassa g.101 Biomassal  Fermentado

022

Fonte: Autor, 2022.
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Com a simulacédo concluida foi realizada a analise paramétrica através da alteracédo da
vazdo molar das entradas. Os fatores de controle foram escolhidos com base em resultados
experimentais para que fosse possivel realizar a validacdo dos resultados. Com isto, a matriz

experimental foi preenchida de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7 — Niveis das combinagdes dos parametros na producao de acido propanoico.

Concentracdo ~ Concentragéo

Ensaio Temﬁeé;tura de Biomassa  Substrato (g.L-
@@L 1)
1 30,00 (-1) 0,50 (-1) 20 (-1)
2 36,00 (1) 0,50 (-1) 40 (-1)
3 30,00 (-1) 1,00 (1) 40 (-1)
4 36,00 (1) 1,00 (1) 40 (-1)
5 30,00 (-1) 0,50 (-1) 70 (1)
6 36,00 (1) 0,50 (-1) 70 (1)
7 30,00 (-1) 1,00 (1) 70 (1)
8 36,00 (1) 1,00 (1) 70 (1)
9 2795(-168) 075 (0) 55 (0)
10 38,05 (1,68) 0,75 (0) 55 (0)
11 3300(0)  0,33(-168) 55 (0)
12 33,00 (0) 1,17 (1,68) 55 (0)
13 33,00 (0) 0,75 (0) 29,77 (-1,68)
14 33,00 (0) 0,75 (0) 80,23 (1,68)
15 33,00 (0) 0,75 (0) 55 (0)

Fonte: Autor, 2022.

Como os fatores de controle selecionados estdo em concentragdo (g.L™) foram

realizadas conversdes através da densidade e massa molecular dos componentes. Estes
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calculos foram realizados com o auxilio do software Excel nas seguintes etapas: coleta de
resultados de vazdo molar das entradas e saida do biorreator, conversdo para g através da
massa molecular e obtencdo do volume através da densidade, resultando na concentracdo

desejada.

Sobre a purificacdo do acido de acordo com a separacao liquido-liquido, foi realizada
no software Aspen Plus versdo 8.8. Sendo assim, a primeira etapa da simulacdo é
caracterizada pela adicdo das propriedades, nela foram escolhidos 0os componentes presentes
nesta etapa do processo. Vale ressaltar que pelo software em questdo possuir diversos banco
de dados de componentes gerais, ndo foi necessaria a adicdo de nenhum componente para a

extracao.

Antes da execucdo da simulagdo da extracdo, foi realizada a simula¢do da producdo,
para que assim fosse usado o produto da producéo na extracdo. A simulagdo da purificagdo
teve como enfoque a extracdo do &cido propanoico da agua, logo esta foi feita com o

equilibrio &gua-acido propionico-solvente+extractante.

Uma vez que ndo foi necessario adicionar nenhum composto a simulacdo e refazer
calculos adicionais, apds a adicdo dos componentes usados, é escolhido o pacote
termodinamico, que para este caso foi o NRTL.

Nesta etapa, a adicdo de componentes € feita, sendo primeiramente as correntes FEED
e SOLVENT a qual esta primeira é responsavel por possuir o acido e &gua em concentracao
de componentes, temperatura, vazao de processo obtidos da fermentacdo, ja a SOLVENT tem
em sua composicao o solvente e extractante em raz6es expostas na Tabela 6 e condicdo deste
é de 25°C e 1 Atm, de acordo com os trabalhos de (KESHAV; WASEWAR; CHAND, 20083,
2009).

Ap0s isto e adicionado o COL-EXTR, o qual pode ser observado na Figura 10, que
traz 0 esquema geral da simulagdo da separacdo, este se trata de um extrator liquido-liquido
contracorrente que pode ser operado com diversos solventes. Nele é adicionado o nimero de
estagios, o qual é uma variavel dependente do planejamento fatorial, e selecionada a 1° e 2°

fase liquida, especificando o0 que se deseja separar.
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Figura 10 - Simulacgéo da recuperacédo de acido propanoico.
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Fonte: Autor, 2022.

Para a 1° fase é escolhido a agua e ja na 2° o extrator, sendo o extrator a tri-n-
octilamina associada ao 1-octanol. Apos esta etapa é selecionada as duas saidas do processo
de extragdo, que sdo RICH-SOL e H.0, sendo para a primeira a corrente rica em soluto e
acido propandico e a segunda a corrente rica em agua, que sai do processo.

Segundo a Figura 10, a proxima etapa é a insercdo da corrente de topo de saida do
extrator no recuperador de solvente determinado por COL-REC, esta coluna em questdo se
trata de um extrator fraccionado de 2 ou 3 fases a depender do tipo de processo. Sendo assim,
neste € escolhido o tipo de equilibrio em questdo e a forma que é feita a determinada extracéo
e a configuracdo do reboiler e condensador, sendo este vapor parcial e equilibrio liquido-
liquido.

Logo, ha duas correntes de saida, sendo a de topo com o &cido propanoico com alta
concentracdo, denominada na simulacdo de AP, e a outra corrente € a de fundo que possui
grande parte do solvente+extractante, denominada de SOL-REC.

Apbs isto hd o HE, que é um trocador de calor, o qual resfria corrente de fundo de
SOL-REC, visto que esta sai da coluna em altas temperaturas. Por sua vez a corrente LEAN-
SOL, é o agente extrator com temperatura mais baixa pronto para ser reutilizado no processo.

Sendo assim, ap0s a simulacdo ter sido realizada, variacfes da concentracdo da razao
de solvente:extractante e do numero de equilibrio foram feitas no extrator. Sendo esses fatores
de controle escolhidos com base em resultados experimentais para que fosse possivel realizar
a validacdo dos resultados. Com isto, a matriz experimental foi preenchida de acordo com a

Tabela 8, conforme o planejamento composto central rotacional.
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Tabela 8 — Niveis das combina¢des dos pardmetros na extracdo de acido propanoico.

Ensaio  Concentraco da razéo Namero de pratos
@Lh
1 1(-1) 5(-1)
2 1(-1) 15 (1)
3 3(1) 5(-1)
4 3(1) 15 (1)
5 0,58 (-1,41) 1(0)
6 3,41 (1,41) 10 (0)
7 2(0) 2,92 (-1,41)
8 2(0) 17,07 (1,41)
9 2(0) 10 (0)

Fonte: Autor, 2022.

Ao analisar a Tabela 8, pode-se observar que a concentragdo se trata na unidade de
medida (g.L™"), sendo assim foi necessario que fossem realizadas conversdes através da
densidade e massa molecular dos componentes, a fim de conseguir. Sendo assim, estes e

outros calculos foram realizados com o auxilio do software Excel.
5.2.Anélise estatistica da producéo

Com a variagdo dos fatores de controle foram realizadas as andlises da matriz
experimental, para as isotermas avaliando as concentragdes de substrato, produto e biomassa e

temperatura, fazendo uso de uma analise comparativa com os dados da literatura.

Logo, atraves da simulacdo e da analise paramétrica foi possivel obter resultados
passiveis a interpretacdes com o objetivo de determinar a condi¢do Otima de operacdo na

producdo do &cido propanoico, tais resultados estdo obtidos na Tabela 9.



48

Tabela 9- Matriz experimental da producédo de acido propanoico.

Fatores de Controle Variaveis de resposta
Con(ientra Temper | Concentraca molAP/molGlicerol Ypls
Ensaio . ¢e atura 0 Substrato
Biomassa (°C) (g.LY Aerobico Anaerébio Aerbbico Anaerdbio
@Lh
1 0,5 30 40 0,640 0,703 0,799 0,794
2 0,5 30 70 0,647 0,645 0,650 0,795
3 1 30 40 0,621 0,767 0,660 0,796
4 1 30 70 0,623 0,645 0,799 0,804
5 0,5 36 40 0,647 0,648 0,799 0,795
6 0,5 36 70 0,647 0,644 0,799 0,794
7 1 36 40 0,647 0,643 0,799 0,792
8 1 27,95 70 0,647 0,646 0,660 0,796
9 0,75 38,05 55 0,622 0,646 0,799 0,796
10 0,75 33 55 0,647 0,644 0,799 0,793
11 0,33 33 55 0,647 0,647 0,799 0,794
12 1,17 33 55 0,647 0,647 0,799 0,794
13 0,75 33 29,77 0,647 0,643 0,799 0,792
14 0,75 33 80,23 0,621 0,645 0,640 0,794
15 0,75 33 55 0,640 0,703 0,799 0,884

Fonte: Autor, 2022.

Ao anal isar a Tabela 9, pode-se interpretar que ao comparar os valores ao o que foi
obtido experimentalmente nos trabalhos apresentados na Tabela 2, h4 de se observar a
similaridade das simulagdes com os trabalhos da literatura. Vale ressaltar que, os valores de
rendimento, alcancaram valores proximos a 0,8 que se trata do valor de rendimento tedrica da

reacao da producéo do acido, exibida na Equacéo 3.
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Porém, ha de se destacar que esse rendimento de 0,79 atingido no maximo nas
simulacbes, € um 6timo valor e que foi obtido por alguns atores em condigdes de processo
muito similares, pode-se destacar os trabalhos de (CAVERO-OLGUIN et al., 2021; HIMMI
et al., 2000; ZHU et al., 2010) , os quais obtiveram rendimentos variando de 0,75 a 0,79,
apresentando similaridade a simulacéo.

Tal valor alto de rendimento pode ser explicado pela simulacdo sO6 levar em
consideracdo a producdo do acido propanoico e, um bom ponto a ressaltar &€ que conforme
(BARBIRATO; BORIES, 1997; HIMMI et al., 2000) varios sdo os produtos que a bactéria
pode produzir, dentre elas, utilizando como substrato a glicerina os produtos observados na
fermentacdo foram apenas o &cido propanoicos e o acido succinico. Sendo assim, por sé ter
um produto a tendéncia é de produzi-lo de forma mais eficiente.

Segundo, (PERRY; GREEN, 2018) todo o processo tem seus pontos satisfatorios e
insatisfatorios, que trazem determinada viabilidade ou ndo para a aplicacdo de determinada
melhoria, otimizacdo ou aplicacdo deste processo na industria, logo para este em questdo o
que se destaca é a inibicdo que 0 processo apresenta, ao aumentar a concentracdo de substrato.

Assim, para os resultados obtidos exibidos na Tabela 9, observa-se no ensaio 14 para a
concentracdo de 80,23 g/L, o rendimento abaixou consideravelmente se comparado com 0s

outros valores, durante as outras bateladas, mostrando assim outra similaridade com os
experimentos reais, visto que no trabalho de ao alcancar concentracfes préximas a 78 g/L ndo
foi possivel obter resultados satisfatorios na producao.

Ao analisar os valores da fracdo de acido propanoico e substrato utilizado, no caso
glicerol, também pode-se observar uma relacdo muito similar ao o que foi exposto na Tabela
3, visto que a média dos trabalhos foi de aproximadamente 0,65 e ao comparar com os valores
obtidos na Tabela 9 essa similaridade se constata, podendo ser observada na Figura 11.
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Figura 11 — Valores da fragéo de produto por substrato.
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 11 traz em linha amarela a fermentacdo anaerébia e em barras azuis a
realizada com presenca de oxigénio, ja a linha preta reta, determina a média dos trabalhos que
foram utilizados como base para tal trabalho, evidenciando assim, a regularidade dos
resultados quanto aos experimentais.

Ha de salientar que o ponto que obteve um maior rendimento em termos de producédo de
acido foi o Gltimo ensaio da Tabela 9 obtendo 0,799 e 0,884 de rendimento, para as condi¢des
sem e com oxigénio respectivamente, logo as caracteristicas da corrente deste ponto foram
utilizadas como alimentacéo na extragéo.

Neste ensejo, a Tabela 10 demonstra os valores da corrente de entrada da purificagdo do
4cido propanoico. E de suma importancia salientar que a concentracio em questio tem como
foco a presenca de &gua e glicerol na corrente, ou seja, ajustada para tal condi¢éo de processo
com a presenga desses dois componentes.

Tabela 10 - Dados da corrente de alimentagdo da extracao.

Pressdo (atm) 1
Temperatura (°C) 28
Vazéo (L/h) 15

Concentragdo de glicerol (g/L) 54,5

Fonte: Autor, 2022.
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5.3. Analise estatistica da extragao

Com o resultado da fermentacéo, foram realizadas andlises a fim de encontrar relacoes
entre a concentracdo de solvente e o numero de pratos com a eficiéncia do processo, tal

resultado pode ser observado na Tabela 11.

Sendo assim, as analises realizadas foram: se o aumento da razdo e do nimero de
equilibrios no extrator poderia ter como resultado um aumento proporcional extracdo do acido
e se os resultados estavam de acordo com a literatura, realizando a interpretacdo a partir

destas analises.

Tabela 11 - Matriz experimental da recuperacdo do &cido propanoico.

Fatores de Controle Variaveis de resposta
- Concentragio da Ndimero de Eficiéncia Recuperagdo de substrato
razéo (g.L7) pratos Aerdbico Anaerobio Aerdbico Anaerobio
1 1 5 87% 87% 0,640 0,703
2 1 15 87% 85% 0,644 0,645
3 3 5 87% 85% 0,632 0,655
4 3 15 88% 86% 0,648 0,645
5 0,58 10 87% 85% 0,690 0,654
6 3,41 10 88% 86% 0,685 0,658
7 2 2,93 92% 92% 0,698 0,680
8 2 17,07 94% 92% 0,705 0,705
9 2 10 96% 95% 0,704 0,702

Fonte: Autor, 2022.

Ao observar a Tabela 11, pode-se inferir que os valores para a eficiéncia de remogéo
mostraram valores 0timos, sendo estes variando de 90% a 99%, este resultado pode ser
comparado com os trabalhos de Keshav, Wasewar, Chand, 2008a, 2009 com condig¢des muito

similar ao o que foi feito nos trabalhos citados.
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Para a verossimilhanca do trabalho, ao utilizar um extrator liquido-liquido similar ao
utilizado na simulacdo do trabalho e a propor¢do de solvente e extractante proxima ao ponto 0
do trabalho, foi de aproximadamente 95% e ao ser observado o ponto 9 dos ensaios na Tabela
9, pode-se observar os valores semelhantes aos trabalhos utilizados como base.

Ainda, vale ressaltar que os valores variando de 90% a 95% sdo considerados 6timos
para as condi¢des que se encontram as extragcdes com os acidos carboxilicos, em especifico o
acido propanoico, visto que segundo Djas e Henczka, 2018 grande maioria dos trabalhos
utilizando o extractante TOA ndo ultrapassa a barreira dos 70 a 75% do extracdo para tal
acido, este fato se constata devido as condi¢des de processo ndo se mostrarem tao favoraveis a
formacéo do complexante tdo essencial na extracdo reativa.

Logo, um ponto a ser avaliado € que a simulacdo conseguiu atingir objetivos maiores
que esperados com o tocante a efetividade, visto que as propriedades dos componentes e dos
equilibrios formados durante o processo foram levadas em consideracdo em condicGes
variadas dos ensaios feitos.

Por mais que a variavel independente de foco para a otimizacgao do processo de extracdo
do acido propanoico escolhida tenha sido a eficiéncia, pode-se ver que a variavel recuperacao
de substrato, que avalia 0 qudo de substrato que é alimentado no processo, pode ser
reutilizado como alimentacdo, mostrou valores bastante satisfatérios para a simulacdo feita
em questdo, apresentado medias dos ensaios semelhantes ao dos trabalhos de Ayan, Baylan,
Cehreli, 2020; Kesha, Wasewar, Chand, 2009.

5.4.0timizacéao da producao

Ao analisar a estatistica do processo no software Statistica, deve-se levar em
consideracdo a montagem do experimento, visto que para a producdo esta foi realizada
utilizando o método DCCR que tem como foco utilizar a superficie de resposta do processo a
ser otimizado, utilizando as diferentes variaveis independentes.

Logo, ao desejar analisar a variancia das médias dos coeficientes estimados pelos
minimos quadrados Bii, pode-se inferir a necessidade da realizacdo de novos experimentos, no
caso simulagOes, analisando o qudo a variavel resposta tem de relagdo com as variaveis
independentes.

Assim, ao inserir os resultados da simulacdo no Statistica este gera, entre diversos

resultados, uma tabela ANOVA, a qual possui os valores de variancia associados a cada fator
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e até ao o0 qudo ele se associa a outro fator, ou seja, o qudo significante cada variavel é no
processo.

Porém os fatores desta devem ser recalculados a fim da obtencdo da matriz como esta é
usualmente citada na literatura, logo na Tabela 12 pode-se observar a ANOVA, logo pode-se
observar que o erro para o SQ foi muito baixo, mostrando uma pouca variagdo entre 0s

valores, porém para o GL este ndo foi semelhante.

Tabela 12 - Tabela ANOVA para a producdo anaerdbia.

Fonte de variagdo Soma quadratica Graus de liberdade Meédia quadratica Fobs

Regresséo 0,007 9 0,0008 22,68
Erro 0,0002 5 0,000
Total 0,0075 14

Fonte: Autor, 2022.

Outro fator a ser levado em consideracéo é o teste F com a tabela ANOVA, o qual tem
como enfoque analisar se Sii = f...= Bnn, assim ao observar o valor do Foss € do F na tabela
sendo este Fos5 com o valor de a sendo 0,05. Logo no teste F, pode-se obter Fobs < Fgs,
mostrando entdo a Ho como hipdtese verdadeira, evidenciando a sua veracidade a partir da
variavel resposta ter bastante relacdo com os fatores escolhidos.

Ao analisar, a Tabela 13 que relata a ANOVA para 0 processo com a presenca de
oxigénio, pode-se observar a similaridade com a anterior, visto que o teste F também apontou
a presenca da Ho para tal experimento, porém um valor a ser levado em consideracdo é o
coeficiente de determinacdo que alerta sobre a relacdo entre as variaveis para uma regressao

linear simples.
Tabela 13 - Tabela ANOVA para a producéo aerébia.

Fonte de variagdo Soma quadrética Graus de liberdade Meédia quadratica Fobs

Regressdo 0,03 9 0,000 0,631
Erro 0,003 5 0,01
Total 0,006 14

Fonte: Autor, 2022.
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Este valor ndo se mostra muito alarmante para este tipo de planejamento visto que, esta
trata de uma regressao linear e o modelo tratado no trabalho se trata de um modelo quadrético,
0 qual tem valor de ksendo 3, ou seja, este ndo vai ao encontro dos padrdes lineares
requeridos pelo R%

Assim, para 0 modelo dos processos, este segue nas equacOes 6 e 7, que sdo as
equacOes para 0 processo com e sem oxigénio respectivamente, nelas estdo contidos os
coeficientes para cada varidvel do modelo tridimensional, no caso para cada simulacao
evidenciando os sinais a fim de analisar a significancia.

Vale ressaltar que segundo Ayan, Baylan, Cehreli, 2020 o software Statistica destaca
qual coeficiente é significativo na simulacdo devido a variacdo no ponto 0, visto que pela
segunda derivada da equacdo, pode-se obter o ponto méaximo, entdo analisando 0s
coeficientes, este tem a funcdo de observar qual variou entre o O para analisar sua
significancia.

Y =0,804 + o,011x1 - 0,oo7x2 - 0,009x3 - o,oo7x12 - 0,031x22 - 0,0035x32 - 0,019x1x2 - 0,016X1X3 +

ae

0,019X>X3 Equacédo 6

Yan = 0,883 — 0,001X; - 0,030X; — 0,001X5 — 0,030X 42 + 0,001X # — 0,0030X £ - 0,001X1X, — 0,001X1 X5 +
0,001X2X3 Equacéo 7

Sendo assim, os valores destacados primeiramente para a simulagdo com o oxigénio,
pode-se inferir que o que possui valor significante é somente o B, isto evidencia que a
significancia do coeficiente do ajuste dos 3 fatores, ou seja demonstra 0 quédo estes fatores
juntos tem papel importante para a simulacgéo.

Esse fator separadamente ndo desempenha um papel tdo importante no processo visto
que, segundo Myers, Montgomery, Anderson-Cook, 2009 as interacbes entre os fatores
devem ser levadas em consideracdo caso 0 mesmo, esteja nos niveis de todas variaveis
explanatorias.

Segundo Rodrigues e Lemma, 2014, os valores significativos podem estar presentes no
modelo, porém para tanto o nivel de confiabilidade deve ser menor, logo para a simulagéo do
trabalho, um fator importante no modelo € que se fosse utilizado um nivel de confianca menor
do que 95%, como 90%, provavelmente alguns coeficientes poderiam se tornar significativos,

no entanto, a acuracia do modelo estaria comprometida, o que ndo é buscado no trabalho.
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Ja para o processo em forma anaerdbia pode-se inferir que os coeficientes S0, 2, B11, €
B onde estd andlise dos coeficientes pode significar que os fatores de cada nivel isolado s&o
bem significativos, sendo 0s mais importantes a concentragdo de biomassa e concentracéo de
substrato, visto que estes sdo 0s que possuem o indice 1 e 3.

Para embasar determinada significancia destes fatores, pode-se analisar o grafico de
Pareto dos fatores do processo o qual pode ser observado na Figura 12, onde os fatores a
direita da linha vertical horizontal, para a significancia de 95%

Figura 12 — Gréfico de Pareto da simulagdo anaerdbia.

s(@) 0 _.12.421

B(Q) --12,2759

7@ 4‘--12‘2033
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(3)8(L) 3',7391322

2Lby3L ,6491823

1Lby2L 649182

(2)B(L) ‘,4965627

1LbyaL ‘..295033

p=,05

Fonte: Autor, 2022.
Logo, para o grafico na Figura 12, pode-se inferir que as trés variaveis sdo bastante

significativas para o processo, mostrando assim que hipétese feita anteriormente ao analisar o
modelo da simulacdo. Sendo assim, como explicado nos trabalhos de Myers, Montgomery,
Anderson-cook, 2009; Rodrigues E Lemma, 2014; Ayan, Baylan, Cehreli, 2020 quando ha
uma significancia tdo alta, o processo tende a ser mais assertivo aos pontos étimos de
processo.

E notdrio que a hipGtese de relacdo entre as varidveis ser tio expressiva como 0
anaerobio, para 0 processo com a presenca de oxigénio ndo se mostra efetiva, logo para tanto
a Figura 13 exibe o gréafico de Pareto para o aerobico. Ao analisar este, pode-se observar a nao

conformidade das hip6teses com nenhum fator significativo.



Fonte: Autor, 2022.

Figura 13 — Gréfico de Pareto da simulacdo aerdbica.
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Assim, com estas informacGes pode-se obter a superficie de resposta, para 0 processo

anaerobio, esta se encontra na Figura 14, que analisa a resposta para a concentracdo de
substrato pela temperatura.

Ao analisar esta, ha de se inferir que é muito provavel que os valores 6timos estdo no

centro da superficie, devido a sua cor avermelhada escura, indicando uma melhor resposta a

tais valores.

Fonte: Autor, 2022.
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Figura 14 — Superficie de resposta do processo anaerébio.

Esta também pode ser analisada no plano bidimensional, o qual é a projecdo da

superficie em um plano, logo para a relagcdo da temperatura com a concentracdo de biomassa

no 2D tem-se a Figura 15. Ao analisar a figura, pode-se notar o0 mesmo padrao inferido na

Figura 17, logo pode-se ter como 6timas possibilidade de 6timas variaveis proximas dos

niveis centrais.
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Figura 15 — Plano do processo anaerobio.

Fonte: Autor, 2022.

Para anaerdbio, tem-se que a analise nas projecfes para as concentracfes de substrato e

biomassa obtiveram perfis parecidos com esses dois eixos variados, estes podem ser visto nas
Figuras 16 e 17.

Figura 16 — Superficie para o processo aerobico.
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 17 — Plano do processo aerébico.

Fonte: Autor, 2022.
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Ao analisar o processo aerébico nas Figuras 16 e 17, pode-se inferir a diferenca com o
processo anterior, logo este apresenta valores 6timos nos extremos dos pontos, do que no
ponto central, de forma mais eficiente, pode-se analisar os valores criticos disponibilizados
pelo préprio software.

A determinacéo do ponto 6timo por analise visual das curvas é dificil. Logo visando
uma melhor acuracia de tais valores, o valor numérico exato do ponto de 6timo, deveria ser
feito ao resolver um sistema de equacdes, com 3 equacOes e 3 incognitas, desta maneira o
Statistica tem a funcionalidade de apresentar estes valores ja calculados seguidos do valor
provavel da variavel resposta.

Dentro desta tematica, o software Statistica apresenta valores criticos para as variaveis a
serem otimizadas, nas condi¢des de processo, logo os modelos das Equacdes 6 e 7 apresentam
tais valores.

Ao analisar os pontos 6timos oferecidos pelo modelo, os quais sdo conhecidos como
critical values, onde estes ultrapassam os valores estipulados pelas variaveis utilizadas na
matriz experimental especificando o rendimento de 0,74, para a presenga de oxigénio.

Logo, contrario ao processo sem oxigénio, 0 seu oposto apresenta como o0s valores
6timos condi¢bes mais altas para as variaveis utilizadas, ou seja, temperaturas, concentracdo
de substrato e de biomassa do que realizado, como pode ser observado nas Figuras 18 e 19.

O fato de a forma com oxigénio ndo ser tdo eficiente, pode ser explicada pelas
circunstancias da mesma, visto de acordo com o que foi discutido por Gonzalez-Garcia et al.,
2017; Ranaei et al., 2020 gue ela ndo é bem aceita pela comunidade académica, devido a sua
complexibilidade de execugéo e por causa desta dificuldade, ndo possui trabalhos na literatura
sobre tal tema.

No que tange ao processo anaerobio, este apresenta valores 6timos muito proximos aos
pontos centrais dos fatores, porém ligeiramente maiores e o rendimento para este valor é de
0,80, sendo assim para 0 processo anaerobio a otimizacdo da producdo do acido propanoico
este se mostrou eficiente e real aos resultados experimentados nos trabalhos de Cavero-Olguin
et al., 2021; Himmi et al., 2000, exibindo assim a autenticidade do mesmo a trabalhos

experimentais.



59

5.5.0timizacéo da extragao

No processo da extracdo, este foi feito de forma analoga a producdo, no &mbito da
alimentacdo dos resultados no software Statistica. Logo, analisando primeiramente a tabela
ANOVA calculada para o processo feito de forma anaerdbia, esta pode ser observada na
Tabela 14.

Tabela 14 - Tabela ANOVA para a extragdo anaerdbia.

Fonte de variagdo Soma quadratica Graus de liberdade Média quadratica Fobs

Regressao 0,008 5 0,0016 3
Erro 0,001 3 0,000
Total 0,009 8

Fonte: Autor, 2022.

Ao observar a Tabela 14 pode-se inferir que a ANOVA apresenta alguns fatores a
serem levados em consideragdo, como o erro para 0 SQ que foi baixo, mostrando uma pouca
variacao entre os valores, porém para o GL este ndo foi semelhante e outro fator é observar o
teste F que sinaliza Ho como hip6tese verdadeira, logo é notério a relagdo da efetividade com
as variaveis selecionadas.

Este aspecto se torna mais evidente ao comparar com trabalhos anteriores, visto que ao
otimizar a extracdo reativa do acido Ayan, Baylan, Cehreli, 2020 evidenciou a razdo de
extractante a fim de aumentar a extracdo, ja nos trabalhos de Keshav, Wasewar, Chand,
2008b, 2009 evidenciam a necessidade do controle do numero de estagios e da razdo dos
solventes utilizados para o0 processo.

Logo, ao analisar, Tabela 15 que relata a ANOVA para 0 processo com a presenca de
oxigénio, pode-se observar a similaridade com a anterior, visto que o teste F também apontou
a presenca da Ho para tal experimento, analisando que para os dois casos houve a correta
selecdo dos fatores. Ao analisar este resultado, h4 de salientar que o trabalho de Datta e
Kumar, 2015 analisou a presenca de oxigénio na entrada com acido propanoico e relatou a
presenca deste componente como distinto ao processo, ou seja, ndo causou nenhuma mudanca

substancial para a extracao reativa.
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Tabela 15 - Tabela ANOVA para a extracdo anaerdbia.

Fonte de variagdo Soma quadratica Graus de liberdade Média quadratica Fobs

Regressdo 0,01 5 0,00 0,24
Erro 0,000 3 0,01
Total 0,01 8

Fonte: Autor, 2022.

Para 0 quociente de determinacdo R? ndo apresentou valores 4timos para 0 processo,
porém este valor serd alarmante ou ndo de acordo com a analise do grafico de Pareto e com a
utilizacdo dos coeficientes do modelo, visto que este indica as variaveis mais significativas.

Dentro deste ensejo, € importante informar que para o modelo da extracdo,
diferentemente do modelo da producdo, possui 2 niveis, ou seja, somente X: e X, foram
utilizados na tabela dos coeficientes. Logo, as Equacgdes 8 e 9 evidenciam os coeficientes para
as duas formas de extracdo, sendo estas do processo aerdbico e anaerdbio respectivamente.

Yae= 0,990 + 0,002X, —0,051X, + 0,003X* — 0,0023X;° Equacéo 8

Yen = 0,948 — 0,054X; — 0,001X,2 — 0,0021X 5 + 0,007X1X> Equacio 9

Ao analisar as Equacgdes 8 e 9 pode-se ver a variacdo do ponto O para os coeficientes
relacionados a 1° variavel, ou seja, ao nimero de pratos presentes no extrator, algumas
andlises podem ser feitas a fim de evidenciar essa percep¢do retirada das equagfes. Outro
fator é a similaridade dos valores para os dois modelos, evidenciando assim a pouca
relevancia da presenca do oxigénio do processo de purificacdo do acido.

A fim de refinar a analise da significancia das variaveis do processo, pode-se analisar o
grafico de Pareto no caso anaerobio para o nivel de significancia em 95% na Figura 18. Ao
observar tal gréafico, tem-se um fator significante, sendo ela a razdo do substrato e extractante.
Vale salientar que, fica notorio pelo grafico que, caso a fosse maior, ou seja, um nivel de

significancia fosse menor do que 95% o numero de pratos seria mais substancial.



61

Figura 18 — Gréafico de Pareto da extracdo anaerdbia.
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Fonte: Autor, 2022.

Para o processo ocorrido com oxigénio, pode-se observar um perfil parecido do que
sem tal componente, ao observar a Figura 19, este fato reforca a hipotese antes feita sobre a
presenca do oxigénio nas extracdes com acidos carboxilicos, mais especificamente com o

propanoico.

Figura 19 — Gréfico de Pareto da extra¢do aerdbica.
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Fonte: Autor, 2022.

Assim, com estas informacdes pode-se entdo a superficie de resposta, esta se encontra
na Figura 20, que analisa a resposta do processo de forma tridimensional com os dois fatores
do processo.

Ao analisar esta, ha de se inferir que é muito provavel que os valores 6timos estdo no
centro da superficie, devido a sua cor avermelhada escura, indicando uma melhor resposta na

regiao central da superficie.
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Figura 20 — Superficie de resposta da extracdo anaerdbia.
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Fonte: Autor, 2022.

Para mais acurcia, € importante analisa-la em duas dimensdes, relatado pela Figura 26.
Com a Figura 21, pode-se notar o mesmo padrdo inferido na Figura 27, assim a area central

indica uma melhor resposta para a variacdo dos fatores, logo 0 mesmo é averiguado com 0s
valores fornecidos pelo Statistica, para mais preciséo.

Figura 21 — Plano da extragdo anaerdbia.
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Fonte: Autor, 2022.

Para o processo de forma aerdbica, tem-se que a superficie de resposta e a projecdo da
extracdo nas condicdes da simulagdo exibidas nas Figuras 22 e 23, respectivamente.



63

Figura 22 — Superficie para a extracdo aerobica.
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Fonte: Autor, 2022.
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Fonte: Autor, 2022.

Ao analisar 0 processo aerobico, presente nas Figuras 22 e 23, pode-se analisar a
similaridade desta extracdo com a da forma sem oxigénio, mostrando assim as similaridades,
que estavam sendo mostradas pelas outras caracteristicas da analise estatistica

Ao analisar os valores 6timos fornecidos pelo Statistica, pode-se inferir sdo quando a
razdo é de aproximadamente 1:2 de 1-decanol e TOA, precisamente o que foi utilizado nos
trabalhos de Keshav, Wasewar, Chand, 2008a, 2009 para conseguir a efetividade de 92 a 96%
do trabalho, mostrando uma acurécia muito boa do modelo obtido no trabalho.

Além disto, para 0 numero de pratos no extrator, este seguiu o que foi feito nos
trabalhos de Ayan, Baylan, Cehreli, 2020, Djas e Henczka, 2018a os quais sugeriram a

utilizacdo de 9 a 10 pratos para a utilizagdo com TOA associado a extracdo do &cido
propanoico.
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O fato de a forma com oxigénio ndo ter sido um fato relevante para a variacdo dos
valores do processo, evidencia ainda mais a veracidade do modelo, salientando que os sitios

de interagdes entre as moléculas no equilibrio foram respeitados de acordo com as
propriedades termodinamicas.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos sugerem que as simulagdes da producdo performaram de forma
melhor que esperado, visto que os valores de Yp/s e molAP/G, se mostraram muito similar ao
0 que foi encontrado na literatura, além disso a analise estatistica desta simulacdo mostrou a
efetividade das variaveis escolhidas, a serem otimizadas.

Quanto a otimizagdo da simulacéo acerca do processo de producao de acido propanoico
de forma aerdbica e anaerObia, este mostrou valores também préximos a trabalhos
experimentais, visto que a adequacéo e precisdo das equacdes do modelo foi confirmada por
meios de analise grafica e parametros estatisticos.

Logo, foi concluido que as equa¢des modelos obtidas estavam de acordo com os dados
experimentais. Quanto aos fatores que afetam a eficiéncia de extracdo estes foram as 3
varidveis selecionadas, mostrando a importancia destas, quanto aos valores 6timos para a
temperatura, concentracdo de substrato e de biomassa, estes foram 29,27 °C, 1,07 gL' e
57,97 g.L™* respectivamente para 0 processo com oxigénio, ja em anaerobiose foram 32,93 °C
0,759.L* e 55,30 g.L™

A extracdo reativa utilizando Trioctilamina e 1-decanol se mostrou muito efetiva, se
simulada com uma certa semelhanga aos trabalhos experimentais, visto que os valores de
extracdo do acido e recuperacdo dos extractante e solvente, mostraram ser muito semelhante
ao 0 que acontece no projeto experimental.

Quanto ao modelo gerado com os niveis selecionados, este foi 6timo para a perdicdo de
valores, conseguindo prever os valores com uma acurdcia muito boa, levando em
consideracdo detalhes minimos aos trabalhos de referéncia, como a presenca de oxigénio na
corrente de entrada. Os valores 6timos para a razdo de solvente e nimero de estagio foram

2,01 g.L™ e 10 estagios para o processo aerébico e 2,02 e 10 estagios do anaerébio.
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ANEXO
ANEXO 1: Tabela de biomassa com grau de reducao

Compound Formula Degree of reduction y Degree of reduction ¥
relative to NH, relativeto N,
Threonine C4HyO3N 4.00 4.75
Thymine CHO,N, 3.20 4.40
Tryptophan C,,H,,0;N, 4,18 4.73
Tyrosine CyH,,O4N 4.22 4.56
Uracil C4H,O,N, 2.50 4.00
Valeric acid C¢H, 0, 5.20 5.20
Valine CsH,,O,N 4.80 5.40
Biomass CH, 40,5No. 4.20 4.80

Fonte: Doran, 1995.

ANEXO 2: Relacéo da redugdo com os compostos

Figure 5.5 Relationship between degree of reduction and
heat of combustion for various organic compounds. (From
J.A. Roels, 1987, Thermodynamics of growth. In: J. Bu’Lock
and B. Kristiansen, Eds, Basic Biotechnology, Academic Press,

London.)
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Fonte: Doran, 1995.



