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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo analisar o comportamento cinético da cepa de levedura
(Y904-Mauri do Brasil) em nove méis com diferentes niveis de esgotamento, provenientes
de unidades produtoras de agucar ¢ alcool. Foi avaliada a relagfio entre a velocidade
especifica de produgfo de etanol e a velocidade especifica de crescimento microbiano. Os
ensaios foram conduzidos em reator de bancada dotado de sistema de agitacfio e
temperatura controlada. O in6culo utilizado foi uma cepa de levedura comercial encontrada
na forma seca. Foram estudadas as cinéticas de produgio de etanol, células e de consumo
de substrato, assim como o desempenho da cepa em cada matéria-prima no que diz respeito
a produtividade e rendimento em etanol. Os pardmetros avaliados foram: concentragio de
substrato, etanol e células. Para avaliagfo cinética, utilizou-se seis modelos do tipo ndo
estruturados considerando apenas uma fonte de substrato (ART), sendo eles 0 de GHOSE
& THYAGI, SEVELY et all, JIN et all, LEE et all., LEVENSPIEL, GHOSE modificado e
um modelo considerando duas fontes de substratos (glicose e frutose) baseado no modelo
de GHOSE modificado. Foi desenvolvida uma rotina de ajuste exclusivamente para a
determinagdo dos pardmetros adequados. Os resultados mostraram diferencas de
comportamento cinético da cepa para as diferentes matérias primas testadas, assim como
diferencas também nos valores dos rendimentos obtidos. Os modelos de GHOSE
modificado e JIN et. all., utilizando um tnico substrato, foram os que mais se adequaram
aos dados experimentais, mostrando que a inibigdo pelo substrato € significativa. Apesar do
bom ajuste destes modelos, foi observado valores muito elevados para o pardmetro (Ks)
que, para o modelo de GHOSE modificado, representou uma incoeréncia por ser este maior
que o valor de (Ky). Estas incoeréncias foram eliminadas quando foi utilizado o modelo de
GHOSE modificado que levou em consideragfio dois substratos (glicose e frutose). Em
todos os ensaios realizados, observou-se que a velocidade especifica de produgéo de etanol
esta vinculada a velocidade especifica de crescimento microbiano até determinada fase da
fermentagfo, sendo que apdés esta, observou-se uma diminuicio da velocidade de
crescimento microbiano, sem que isto ocorresse com a velocidade especifica de produgéo
de etanol mostrando que, nesta fa_lse, as mesmas ndo estdo mais associadas. A cinética de
producdo de glicerol mostrou-se similar ao do etanol, variando somente nos valores de
rendimento, onde o do etanol foi 7 a 8 VEZES maior que o do glicerol.

PALAVRAS-CHAVES - fermenta¢io alcodlica, cinética, substratos industriais.



ABSTRACT

The purpose of this work was to analyze the kinetic behavior of the yeast strain (Y904-
Mauri do Brasil) using nine molasses with different exhaustion levels coming from sugar
and alcohol producing umits. The relationship was evaluated between the product
production specific rate and the microbial growth specific rate. The essays were made in a
bench bioreactor endowed with agitation system and controlled temperature. The used
inoculum was a dry commercial yeast strain. The kinetics of ethanol production, cells
consumption and substratum consumption, as well as the strain performance with each raw
material, were studied in concern to the ethanol productivity and vield. The evaluated
parameters were: substratum, ethanol and cell concentration. For kinetic evaluation, six
non-structural models considering only one substratum source (ART) were used. The
models were the one of GHOSE & THYAGI, SEVELY et all, JIN et all, LEE et all,
LEVENSPIEL, the modified GHOSE and another model considering two sources of
substratum (glucose and fructose) which is based on the modified GHOSE model. An
adjustment routine was developed exclusively to the appropriate parameters determination.
The results showed differences in the strain kinetic behavior with the different raw
materials tested as well as differences in the obtained yield values. The modified GHOSE
and JIN et all models using only one substratum have adapted the most to the experimental
data, showing that the substratum inhibition is significant. In spite of the good adjustment
of these models, it was observed very elevated K values that, in the modified GHOSE
model, appeared as an incoherence since it was larger than the K; value. These
incoherencies were eliminated when the modified GHOSE model was used considering the
influence of the two substrata (glucose and fructose). In all the accomplished rehearsals, it
was observed that the ethanol production specific rate was linked to the microbial growth
specific rate until a certain fermentation phase and, after this, a decrease in the microbial
growth rate was observed. This behavior didn’t happen to the ethano! production specific
rate showing that, at this phase, these rates are not associated anymore. The glycerol
production kinetics showed to be similar the ethanol kinetics diverging only in the yield
values - the ethanol yield was 7 to 8 times larger than the glycerol yield.

KEY WORDS - alcoholic fermentation, kinetics, industrial substract.
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1. INTRODUCAO

No inicio dos anos 70, com o advento do PROALCOOL, surgiram indmeras
destilarias autonomas que utilizavam somente o caldo de cana de aglcar como matéria
prima para a produgdo de etanol. Mesmo as destilarias anexas, ou seja, acopladas a fabrica
de aglicar recebiam quantidades razodveis de caldo de cana e as fabricas de agticar
adaptaram-se rapidamente para produzir agicar cristal de alta qualidade ¢ mel final com
nivel de esgotamento baixo. Naquela época, esta forma de operagfio era vantajosa devido ao

preco € o mercado do alcool ser garantido pelo governo.

Nos tltimos anos, principalmente apds a liberaggo do prego do alcool carburante e
a queda da demanda deste combustivel, houve uma reestruturagio na inddstria
sucroalcooleira no Brasil, sendo que a maioria das destilarias auténomas montaram fabricas
de agiicar e as destilarias anexas deixaram de receber caldo de cana como matéria prima e
passaram a processar quase que exclusivamente mel final. O nivel de esgotamento do mel
final vem aumentando nas fébricas de actcar, comegando a surgir no centro sul unidades
com processamento de 3 (trés) massas permitindo alto nivel de esgotamento do mel, o que

gera matéria prima para as destilarias com baixo nivel de pureza.

Esta mudanga na matéria prima utilizada atualmente nas destilarias vem causando
problemas de ordem operacional nos processos fermentativos e tornando os pardmetros de

controle até entfio utilizados, inadequados.

Tendo em vista a importancia de se avaliar os efeitos desta mudanga de matéria
prima sobre o comportamento cinético da cepa de levedura utilizada industrialmente, tanto
do ponto de vista operacional das plantas ja existentes como do projeto de novas plantas,
pretende-se neste trabalho testar a variacdo do desempenho de uma cepa padrio em
matérias primas proveniente de diferentes unidades industriais com diferentes niveis de
esgotamento. Além disto, pretende-se estudar alguns processos de purifica¢io do mel final

e sua influéncia na performance da cepa estudada.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Historico

No Brasil, produz-se élcool desde o inicio do século, mas devido & crise do
petroleo no inicio da década de 70, o governo investiu na produgdo de alcool, implantando
o Prodlcool (Programa Nacional de Alcool), em 1975. Com isso, o Brasil tornou-se o
primeiro pais do mundo a desenvolver um programa alternativo de combustivel para

substituicdo a gasolina.

Segundo SIQUEIRA (1993), além das razdes pelas guais o programa foi criado,

destacam-se 0s seguintes fatores:

Trata-se de energia renovavel e combustivel menos poluente;

]

Utiliza tecnologia 100% nacional;

t

Emprega m#o-de-obra direta, com fixagdo do homem no meio rural;

§

E um programa de conteiido estratégico pelo seu cariter

nacionalistico e pela sua dispersao territorial.

A partir do lancamento do programa houve, segundo BERTELLI (1992), um
crescimento progressivo na produgdo de alcool, de 500 milhdes de litros em 1975, até 12,7
bilhdes de litros na safra de 1991/1992. O 4&lcool carburante, em espécies anidro e

hidratado, participa aproximadamente com 12% do consumo de derivados de petréleo.

No Brasil, ¢ etanol era produzido por processo descontinuo, batelada simples.
Quando o Proélcool foi implantado, segundo ZAPERLON & ANDRIETTA (1992), todas
as novas destilarias foram montadas baseadas no processo Melle-Boinot (batelada-
alimentada), que se mostrou muito conveniente e satisfatorio em relagfio & operaciio e
eficiéncia de conversdo de aciicares a alcool. Mas visando a reducfio dos custos de
producdo e o aumento da produtividade, a fermentago alcodlica continua mostrou ser um

processo bastante atrativo.

ANGELIS (1986) ja alertava que mesmo com a diminuig8o do preco do petrdleo,
ocorrido ap6s o plano Prodlcool e sua estabilizacfo, os paises que nfo sdo auto-suficientes

em petrdleo, para prover-se de energia no momento ¢ no futuro necessitam desenvolver
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diretrizes que conduzam ao aperfeigoamento de todas as possibilidades de alternativas de

aproveitamento de energia.

Nos E.U.A existe uma associacdo de 16 estados na produgfio de 4lcool etilico por
via fermentativa, utilizando o milho como matéria prima. Segundo PHILIPPIDIS &
HATZIS (1997) a producio de etanol através da fermentacgio alcodlica de substrato
acucarado estd despertando o interesse dos E.U.A, podendo-se converter em poucos anos
num vital programa para a sustentacio da prospera economia americana, reduzindo-se
significativamente a importa¢io de petroleo e garantindo, para um futuro bem préximo, a
continuagdo do uso de um combustivel alternativo e principalmente renovavel, tornando-se

j& um tema de seguranga nacional.

2.2. Processos Fermentativos

Existem trés tipos basicos de processos fermentativos para a obtencfo de etanol,

sdo eles: batelada, batelada alimentada (Melle-Boinot) e continuo.

2.2.1. Processo Batelada

Este processo no passado fol muito utilizado na produgio de etanol, mas segundo
MAIORELLA et al (1981), este processo ¢ lento, pois se gasta muito tempo para o preparo
do reator. O reator tem que ser, a cada batelada, limpo e preparado, o mosto e o inoculo

carregado ao sistema.
Para este processo, podem ser utilizados dois sistemas:

a)  Sistema de cortes: consiste em realizar a primeira fermentagéo, entdo
o volume de mosto ¢ dividido em dois reatores, completando ambos com mosto

deixando fermentar, e assim sucessivamente;

b) Sistema de cultura pura ou pé-de-cuba: para cada fermentagio,
utiliza-se de uma cultura pura, adiciona-se o mosto até completar o volume do

reator.

2.2.2. Processo Batelada Alimentada

Este processo € uma variante do processo batelada. E também conhecido como

Melie-Boinot. Neste processo ndo se pode ultrapassar um valor limite de substrato, fazendo
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a alimentacfo do substrato ao mosto parceladamente, por pulsos ou continua. Neste caso ha

o reaproveitamento do inoculo que € separado do vinho por centrifugacio.
ALMEIDA (1960), descreve as seguintes vantagens do processo Melle-Boinot:

- economia de agtcar devido a menor reproducdo celular elevando o

rendimento em etanol;

- eliminagéo de contaminantes pela centrifugacéio do vinho (separagdo

de células de levedura);

- fermentacio mais pura devido ao tratamento de leite de levedura

(tratamento acido);

- eliminagfio da necessidade de cultura pura no preparo do pé-de-cuba,
pratica exigida no processo cldssico, diminuindo, portanto a complexidade das

operacdes da planta.

2.2.3. Processo Continuo

Este processo ndo sofre interrupgdes, hd a retirada continua do produto a uma
vazdo igual & da alimentacdo, permitindo um fluxo continuo, diminuindo assim, o efeito
inibitoério do etanol e do substrato. Este tipo de processo atinge, quando bem operado,

maior produtividade e rendimento.

Segundo RODRIGUES et al (1992) este processo tem apresentado uma maior
produtividade, com um aumento que pode atingir 100% em relag¢do & batelada alimentada.
Os novos projetos que estio sendo desenvolvidos consideram a cinética do processo e

utilizam ferramentas matematicas e computacionais. Com isto obtém-se processos que:

reduzem gastos em méio-de-obra;

aumentam a produtividade;

reduzem o tempo ndo produtiveo {carga, descarga, limpeza);

trabalham em condic¢Ges 6timas de operagéo no estado estacionario;

reduzem a utilizacfo de insumos; entre outros.
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2.3. Bioquimica da Fermentacao Alcodlica
Segundo AMORIM ef al(1996), a levedura como entidade viva independente,

realiza a fermentacdio do agiicar com o objetivo de conseguir a energia quitmica necessaria a
sua sobrevivéncia, sendo o etanol apenas e tio somente um subproduto desse processo. Se o
homem pretende beneficiar-se dessa habilidade metabdlica, ele deve buscar os
conhecimentos que lhe permitam propiciar as leveduras, condi¢bes ideais para que as
mesmas trabalhem a seu favor, isto €, com maior eficiéncia na producfio de etanol. A
células de levedura possui compartimentos para adequagio de sua atividade metabélica. A
fermentagdo alcodlica (glicolise anaerdbia) ocorre no citoplasma, enquanto que a oxidagio

total do acicar (respiracio), se d4 na mitocondria.

As levedwras s@o organismos eucarioticos e formam uma das classes mais
importantes dos fungos. As células de Saccharomyces cerevisiae apresentam-se
normalmente na forma unicelular e com 2 a 8 micrémetros de didmetro. Estas se
reproduzem basicamente por brotamento, onde a célula mie, apos um periodo de unifo

entre os citoplasmas, da origem a uma nova célula.

Existem dois ciclos distintos que definem o processo de transformacio de aglicares
sohiveis em moléculas menores pela agdo de levedura. O primeiro, denominado glicdlise,
tem a funcéo de “quebrar™ a molécula de glicose até acido pirdvico, através de uma série de
reagdes catalisadas por enzimas especificas, que se situam na parede celular e no interior da
célula. Na auséncia de oxigénio, ha uma tendéncia para a atuacfo das enzimas piruvato-
descarboxilase e alcool-desidrogenase, produzindo etanol e 4gua a partir do 4cido pinivico.
A equacdo de Gay-Lussac faz um balango desta etapa. Porém, na presenca de oxigénio ha
um deslocamento reacional de parte do 4cido pirtivico para o Ciclo de Krebs, onde serd

oxidado enzimaticamente a didxido de carbono e 4gua.

O balanco global dos dois ciclos pode ser resumido pelas equagdes:

CsHi2Og + 2P; + 2 ADP —» 2C,;H;0H + 2C0O; +2ATP + 2H;0 + 57 Kcal

Equacdo de Gay-lussac

CeHi206 + 60, — 6CO; + 6H,O + 38ATP + 688 Kcal
Ciclo de Krebs
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A reacdo global da glicolise demonstra que 1 mol de glicose (180g) produz 2
moles de etanol (92g), 2 moles de dioxido de carbono (88g) e 57 Kcal de energia. Assim, o
rendimento tedrico (Yps) para a produgfio de etanol € de 0,511 g/g. Na prética, segundo
OURA (1974), este valor ndo € observado devido a utilizagfio de parte da glicose para
producdo de glicerol e alcoois superiores, substincias necessdrias para sintese de material

celular e manutengio da levedura.

Além da presenca ou auséncia de oxigénio, a disponibilidade de agticar pode afetar
0 metabolismo das leveduras. OKADA (1981) o efeito Crabtree, que ¢ o incremento na
produgdio de etanol em concentragdes de glicose superiores a 0,5-1,0 g/L
(independentemente da concentracdo de oxigénio) como prejudicial ao processo de
producio de leveduras de panificagfio, pois parte do agiicar disponivel € convertida a etanol
e dioxido de carbono em detrimento a biomassa, reduzindo o rendimento. Em
contrapartida, o efeito Pasteur, causa um elevado rendimento celular em condigdes de
aerobiose e concentracfio de glicose inferior a 1,5 g/L, diminuindo assim a taxa de

fermentagio alcoolica ou glicolise anaerébia.

Assim, frente ao numero elevado de reacgBes catalisadas enzimaticamente no
metabolismo celular, fatores como pH, temperatura, pressio, concentracdo de reagentes,
concentracio de nutrientes, etc., afetam os pardmetros cinéticos que definem as taxas de

reproducio celular, consumo de substrato e producio de etanol.

2.4. Cinética dos processos Fermentativos

O estudo da cinética de processos fermentativos tem como propoésitos:

- medir a velocidade de transformacdo que ocorre durante uma

fermentacio;

- estudar a influénceia dos fatores nestas velocidades (pH, temperatura,

ete...);

- correlacionar por meio de equagdes empinicas, ou de modulos

matematicos, as velocidades com os fatores que nelas influem;

- aplicar as equagGes na otimizacgdo e controle do processo.
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2.41. Modelos Cinéticos

Segundo BAYLEY & OLLIS (1986), os modelos cinéticos normalmente usados

em fermentacGes, podem ser divididos em:

- Nao-estruturados e nlo-segregados, nos quais a célula de

microrganismos ¢ considerada como soluto;

- Estruturados e nfo-segregados, onde as células sdo tratadas como
individuos de multiplos componentes, porém com composi¢do média

semelhante;

- Nao-estruturados e segregados, onde as células sfo tratadas como

seres individuais distintos, porém descritos por um Gnico componente; e

- Estruturados e segregados, onde as células de microrganismos sio

consideradas como individuos distintos e formados por multiplos componentes.

Segundo MOULIN et al (1980) a cinética da fermentacio alcodlica ¢ complexa.
A taxa de fermentagdo muda continuamente com o desaparecimento do substrato e
formacéo do produto. O tipo de modelo mais encontrado na literatura para descrever a
fermentacio alcodlica € o tipo ndo-estruturado e ndo-segregado. ANDRIETTA (1994)
explica que devido a esta complexidade, ¢ pouco aconselhavel a utilizagdo de modelos que
consideram as células como individuos distintos constituidos de varios componentes e que
utilizando modelos mais simples, a imprecisdo que possa ocorrer é compensada pela

facilidade de obtencéo e diminui¢cio do niimero de pardmetros cinéticos necessarios.

MONOD (1949) expressa a velocidade especifica de crescimento do
microrganismo (y) como uma fun¢fo da concentragfio de substrato limitante (S), como

pode ser observado na equagcéo 1.

S (1

M= ﬂmwm

onde pmax © Ks sfo, respectivamente, a velocidade especifica maxima de crescimento € a

constante de Monod.
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Em trabalhos publicados, GHOSE & TYAGI (1979b) ¢ BAZUA & WILKE
(1977) verificou-se que a inibigfio pelo etanol afetava pmax © ndo Kg, logo a velocidade de

crescimento pode ser representada pela equacéo 2.

S

a= ﬂm,,--m (2)

onde imay € a velocidade especifica méaxima de crescimento na presenca de etanol.

LUONG (1985) cita que se pode dividir os modelos cinéticos que correlacionam a

inibi¢io pelo produto em 4 tipos:

- Relag@o linear (equagdo 3):
P
= b 1- 2 ®

- Relagfio exponencial (equagio 4):

Hi = fhme O]

K, ¢ a constante de inibi¢do empirica

- Relagdo hiperbolica {equagfio 5):

1
= 5
Wil = M= &)

1+—
3

K3 é a constante de inibi¢Bo empirica

- Relacg8io parabdlica (equacio 6):

“ =um{1«~ P ) ©®

P

mx

LEVENSPIEL (1980) revisou e generalizou uma equacio matemdtica para o

crescimento celular contendo um termo para inibigfo pelo produto:
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=g 1-2 | | =2 )
P ) \Ks+S§

sendo Pmax a concentracgdo limite do produto inibidor. LEVENSPIEL (1980) demonstrou
que para uma concentracdo de P bem menor que o valor de Pnsy, € equagéo (7) se reduz a

equagdo 1, que ¢ a cinética de Monod.

DOURADO et al (1987) apresenta para a fermentaciio alcodlica, um resumo dos

modelos matematicos propostos por varios autores:

. GHOSE & THYAGI (1979) (equagéo 8):

S P
y=amr—-~j;@—mﬂ @®
S

* caracteristicas do modelo:

efeito do substrato limitante (Monod)

inibicéo pelo substrato (exponencial)

inibicdo pelo produto (linear)

relacdo linear entre pe v

. SEVELY et al (1980) (equacdo 9):

S K P
p= e b 1o — ©
Ks+S P+Kp I

* caracteristicas:

efeito do substrato limitante (Monod)

1

sem inibic&o do substrato

inibig#o pelo produto (parabodlica}

relac8o linear entre p e v (lei de Luedeking-Piret)

* JIN, CHIANG e WANG (1981) (equagido 10):
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PEYIRT S X S+S (10)
Y

* caracteristicas:

1

efeito substrato limitante (Monod)

inibi¢8o pelo substrato (exponencial)

inibi¢do pelo produto (exponencial)

relacéio entre p e v ndo linear

e LEE, POULARD e COULMAN (1983) {(equacdo 11):

Y Py x YV
=l J1- J1- an
=t Ks"*“S[ F J [ X }

max miix

onde m=1, n=1

* caracteristicas:

efeito substrato limitante (Monod)

sem inibi¢io pelo substrato

‘

inibigéio pelo produto (ndo linear generalizada)

inibicdo pela concentracio de células

relacdo linear entre pe v

JARZEBSKI & MALINOWSKI (1989) apresenta um modelo (equacio 12),

considerando a perda da viabilidade celular, utilizando quando se tem alta concentragio

Y x| s-xv
SIAES) (Y PO

celular:

onde:
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Xt=Xv+Xd
Xv — células viaveis

Xd — células inativas (mortas)

2.5. Efeito da matéria prima sobre o desempenho dos processos
fermentativos

Segundo BASSO er al.(1996) as cepas de levedura sdo capazes de utilizar muitos
compostos nitrogenados, tais como aminodcidos, bases nitrogenadas, uréia ¢ amédnio,

utilizando-se de varios sistemas de transporte para as diversas fontes.

O nitrogénio na forma amoniacal (NH;") é encontrado no mosto proveniente do
caldo de cana, e sua concentracio influi sobre o brotamento da levedura e a taxa de
multiplicacéo da levedura, além de que a porcentagem de levedo no vinho estd diretamente
relacionada com a concentragdo de NH,". Segundo BASSO er al.(1996) esta forma de
nitrogénio na cana ¢ intermediaria, pois o nitrato (NO;") absorvido do solo pela planta é
reduzido a nitrogénio amoniacal e este transformado em aminoicidos, proteinas, dcidos

nucléicos e demais compostos nitrogenados.

REED (1982) menciona a respeito da necessidade nutricional de leveduras, a
importincia de vitaminas como a biotina, tiamina, ou outras, que devem ser supridas pelo
meio de crescimento. Em experimentos laboratoriais isto é geralmente feito com o uso de
extrato de levedura. Em processos comerciais essa suplementacio é feita pela adigfio de
compostos minerais soliveis e vitaminas sintéticas, geralmente suplementadas com

levedura ou extrato de levedura.

PINOTTI (1991) afirma que nas etapas do processo de produgio de élcool existem
perdas significantes de nutrientes, notadamente o nitrogénio. Devido a estas perdas
principalmente na etapa de decantagfio, ocorre a necessidade da introdugdo do nitrogénio

durante a fermentacéo, onerando o custo final do 4lcool.

BASSO e al. (1996) relata que a acidez resultante da utilizacdo do sulfato de
amdnio, embora auxilie no controle a contaminacg#o bacteriana (conseqiientemente reduz as
formagdes de acidos latico e acético), causa estresse a levedura diminuindo a viabilidade e

a sua multiplicagfo.
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SU er al(1969) verificaram que quando a uréia € usada como tnica fonte de
nitrogénio, a levedura produzida apresenta menor teor em proteina e maior produgio

comparada com o sulfato de amonia.

ABRAMOV et al. (1994) enfatizam que a sintese de biomassa celular pela
levedura é significativamente dependente do conteido em nitrogénio no meio de
crescimento, uma vez que a proporgdo de compostos nitrogenados na célula de levedura
atinge 50%. Reforcam o conhecimento de que as células de levedura sintetizam todos os
aminoacidos e proteinas a partir de nitrogénio inorgénico e carbono organico, € também a
partir de produtos intermedidrios da degradacio de carboidratos formados durante a

fermentaco e respiraco.

2.6. Tratamentos de melacos

O mel final utilizado na fermentacio ¢ proveniente da produgfio de agticar. A
medida que ocorre a cristalizagfio do agticar do mel final, a taxa de cristalizagfo torna-se
mais baixa até atingir um ponto em que ndo se pode mais cristalizar a sacarose a uma dada
temperatura, entdo se diz que o melago estd esgotado e a pureza deste depende
principalmente do conteido de agua. Embora todos os constituintes exercam certa
influéncia sobre a pureza, somente os que estiverem em maiores quantidades tem um efeito
significativo. Destes, 0s agucares redutores e cinzas s8o preponderantes. Estes dois
ingredientes exercem efeitos opostos na retengéio de sacarose. Os acglcares redutores tomam
o lugar da sacarose, quase peso por peso, de maneira que, quanto mais agucares redutores
presentes, menor a quantidade de sacarose retida. Desta forma, quanto maior a porcentagem
de acticares redutores, menor a pureza do melago esgotado a um dado teor de 4gua. Por
outro lado, cinzas em geral e o cloreto de potassio (principal constituinte das cinzas) em
particular, tendem a aumentar a solubilidade da sacarose dando uma pureza maior do mel
esgotado (PAYNE -1989).

O tratamento do melaco consiste em: diluicdo, aquecimento (ou Esterilizacdo), e
decantagdo. A Esterilizagio € baseada no binémio tempo versus temperatura, para
destruigdo térmica do esporo do microrganismo mais resistente do meio, ndo devendo ser
utilizada uma temperatura que exija muito tempo para a destrui¢dio do esporo mais termo-
resistente, pois se arrisca destruir os fatores de crescimento essenciais 4 multiplicacdio da

levedura. Primeiramente, dilui-se o melaco até obter o ° Brix desejado, em seguida aquece
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(140°C/15-20 seg). Depois de aquecido, o melago € resfriado e decantado. A lama
decantada do melaco € composta principalmente de substincias inorgénicas contendo muito
sulfato de calcio, silica e outros materiais “‘terrosos”, mas contém também pequenas
quantidades de proteinas precipitadas, gorduras e materiais celulares vegetais. (Fleishman-
Royal)

Métodos mais modernos de tratamento de melago para a eliminacgio desta borra,

utilizam separadoras centrifugas como substitutos da decanta¢fo natural.

A Figura 01 mostra o fluxograma de tratamento do mel bruto realizado pela Mauri
do Brasil S.A. Este tratamento se da em trés etapas: (a) Na primeira etapa o mel bruto com
concentracfo inicial de solidos soliveis (° Brix) em torno de 80% p/p ¢ diluido até uma
concentracio final de 40% p/p ser atingida. (b) Na segunda etapa o mel previamente diluido
na etapa anterior € centrifugado, onde a fase leve sofre um tratamento térmico sendo o mel
pré-aquecido a temperatura de 121°C e resfriado a 80°C obtendo-se assim o mel tratado. (¢)
Na terceira etapa a fase pesada obtida na etapa de centrifugacio é lavada com igua e
transferida para um decantador onde o sobrenadante obtido € utilizado na etapa de diluigdo
descrita anteriormente juntamente com Aagua, e¢ o decantado obtido ¢ constituido
aproximadamente por 2% de soélidos com concentragiio de Acucares Redutores Totais
(ART) em torno de 0,2% do total.
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80 ° Brix

| F—D !
40 ° Brix (J\

& E - i
R Agua
Mel
Tratado
Sobrenadante
2% dos Sélidos
Agua Sotidos (10% de ART)

Figura 01 — Fluxograma do tratamento de mel (Mauri do Brasil S.A.)

2.7. Efeito dos meios que contém mais de um substrato
Segundo SCHLEGEL (1990), um bom exemplc de efeito de substrato na sintese

enzimatica é um fendmeno chamado dicuxia. O efeito de diauxia consiste no consumo
preferencial de um substrato em relagfio a outro quando mais de um estfio presentes no
meio fermentative, que € o caso da fermentag8o alcodlica com meios 4 base de sacarose, A
apari¢do de duas fases de crescimento ou duplo ciclo de crescimento ¢ encontrada em
meios que contém misturas de substratos. Na mistura de glicose e sorbitol, por exemplo, a
E.coli utiliza somente a glicose em primetro. A glicose induz a sintese das enzimas para seu
consumo, bloqueando ac mesmo tempo o consumo de sorbitol. O sorbitol s6 serd

consumido quando toda a glicose for consumida.

2.8. Modelos Cinéticos para formacéo de produto

Pode se encontrar na literatura diversos modelos cinéticos gue descrevam a

formagéio de produtos.
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Segundo REED & REHM (1985), € conveniente associar a formacfo de produto
com o ¢rescimento microbiano através de modelos matemadticos. Alguns destes modelos

estdo contidos na Tabela 01.

Tabela 01 - Modelos cinéticos que relacionam a formag&o de produto com o crescimento
microbiano - REED & REHM (1985)

o

n

Modelo Cinético Autor
equacio
re=Ypx.tx OU gp=Ypx.pt 13
rp= Yps.Fs 14
r: s 5 GADEN (1959)
prdbma S
rpzkp,x 16
gp=ki.oL k2 17 GIONA et al. (1976)
gr=Ypx u+ kp 18 GADEN (1959)
qp= GpmaxYpix # 19  ROWLEY and PIRT (1972)
GP=qpmax-€XP{-ko(t-tma) } + Ki{exp{-ki(t-tmad) }- 20
TERUI (197
expl-ka(t-tmad}] (1972)
rp=Ypux ptkpx-keap 21 CONSTANTINIDES (1970)

As equagbes 13 a 15 quantificam a formagfio de produto quando esta estd
associada ao crescimento microbiano. A equacfo 15 é obtida substituindo a equacgdo de
Monod (equagfo 1) na equaciio 13, obtendo-se assim, uma fung#o hiperbdlica que relaciona

a formacgdo de produto nos casos em que este esta associado ao crescimento microbiano.

Nos casos onde a formacio de produto ndo estd relacionada ao crescimento
microbiano, esta quantificacfio se torna mais dificil. Nesses casos, a dependéncia da taxa de
formac&o de produto (r;) na concentragio de biomassa € usualmente descrita pela equagéo
16.

Quando a taxa de actimulo de produto € influenciada pela sua taxa de
decomposigfio, o termo relacionado a esta taxa (kpq) deve ser adicionada a equagio 16,

obtendo-se assim a equagfio 21.
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Segundo LUEDEKING E PIRET (1959) (equagdo 22) a velocidade de formacio

de produto pode ou nfio estar vinculada ao crescimento microbiano.
—=g.—+ X (22)

Dividindo-se a equagio 22 pela concentragdo de biomassa, obtém-se a equagéo 18,
que relaciona a velocidade especifica de formagdo de produto com a velocidade especifica

de crescimento microbiano.

Quando o coeficiente de rendimento produto/células (o) for muito maior que a
taxa de produgio devido a massa celular (3), pode-se dizer que a velocidade especifica de
obtengdo de produto {(v) depende somente da velocidade especifica de crescimento

microbiano (i) (equacgdo 23).

V=a.u (23)
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matéria prima utilizada

Foram coletadas amostras de mel final de 10 unidades industriais de diferentes

regides do Estado de Sao Paulo, Minas Gerais e Goids na mesma época de safra (més de

agosto). O meio de referéncia foi um meio sintético a base de sacarose e extrato de

levedura.

A Tabela 02 apresenta as unidades industriais e suas respectivas localidades.

Tabela 02 — Localidade das unidades industriais

Mel Unidade Industrial Localidade :
Massa

Alvorada Usina Alvorada Agtcar e Alcool LTDA Arapori - MG 2
Benalcool Benalcool Agucar e Alcool S.A. Bento de Abreu-SP 2
Corol Cooperativa Agropecudria Rolandia LTDA Rolandia - PR 2
Cruz Alta Actcar Guarani S.A. Olimpia - SP 3
Equipav Equipav S.A. Acucar e Alcool Promisséo - SP 2
Ester Usina Agucareira Ester S.A. Cosmopolis - SP 2
Goiasa Goiatuba Alcool LTDA Goiatuba - GO 2
Guarani Actcar Guarani S.A. Severinia - SP 2
Jalles Jalles Machado S.A. Agticar e Alcool Goianésia - GO 2
Machado
Mauri Mauri do Brasil S.A. Pederneiras - SP 2

3.2. Descri¢éo da caracterizagao da matéria prima

Das matérias primas coletadas, foram analisadas: Brix (soélidos soluveis, por

refratdmetro), Pureza (relagio ART (%0)/Brix), AR (acficares redutores, por HPLC), ART

(agtcares redutores totais, por HPL.C), Acidez Sulftirica (pHmetro).
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3.2.1. Determinacgio do Brix

Consiste em analisar cada mel (com diluicdo de 1/6) em refratdmetro Otico
(Marca: American Optical ABBE Refractometer).

3.2.2. Determinac¢do da Acidez Sulftrica

Acidez sulfiirica ¢ a quantidade de acidos totais presentes no mosto, expressos em
g/1 de acido sulfiirico. Com o auxilio de uma bureta e do pHmetro, neutralizou-se o mel,
gota a gota sob agitagfo, com NaOH IN até atingir pH 8,7. O volume gasto de NaOH

multiplicado por 0,98, forneceu a acidez sulfiirica do mel.

3.2.3. Determinagao de Sacarose, Glicose e Frutose

As andlises foram realizadas utilizando detector de Indice de Refracfio, cujas

condi¢des sdo descritas abaixo:
Eluente — HS04 0,1N a vazéo de 0,5 mL/min.
Volume de injegio — 75 pL.
Coluna — MetaCarb 87H Column 300x 7.8 mm
Temperatura da coluna — 35°C.

Padréo utilizado — Sigma e Merck

3.3. Ensaios em reator

3.3.1. Cepa utilizada nos testes

A cepa utilizada nos testes foi a Y904 produzida na forma seca pela Mauri do

Brasil exclusivamente para partidas de destilaria de dlcool.

3.3.2. Preparo do indéculo

O inoculo foi preparado, adicionando 120 g do fermento seco para 1200g de 4gua
destilada a 34°C, mantido sob agitago por 30 minutos. Desta suspensfo, foi determinada a

concentracgio de matéria seca.

3.3.3. Preparo do mosto

O mosto foi preparado de forma que a concentragio de ART no mesmo fosse de

200 g/L. No meio sintético dissolveu-se 19€ gde sacarose em 1000 ml de solugdo final. As
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matérias primas industriais foram diluidas com Aagua destilada até se afingir tal

concentracio.

3.3.4. Preparo do meio sintéiico

A utilizacBio do meio sintético visa obter um comportamento padrio da cepa

utilizada. A composiciio do meio estd descrita na Tabela 03.

Tabela 03 — Composi¢o do Meio Sintético.

Componente Councentragiio (g/kg)
Sacarose 190
Extrato de levedura 6
Cloreto de am6nio 5
Fosfato didcido de potassio 5
Sulfato de magnésio 1
Cloreto de potassio 1

3.3.5. Descricdo do Reator

O sistema utilizado foi um reator de vidro com 6 litros de capacidade, dotado de
agitacfo mecénica e temperatura controlada através da circulagfio de agua proveniente de
um banho termostatizado pela serpentina do mesmo. O esquema do reator esta representado

na Figura 02.

Figura 02 — Esquema do Reator

3.3.6. Execucdo dos ensaios

Apbs a hidratacio do indeulo, 1200 g do mesmo foram transferidos para o reator
contendo 4800 g do mosto previamente preparado. A massa do inoculo correspondeu a

20% da massa total adicionada ao reator.
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A temperatura € a agitagdo do meio de fermentagio foram mantidas a 34 °C ¢
100rpm, respectivamente. Sendo que amostras foram retiradas em intervalos de uma hora, a

partir do momento de inoculagfo, at¢ a décima hora de fermentagéo.

Para o calculo do balanco de massa, em cada ensaio realizado, uma planitha foi
montada contendo: o peso do reator vazio, com o mosto, com adi¢io do indculo, o peso de

cada amostra retirada , o peso final do reator e a densidade do mosto.

3.3.7. Preparo das amostras
Depois de retiradas as amostras, estas foram imediatamente pesadas e em seguida

20 mL de amostra foi centrifugada a 4500 rpm por cinco minutos. O sobrenadante foi
recolhido e congelado para anélise posterior. O precipitado foi utilizado para determinar a

concentracéio de biomassa no reator.

3.3.7.1. Determinacio de Sacarose, Glicose e Frutose Glicerol e Etanol

As andlises das amostras foram realizadas utilizando a mesma metodologia
utilizada no item 3.2.3.

3.3.7.2. Determinac¢io da massa seca

Para determinar a massa celular produzida na fermentagfo foi utilizado o método
direto, que consiste na secagem do material produzido. Primeiramente pesou-se placas de
Petri previamente secas (Py), e com auxilio de uma pipeta volumétrica, transferiu-se 20 mL
de amostra de vinho fermentado para um tubo de centrifuga. Centrifugou-se a mesma a
4500 rpm por cinco minutos. Lavou-se o precipitado duas vezes transferindo-o entfo, para
a placa. As placas foram para uma estufa a 80°C até atingirem peso constante. Esperou-se
esfriar e pesou-se novamente as placas (Pz). O valor da massa seca foi calculado pela
diferenca (P;-P;) sobre o volume de amostra centrifugada, obtendo-se assim o valor final

expresso em gramas por litro de vinho fermentado.

3.3.8. Determinacao de Rendimento e Produtividade
Os rendimentos Yxs. Yps, Yos, Ypx € Produtividade foram calculados da

seguinte forma:

_ (células produzidas)
(ART consumido)

(24)



Material e Métodos 21

Fors = (Etanol produ%ido) 25)
(ART consumido)
Y5 = (Glicerol prodzfzido) 26)
(ART consumido)
Yoy = (Izjz‘anol produz.ido) @7
(células produzidas)
Produtividade = —(£1an0l produzido) (28)
{Tempo de Fermentagdo)
onde:
ART consumido = (ART entrado — ART convertido)
ART entrado = Pesomosto Concentragdo ART mosto
densidade mosto
ART convertido = Peso final vinko fermentado_, Concentracdo ART final

densidade mosto

Peso final do vinho fermentado = Peso final do reator + Peso das amostras

retiradas
Células produzidas = (Células inicio - Células final)
Células inicio = Peso do inoculo * Concentragio celular inicio
Células final = Peso final vinho fermentado * Concentragdo celular final
Etanol produzido = Peso final vinho fermentado * Concentracdo final de Etanol
Glicerol produzido = Peso final vinho fermentado * Concentragdo final de Glicerol

3.3.9. Ajustes dos Parametros

Os parametros cinéticos foram calculados a partir de uma rotina de ajuste
desenvolvido em DELPHI 5.0 por pesquisadores da Divisio de Biotecnologia ¢ Processos
do CPQBA/UNICAMP. Inicialmente foram avaliados dois modelos cinéticos,
LEVENSPIEL (1980) (equacdo 7), que nio considera a inibi¢io pelo substrato, e o de
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GHOSE (1979) Modificado onde » € diferente de 1 (equagfo 29), que leva em consideracéo

a inibicdo pelo substrato. Este trabalho se refere a este tiltimo modelo como Modelo 1.

S PpY
K¢+ 8S+— mdx
K

I

Além dos modelos citados acima, foram utilizados na rotina de ajuste mais cinco
modelos encontrados na literatura, sfo eles: GHOSE (1979) (equagéo 8), SEVELY (1980)
(equagdo 9), JIN (1981) (equagdo 10), LEE (1983) (equaglio 11), onde estes levam em
consideragdio a presenca de um Unico substrato (ART — Agticares Redutores Totais) e ainda
um modelo que leva em consideragdo a presenca de 2 (duas) fontes de substrato (Glicose e
Frutose). Este tltimo, chamado de Modelo 2, utiliza para a glicose (equac¢io 30) e a frutose
o Modelo de GHOSE modificado (Modelo 1 - equacdo 29), porém para a frutose, este
modelo foi acrescido de um termo desenvolvido neste trabalho que descreve a diauxia
(equagiio 31). (Diauxia € a caracteristica que um microrganismo tem em consumir

preferencialmente um substrato, que neste caso, foi a glicose).

H=H G [l £ ] (30)
=4 1=
KSG+G+—GM P
KIF
e {1 G] F (1 P J
= A 1T ) e 31)
P ke o\ o

IF

G\ . . , . . .
onde [l —*—I-;J ¢ o termo de diauxia, G € a concentragfio de glicose e F € a concentracdo de

frutose.

O célculo dos pardmetros para cada modelo da Rotina de Ajuste estd baseado na
minimiza¢do da somatéria dos desvios quadrados (equac8o 32), isto ¢, para encontrar os
pardmetros que melhor se ajustam ao(s) modelo(s) a somatoria dos desvios quadrados deve

ser a menor possivel.
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.
D= Z(xi - xe)2
i=]

onde:
N = nimero de pontos
xi = dados cailculados pelo modelo

xe = dados experimentais

(32)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos Méis
A Tabela 04 mostra os resultados de cada mel analisado.

Tabela 04 — Caracteristicas dos méis.

Acidex
ART ART Pureza
PH Sulfiirica densidade Brix
{g/h (%) (%)
e

Alvorada 5,88 5.58 1,3505 81,6 718,136 53,17 65,16
Benalcool 5,81 7,62 1,3792 88,2 725200 52,58 39,62
Corol 6,08 4,98 1,3584 834 662,519 48,77 58,48
Cruz Alta 5,55 10,86 1,3271 76,2 521,900 39,33 51,61
Equipav 5,90 5,28 1,3297 76,8 638,220 48,00 62,50

Ester 5,87 4,38 1,3610 84,0 710,523 52,21 62,15
Goiasa 6,02 7,62 1,3558 82,8 667,358 49,22 5945
Guarani 5,33 11,76 1,3089 72,0 439,519 33,58 46,64
Jalles 5,85 11,46 1,3636 846 632,676 4640 54,85

Como pode ser observado na Tabela 04, a Pureza dos méis variam de 46,64% até
65,16%. Os méis com menor pureza (ou os mais esgotados) séo os da Usina Guarani e Cruz
Alta, com pureza de 46,64% e 51,61%, respectivamente. Os méis das Usinas Guarani e
Cruz Alta sfo provenientes da fabricagfio de aglicar cristal branco, onde se utiliza maior
quantidade de insumos, sendo que o oriundo da Usina Cruz Alta possui a agravante de ser
proveniente de caldo extraido em difusores, onde € maior o nivel de impurezas. A acidez
sulfiirica, que indica a quantidade de acidos totais presentes no mel, expressa em g/l de
acido sulfirico, varia de 4,38 para o mel da Usina Ester até 11,76 para o mel da Usina

Guarani.
4.2. Perfil Fermentativo

As Figuras 03 a 12 mostram a concentracdo de células e de etanol em funcfio do

tempo para todos os méis.
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Figura 06 — Perfil fermentativo da Usina Cruz Alta (Repeticdes 1 ¢ 2).
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Figura 11 — Perfil fermentativo da Usina Jalles Machado (Repeti¢des 1 e 2).
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Figura 12 — Perfil fermentativo do Meio Sintético (Repeti¢des 71 e2).

As concentracGes (sacarose, glicose, frutose, etanol, glicerol e células) obtidas para

cada ensaio fermentativo estio contidas no Anexo A.

4.3. Produtividade e Rendimentos

A Tabela 05 mostra os dados dos rendimentos e produtividade, obtidos para cada

matéria prima estudada.

Tabela 05 — Dados calculados dos rendimentos e Produtividade dos ensaios realizados

Produtividade Y You Yex
(g/L.h) {g/kg) (g/kg) (g/kg)

Alvorada 9,46 £0,345 0,040+ 0,0023 0,497 £ 0,0030 12,6 + 1,00
Benaleool 7,11 £0,075 0,032 +0,0034 0,447 10,0010 13,5+ 1,36
Cruz Alta 6,92+ 0,260 0,023 £0,0010 0,431 £0,0045 18,8 £ 0,69
Corol 7,73 +0,334 0,027 £0,0003 0,469 + 0,0028 17,7+ G,29
Equipav 6,85+ 0,125 0,029 £ 0,0018 0,458 + 0,0033 15,8+ 1,10
Ester 7,24 + 0,048 0,019+ 00016 0,459+ 0,0030 23,1 +£64,04
Goiasa 8,61+0,138 0,035+ 0,0017 0448+ 0,6024 12,8 £ 0,59
Guarani 7,05 + 0,347 0,016 £0,002¢ 0,438 £ 0,0020 28,5 +3,79
Jalles 9,88 + 0,707 0,035+ 0,0004 0491006110 14,1+ 045
Sintético 8,54+0,012 0,024 £ 0,0028 0,459 +0,6080 192 +£1,96

Onde Yxs, Yes. Yors. Yo € produtividade foram calculados da seguinte forma:

Yo = {células produzidas)/{ ART consumido), durante a fermentaciic

Yo = (Ftanol produzido)(ART consumide}, durante a fermentagio

Yo = (Etanot produzido)/(células produzidas), durante a fermentaglio

Produtividade = (Etanol produzido)(Tempo de Fermentacio)
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Pelos dados contidos na Tabela 05 observa-se que os resultados normalmente
obtidos para os processos industriais sdo semelhantes aos obtidos para 0 meio Sintético. Ao
se comparar estes valores com os demais, observa-se que a produtividade e os rendimentos
dos méis provenientes das Usinas Alvorada e Jalles Machado séo maiores que o mesmo, ja
0s méis provenientes das Usinas Cruz Alta, Benalcool, Corol, Equipav, Ester e Guarani
mostraram valores de produtividade inferiores aqueles obtidos em meio Sintético. Apesar
do mel da Jalles Machado possuir uma pureza baixa (54,85%), o mesmo obteve um
desempenho bastante similar ao da Usina Alvorada que possui uma pureza mais elevada
entre os méis testados {65,16%). Méis com maiores purezas como os das usinas Equipav e
Ester, obtiveram desempenho bem abaixo daquele obtido pela Jalles Machado. Desta forma
podemos afirmar que o nivel de esgotamento dos méis ndo pode ser utilizado como
ferramenta Gnica para definir a qualidade fermentativa do mesmo. Outros fatores no mel
podem interferir de forma decisiva na qualidade fermentativa do mel. Sabe-se que estdo
presentes nas canas infestadas por brocas, uma grande quantidade de compostos fendlicos
produzidos pela planta como forma de protegfio contra a invasdo de microrganismos. Estes
compostos sdo carreados pelo caldo e acabam se acumulando nos méis que posteriormente
sdo utilizados como matéria-prima da fermentagSo. A presenca destes compostos pode
explicar em parte esta ndo correlagfio do nivel de esgotamento do mel com a sua qualidade

fermentativa.,

Na Tabela 06 estio as conversdes de ART, glicose e frutose para os ensaios

fermentativos.
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Tabela 06 — Conversdes de ART, Glicose e Frutose dos ensatos realizados
Conversao (%)

ART Glicose Frutose
Alvorada 100,00 100,00 100,00
Benalcool 100,00 100,00 100,00
Cruz Alta 95,50 100,00 90,80
Corol 96,08 100,00 91,98
Equipav §2,88 100,00 84,93
Ester 95,02 100,00 89,61
Goiasa 100,00 100,00 100,00
Guarani 86,06 99,81 70,98
Jalles 100,00 100,00 100,00
Sintético 100,00 100,00 100,00

Observa-se pela Tabela 06 que so obteve-se 100 % de conversiio do ART para o
meio Sintético ¢ para os méis provenientes das usinas Alvorada, Benalcool, Goiasa ¢ Jalles
Machado. O fator que influenciou na conversfio de ART foi a conversdo da frutose, jaAque a
glicose teve consumo de 100 % para todos os méis, com exceglio do Mel oriundo da usina

Guarani.
4.4. Comportamento Cinético

4.4.1. Relagdo entre velocidade especifica de producao de etanol (v)
e velocidade especifica de crescimento celular (u)

Os dados contidos na Tabela 07 foram obtidos segundo a equagdo 19. Esta
relaciona a velocidade especifica de formacdo de produto com a velocidade especifica de
crescimento microbiano. Os valores de o ¢ B foram obtidos para cada matéria prima,
utilizando-se os valores de v e p calculados ponto a ponto. A Tabela (07 ainda mostra os

valores de Yp/x obtido pelo balanco de massa e seu desvio relativo a a.
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Tabela 07 — Relacio entre @ € Yorxpa

c »w®  gw tew
Alvorada 9,0 0,06012 09179 13,0 30,8
Benalcool 6,7 0,0014 0,8867 15,1 55,6
Cruz Alta 7,3 40,0014 0,8767 18,3 60,1
Corol 9,9 06,0003 0.8383 17,8 44,7
Equipav 4,5 0,0022 0,9835 15,1 70,2
Ester 11,1 -0,0003 0,8702 232 52,2
Goiasa 5,2 0,002 0.8016 12,4 58,1
Guarani 6 0,0021 0,6672 25,8 76,7
Jalles 5,8 0,0025 0,8124 13,8 58,0
Sintético 9.0 0,0015 0,9077 20,5 56,1
Y=, Desvio = iz =) € Y ou) = Yois! Vs
Ypixpaty

Pelos resultados apresentados pela Tabela (7 observa-se que os valores de o sfo

muito maiores que os de f, o que indica que a produgio de etanol estd vinculada ao

crescimento microbiano. No entanto, os valores de R® obtidos para os ajustes se

apresentaram , em alguns casos, abaixo do desejado, indicando que podem existir fases no

decorrer do processo fermentativo onde o valor de B possa ser significante, ou seja, a

produgio de etanol nfo esteja diretamente ligada com o crescimento celular. Este fato pode

ser melhor observado através das Figuras 13 a 15, que representam o comportamento tipico

obtido nos ensaios realizados.
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Figura 13 — Comportamento celular e ;)mduc;é{;ée etanol utilizando o mel da Usina

Alvorada
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Figura 15 — Comportamento celular e produgéio de etanol utilizando o mel da Usina
Goiasa

Em todos os ensaios realizados, observou-se que a velocidade de produgdo de
etanol estd vinculada a velocidade de crescimento microbiano até determinada fase da
fermentacdo (aproximadamente de 7 a 9 horas), sendo que apés esta fase, observa-se que a
velocidade de crescimento microbiano é praticamente nula, enquanto que a concentraciio de
etanol continua aumentando. Desta forma pode-se afirmar que a velocidade especifica de
produgio de etanol nfio ¢ nula, mostrando que nesta fase, as mesmas nfio estfio mais

associadas. Este fato pode explicar a diferenca entre os valores de c e Y e cva)-

Pelas Figuras 03 a 12, nota-se que a concentragfio celular permanece constante a
partir da sétima hora de fermentacfio, o que ndo acontece com a concentragdo de etanol.
Desta forma, fica claro que a vinculagfo da produgio de etanol e o crescimento celular
ocorre na fase exponencial de crescimento, ou seja, onde as condiches do meio permitem
gue a maxima velocidade de fermentacfio seja atingida. Nos casos de processo continuos de
mltiplos estigios, esta vinculacdo seria valida para os estagios iniciais, ficando os estagios
finais desvinculados. Apesar desta verificagfio, os modelos utilizados neste trabalho
continuarfio levando em consideragfio a vinculagio da produgfo de etanol com o

crescimento celular em todas as fases da fermentagfo, visando simplificar os modelos ¢
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conseqiientemente os ajustes dos pardmetros, levando-se em conta que esta desvinculagfio

devem causar desvios pouco significativos.

4.4.2. Ajuste dos Parametros Cinéticos considerando uma tinica
fonte de substrato (ART)

No Anexo A estdo as tabelas contendo os resultados experimentais obtidos em
cada fermentacfo, as quais foram utilizadas como base para o célculo dos pardmetros
fermentativos. Através dos ajustes dos pardmetros observou-se que para 0os modelos
considerando apenas uma fonte de substrato, os que mais se adequaram aos dados
experimentais foram os Modelos: Modelo 1 e JIN (1981). Os modelos segundo
LEVENSPIEL (1980), SEVELY (1980) e LEE (1983) nfo se ajustaram aos dados
experimentais, indicando a existéncia da inibigio pelo substrato. Os resultados dos

parAmetros calculados para todos os modelos estio no Anexo B.

A Tabela 08 mostra os valores dos pardmetros cinéticos do Modelo 1 para as

diferentes matérias primas testadas.

Tabela 08 — Resultados dos parametros cinéticos segundo o Modelo 1

Ks Ky | n
Alverada 21,0+ 1,41 15,5 +2,12 88,0 + 0,00 0,70 £ 0,000
Benalcool 15,5+0,71 11,0 1,41 76,0 + 0,00 1,05 £ 0,071
Cruz Alta 17,5+3,54 95+2,12 78,5 + 6,36 1,05 £ 0,071
Corol 20,0 £ 1,41 10,5+ 0,71 84,5 £ 6,36 0,85 +0,071
Equipav 245212 11,5+ 0,71 84,5+0,71 1,10 + 0,000
Ester 18,0+ 1,41 6,5 +0,71 78,0 + 2,83 1,00 £ 0,000
Goiasa 14,5 + 0,71 11,0+ 0,00 84,0 + 0,00 0,80 + 0,000
Guarani 34,5+ 0,71 55+£0,71 76,5 £ 0,71 1,00 + 0,141
Jalles 10,0 £ 1,41 155+£0,71 89.0 £ 1,41 1,05 £0,071
Sintético 21,0+ 1,41 10,5+ 0,71 85,5+2,12 0,90 £ 0,000

Observa-se pelos dados contidos na Tabela 08, que os valores obtidos para o
pardmetro n sdo em sua maioria diferentes de 1 como proposto por GHOSE (1979),
indicando assim que a modificagfio proposta no item 3.3.9 confere ao modelo uma maior

flexibilidade permitindo um melhor ajuste dos dados experimentais.
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A Tabela 09 apresenta os resultados dos parfmetros cinéticos ajustados para o

Modelo de JIN.

Tabela 09 — Resultados dos parmetros cinéticos segundo o Modelo de JIN

Ks K K,
Alvorada  186,0+ 1,41  0,0025+0,00071 0.0115+0,00071
Benalcool 341,0+0,71  0,0030 £ 0,00000 0,0115+0,00071
Cruz Alta 390,5+2,12  0,0090 +0,00000 0,0110+0,00141
Corol 4545+ 0,71  0,0040 £0,00000 0,0095£0,00071
Equipav  371,0+1,41  0,0085 % 0,00071 0,0100 % 0,00000
Ester 4855+0,71  0,0070 +0,00141 0.0125+0,00071
Goiasa 202,0+1,41  0,0045+0,00071 0,0130 £0,00000
Guarami  409,0+0,00  0,0140 +0,00000 0.0120+0,00141
Jalles 2050+ 1,41  0,0060 £ 0,00141 0.0110£0,00000
Sintético  168,0+ 1,41  0,0115+0,00071 0,0135+0,00071

Tanto para o modelo 1 (Tabela 08), como para o modelo de JIN (Tabela 09),
ambos utilizando um unico substrato, observa-se valores de Ky elevados, superiores aos
valores encontrados na literatura. Para o modelo Laboratorio, fica ainda mais evidente esta
incoeréncia, quando se compara o valor de Ks com o valor de K. Teoricamente, o valor de
Kg deve corresponder & concentracio de substrato para que a velocidade especifica de
crescimento seja igual 4 metade do valor maximo de crescimento celular e, K; deve
corresponder a concentracio de substrato onde se inicia a inibigdo pelo mesmo. Neste caso,
K; jamais poderia ser menor que Kgs No entanto, este fato ocorreu para o Modelo
Laboratorio para todos os ensaios fermentativos onde foi considerado o ART como tnica
fonte de substrato. As Figuras 16 a 25 mostram os melihores ajustes obtidos para cada
matéria prima testada. Observa-se por estas figuras que apesar desta incoeréncia, os perfis
de consumo de substrato, produgo de etanol e células apresentaram ajustes bastante

satisfatérios aos dados experimentais.

Pode-se perceber pelos dados apresentados nas Figuras 16 a 23, que os modelos 1
e o proposto por JIN apresentaram melhor ajuste aos dados experimentais, sendo que para o

modelo 1, os méis que mais se adequaram foram os provenientes das usinas Benalcool,
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Corol, Equipav, Goiasa e Jalles Machado e para o modelo de JIN foram os méis
provenientes das usinas Alvorada, Cruz Alta, Ester e Guarani e o meio sintético. Alguns
desvios no que se refere a concentraciio de etanol podem ser devido 2 desvinculacfio da

produgiio deste do crescimento celular que nfio foi levado em consideragio no modelo

utilizado.
HModelo JiN Modelo JIN
P
150,00 e ARTexp 150,00 | | 9 ARTexp
2 120,00 - |8 Barolexp, S 120,00 | | = Eanolexp.
=3 | o i .
£ s000 » s ART Calc (M3} £ w0 ART ajuste
£ Lo Btanod Cale {MJ) E i - Beanod ajuste
& 60600 3 & 60,00 g
% % Celsas exp. g - ® Celulas exp.
<3660 W Cekstas ajuste © 3000 Lo CeliS Bjuste
600 s 0,00 s

Ternpo {h)

041423 4567824818

Terpo (h)

01t 2345678910

Figura 16 — Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Alvorada

{Repetictes 1 € 2)

Modelo 1 Modelo 1

160‘00 o S 160'm — —
- 140,00 i @ ARTexp. I 1000 5 % ARTexp.
B 12000 . % Ranolexp. B 12000 & 5 Hanolexp.
[~] H o
3 12&22 i ART guste 3 ‘g‘i e ART St
€ . 2 E=» : Barod gusie £ s Henol ajuste
§ 6000 e, i & 8000
g - X Celuias exp. ] 4000 %  Celulas exp.
3 | —— Cehizs siuste S mm y % eceeee Coltes guste

0,00 e ; 0,00 A - E
0123 456786810 0123245678681
Tempo {h} Tempo (i)

Figura 17 - Ajustes aos dados experimentais
(Repeticdes 1 e 2}

utilizando o mel da Usina Benalcool
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Modelo 1

Concentragio (giL}

008

0123456788910
Tempo (b}

Concentragho (g}
~
[4
g

fodeio 1

1500 %
15,00

G123 4 587 8910
Tempo (k)

Figara 18 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Corol (Repetigdes 1

e2)
Modeio JIN fodelo JIN
1BD,QGé : : 00 g
15000 . " P 160,00 s ARTexp.
P ) [ H
3 12000 \ Etanal exp. g 13000 Band exp.
: — ART gjuste 2

2 oo At S 10000 ART ajuste
] \\ & | Banol duste 2 o
£ 6000 A E 7000 Eranci ajuste |
g ™ 5 N §x® Celulas exp. 2
3 P Pt ‘ 84000 Cellas axp. |
& 3000, ut . et jroeeee Cellas aiste 5 e Citlitlas aiuste!

S X e C e iEs o Celdas ajuste

g1 2 3 4 5867 8 9 10 2000 gty 56T 8810
Tempo {h} Tempo thi

Figura 19 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Cruz Alta

{Repeticdes t € 2)

¥odelo 1

Concentracgio {g/L)
3
2

-

000 %~ : s
12 3 458
Tempo {h)

T 8 810

& ARTaxp |
# Bandexp |
e ART guste. |
- Blanol auste |
% Caluas exp.
e Celides Sjuste |

Concentragae (gL}

Hodslo 1

18080
168000 P | ® ARTexp
140,00 -
12000 Poa Eanol exp.
10000 ;mARTafpste
80,00 w ool giuste
s Y - | X Cebas
2000 2 ¢ | Colils ajuste

0,00 %7 - 2

¢ 12 3 4 56 7 8% 10
Tempo (i)

Figura 20 - Ajustes aos dados experimentais

{Repetigtes 1 e 2)

utilizando ¢ mel da Usina Equipav
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#odelo JIN Modeto JiN
180,60 18000 5
150,00 150,00 3 ARTexp.
S 120,00 S 12000 | ® Badem.
o © | ART ajuste
'3 90,00 : ‘8 80,00 ; :
£ e & - Hanol gjuste | £ -- Bancl ajuste |
3 L H = | |
g 60,00 | x Coulasexp. | g 5000 % Coesexp.
& 30,00 . " e Celilas ajtsste ) S 3080 |- Celltas sjuste |
0,00 S S kg\““ 000 % . . .
6123458676891 012345678510
Tempo {h} Tempe {h)

Figura 21 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Ester (Repetigdes 1

e2)
Modelo 1 Modelo 1
80,00 180,00

7 15000 ~ 0 T 15000 B | & ARTexp.
o = I
o 12000 2 42000 \ | # Handes.
L " |-~ ART giuste
g w00 £ 9000 A
= ijgf;( B -é o . : Hand gusie
g o000 E g S - | % Cousep |
3 000 o 8 ' e Celifs uste|

0,00 B8 ——— 000 & ——— 5 i

01 2 3 4 56 7% 8 %10 012 3 4 58567 8 31
Tempo (B} Tempo {h}

Figura 22 - Ajustes aos dados experimentais wtilizando o mel da Usina Goiasa (Repetigdes

le2)
fRodelo JiN HModelo JIN

150,00 \3\\\{ © ¢ ARTexp. +50.00 \ © & ARTexp.
— { = v~ Al k o,
.-é 20,00 . g = Hanotexp. f" 42000 ‘Q\\ﬁ\ Etanol exp.
e -, ‘ - ART gjuste s - ART gjuste
S 9000 I Frandl siusle | S 90,00 \ ;
B | | anat ajuste % I .- Banol sjusts
= P : ; o .
g 8000 g \%\\Q\ L% Celuasexp. | g 60.00 P ks . % Celulas exp.

g BT G | g
§ 00, 27 S ——— 8§ nw, g e Colias st
Y1 F R ——— 0,00 #-

012 3 4 567 8 ¢10
Tempo (b}

2012 3 4 567 8 91

Tempo {h)

F igura 23 - Ajustes aos dados experimentais

(Repeticdes 1 e 2)

utilizando ¢ mel da Usinag Guarani
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fModelo 1 Rodelo 1
180,00

- - }i’ﬁﬁ'; AR
B B 140
'y ‘? 120,00 | = Hanolexp.
g. g.mo,ae- ——ARTajuste |
'g «E 80,00 %%%% . - Btanol ajuste
g g 000 Py | x Ceuasexp. |
g | g 400 e
v 3WO&MES ajuste | 9 20004 B 5 7 1 _C)emm ajuste :

T . T2 f E= SRR - -

0 1234586782910 ‘ G 12345678910

Tempo (i} Tempe ()

Figura 24 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Jalles Machado
{Repeti¢des 1 €2)

Modelo JN Modelo JIN
18000 e 180,00 -
150,00 ; | ® ARTexp. 150,00 h o @ARTex_p '''''' i
% 12000 | * Bendem. I 12000 \ | » Banof exp.
Y : ART gjuste B N
T w0 Eanol gjuste | g 20 LN g 8.8 F e ART gjuste
: anot gjuste | o> N B T
= ; 2 80,00 B [ Banol guste
§ 8000, i % Celulasexp. | E . @%\ e
= : R & 3000 E ®, _ i % Celulas axp.
S8 Woe. o e Celuilas juste £ e : ' )
g , - O A S 000 [ “\9_’_‘*& gw{}elu!asajuste
0:00 ot , . : B ¥ ¥ T w S
6123456784810 sapnf.1.2 3 4 36 7 8 9 10
Tempo {h} Tempo [h}

Figura 25 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o Meio Sintético (Repetigoes 1 ¢ 2)

44.3. Ajuste dos Parametros Cinéticos considerando duas fontes
de substrato (Glicose e Frutose}

As incoeréncias observadas para os modelos onde 0 ART foi considerado como
tnico substrato, mostrou a necessidade de se trabalhar com modelos diferentes para
descrever o processo fermentativo que utiliza como substrato a sacarose, devido a hidrolise
deste fornecer glicose ¢ frutose como produto. Pelas Figuras 26 a 35, pode-se observar uma
diferenga bastante acentuada no perfil de consumo da glicose e frutose, mostrando a
necessidade de se utilizar modelos diferenciados para cada um destes substratos. Nos
ensaios realizados observou-se que a sacarose foi totaimente hidrolisada alguns minutos
apés o inicto da fermentac8o, devido a grande acfo hidrolitica do microrganismo utilizado.

Desta forma foi possivel trabalhar somente scbre os perfis de consumo de glicose e frutose.
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Pelas Figuras 26 a 35, observa-se que o consumo de frutose € mais lento que o da

glicose, indicando um efeito de diauxia devido & concentracfio de glicose no meio. Estas

mesmas figuras mostram os ajustes do Modelo 2 aos dados experimentais.

Concentragao (g/l..

o8B85838588

O Bt e i

Modelo 2

e

12 3 4 46 87 8B 910

Tempo (h}

- Colias sjuste

Concentragao (giL)

8 8 8

o

BModelo 2

it}

123 456 7 8 210

Tempo (h)

& (Cheose exb.
#  Fridose exp.
& Hanoiexp.
—— (Ficose ajuste
e FEROSE BlUSTE
wseenees ERENO] BRUSTE
+  Celulas exp.
- Celulas ajste

Figura 26 - Ajustes aos dados experimentais
(Repetigtes 1 e 2)

utilizando o mel da Usina Alvorada
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75,00 5

66,00

45,00 1
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0,90
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E EY
&
&
2 JETRA N
B s \‘ ST SO N W CEE

6123458678610

Tempo (h)

& Banotexp.
— Clicose ajuste
s FUICSE BjUSTR |
P = e =1
+  Celulas exp.

Celulas ajusie

Concentragio (g/t)

75,00
50,00
4500
30,00
15,00

0,00

Modelo 2
3
2 &
&
" &
&
p AT
e =\\;\\® S o 2

0123456738
Tempo {h)

® Glooseexp |

£ Ftoseerp. |

& Henciexp.

e (OB E BjUSTE

~— Frutose ajustez
Cedulas exp.

o Cohulas ajuste |

Figura 27 - Ajustes aos dados experimentais
(Repeticdes 1 e 2)
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70,00 -
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2000 4.
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Wodelo 2
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FTempo {h}

—— Glicose ajuste

e P UOSE BiiSte

—— Eanol ajuste
Celdas exp.

e Cekdass ajuste

Concentragdo (g/t)

utilizando o mel da Usina Benalcool

Modelo 2

090

FA
B I SO

91 23 4567 8810

Tempo (k)

& Gicoseexp.

8 Frutose exp,

4 Bandlexp
--——— (icose gjuste :
Frutose gjiuste .
e 2010} AjUISER

Celuias exp.
Celutas sjuste

Figura 28 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Corol (Repeti¢tes 1

e2)
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Modalo 2 Modelo 2
2000
W ThE e, b T Ty T 7
- % Ccose axp. - 80,00 % Cicose axp,
=1 7000 o g 4 &
= @ Frutose exp, 2 » & Frutose exp.
o 000 o 6000
'S 50,00 & Banolexp. '§ & &4 Bandexp.
3‘2 40,00 e (Hic0SE Gusie = 4000 wenneen (iCOSE BjUISER |
s :-$ Frutose ajuste 3 " . & s e FrittoSE USSR
& , 3 ) = 29; L e P SR 2 3?; i
(33 10,00 y e EBN0) BISTE (53 1 \Q ) e ERATIOE jUSHE
0,00 82 . . Ceiulas exp. 6,00 . ' ) PR | Celuas exp.
0123456780910 Ceitias ajuste 612345678610 ... Calulas gjuste
Tempo (k) Tempo {(h}

Figura 29 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Cruz Alta

(Repetices 1 € 2)
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90,00
%: 7500 >
® é % Frutoseexp,
% 60,00 1 : 4 Elanotexp.
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3009 j 4 Fruiose ajuste
15,00 % " neararers EXGNOE BUSEE
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Tempo {h) T

Fignra 30 - Ajustes aos dados experimentais

{Repetigbes 1 e 2)

utilizando o mel da Usina Equipav
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2 7000 - B
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80.60 4 p 2 % Glicose exp.
76,00
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2000 i A Bt <7 .
0,00 e 5 |~ Band guste
0,00 7y —— ] + Celulas exp.

012 3 456 7 8 910 ... Celssauste
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Figura 31 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Ester (RepeticGes 1

e2)
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90,00

BO.OG
76,00
60,60
50,00
40,00 -
30,00
10,00

Concentragio (g/l)

G00

Tempo th)

23 4 587

5 & 10

B Frutose exp.
& Bandd exp.
—— Gicose gjusie
e FLAOSE BjUSTS
e BB BjUSTE
Celulas exp.

Ceiulas gjuste

Concentragho (gh.)

28
83

70,00

28588
88888

W
000

Modeio 2

Tempo {h)

012 3 4 567 8 810

& Banciexp.

——— (Glicose auste

- Fose auste

s EEANOE BjUSYE
Celulas exp.

cereee. Collars Bjuste

Figura 32 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Goiasa (RepetigBes

ie)
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Figura 33 - Ajustes
{RepeticSes 1 € 2)

aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Guarani
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Figura 34 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o mel da Usina Jalles Machado

{Repetigdes 1 e 2}
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Wodeio 2 Modeio 2

90,00 80,00 4 Y
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o 5500 i o 60,00
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Figura 35 - Ajustes aos dados experimentais utilizando o Meio Sintético (Repeti¢des 1 € 2)

Observa-se pelas Figuras 26 a 35 que os ajustes aos dados experimentais para
todos as matérias primas testadas mostraram um o6timo ajuste ao Modelo 2, indicando que o
mesmo pode ser utilizado para descrever processos fermentativos que utilizam sacarose
como substrato e cepas de levedura com alta capacidade hidrolitica (alta concentragdo de
invertase). O termo desenvolvido para descrever o efeito de diauxia devido & glicose

mosirou-se bastante satisfatério, permitindo um bom ajuste da curva de consumo de
frutose.

Pequenos desvios observados em relagio 4 concentragio de etanol podem estar
ligados ao fato dos modelos utilizados ndio levarem em consideragéio a desvinculagfo da

produgdo do mesmo com o crescimento celular na fase final da fermentagéo.

A Tabela 10 mostra os valores dos parmetros cinéticos obtidos utilizando o

Modelo 2, considerando duas fontes de substrato {Glicose e frutose).
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Tabela 10 — Resultados dos pardmetros cinéticos segundo o Modelo 2
BF eG KsF KG K F KG PosF PG

Alvorads 11020000 06520071 10050707 0500000 205071 4750354 865071 7402000
Benaleool  0905+0071 0700000 4000000 050+0000 1552071 2750354 7052071 70,0%141
Cruz Alta 50550071 10520071 2,751,061 05020000 60141 300707 7452071 6302000
Corel 085%0,071 080£0000 0500000 0,50=0,000 1252071 325x0354 805354 740566
Equipav 1050071 11020000 3250354 050+0000 90000 375:0354 7202141 640141
Ester L10£ 0,000 1,050,071 05060000 0,500,000 402000 2500000 785£212 3852212
Goiasa 090=0,000 090£0,000 1251061 0,50:0000 80+000 350000 750x141 725=071
Guarani 10520071 08520071 250+1414 035020000 45+071 17520354 670+0,00 61,0141
Jalles 1,10£0,000 0,00+90,000 3,00+3536 05020000 32543354 250+000 8302424 8251768
Sintético 0850071 0950071 325+£03%4 05020000 1252071 32530354 8102141 7902141

Pelos dados contidos na Tabela 10, observa-se que as incoeréncias observadas

quando da utilizagio do ART como tinico substrato desapareceram quando se trabalha com

modelos separados para o consumo de glicose ¢ frutose. Este fato vem confirmar que os

processos fermentativos que utilizam como fonte de carbono a sacarose, devem ser

encarados como processos contendo dois substratos distintos, glicose e frutose, ¢ ainda

devem levar em consideracdo a preferéncia do microrganismo em consumir a glicose

(diauxia).

4.5. Glicerol

4.51.

Perfil Fermentativo

Pelas Figuras 36 a 45 pode-se observar o perfil da produgéo de glicerol para cada

matéria prima utilizada neste trabalho.
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Figura 36 — Perfil fermentativo utilizando mel da Usina Alvorada (Repeti¢tes 1 e 2).
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Figura 37 — Perfil fermentativo utilizando mel da Usina Benalcool (Repeticdes 1 e 2).
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Figura 38 — Perfil fermentativo utilizando mel da Usina Corol (Repeticdes 1 e 2).
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Figara 39 — Perfil fermentativo utilizando mel da Usina Cruz Alta (RepeticBes 1 € 2).
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Figura 40 — Perfil fermentativo ytilizando mel da Usina Equipay (Repetigdes 1 € 2).
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Figura 41 — Perfil formentativo utilizando mel da Usina Ester (Repetices 1 e 2).
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Figura 42 — Perfil fermentativo utilizando mel da Usina Goiasa (Repetigdes 1 € 2).
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Figura 43 — Perfil fermentativo utilizando mel da Usina Guarani (Repeti¢des 1 e 2).
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Figura 44 — Perfil fermentativo utilizando mel da Usina Jalles Machado (Repetigbes 1 € 2)
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Figura 45 — Perfil fermentativo utilizando Meio Sintético (RepetigBes 1 e 2).

Analisando o perfil da produgfio de glicerol e comparande com o perfil da

producio de etanol através das Figuras 36 a 45, pode ser observado que ambos tem o

mesmo comportamento. Da mesma forma que para o etanol, observa-se uma desvinculagéo

da producfo de glicerol do crescimento celular, pois a concentragfio celular permanece

constante a partir da sétima hora de fermentagiio o que nfio acontece com a concentragio de

glicerol (Figuras 36 a 45). Neste trabalho, nfo serd levado em consideragcdo esta

desvinculagdio, visando facilitar ¢ ajuste dos modelos para a produgdo de glicerol.

4.5.2. Ajuste

Como os perfis de produgfio de glicerol e etanol sfo semelhantes, utilizou-se para

o ajuste de glicerol, o0 mesmo modelo de ajuste que foi utilizado para o etanol, sendo que ao

invés de utilizar Y5 , utiliza-se Ygs. O modelo escolhido foi o Modelo 2. Estes ajustes

podem ser observados nas Figuras 46 a 55.
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Pelas Figuras 46 a 55 pode-se observar que algumas matérias primas utilizadas
apresentaram um desvio mais acentnado dos valores descrito pelo modelo e os obtidos
experimentalmente. No entanto, de uma forma geral, o modelo proposto para descrever a
producdo de glicerol no decorrer do processo fermentativo mostrou-se adequado. Este fato
mostra que as cinéticas de producgio de etanol e glicerol seguem modelos semelhantes,
diferindo somente no valor dos pardmetros de rendimento (Yps € Yoss) onde o relativo ao
etanol € cerca de 7 a 8 vezes maior que o do glicerol. A Tabela 11 mostra os valores de
Yes, Yais € Yxs utilizados na obtengfio dos perfis de aparecimento destes produtos em
func3o do tempo, vinculados ao consumo de glicose e frutose, assim como os valores de

pureza dos méis utilizados nestes ensaios.

Tabela 11 — Dados calculados dos rendimentos dos ensaios realizados e da pureza dos méis
utilizados

Pureza Yors Yxs Yes

(%) (g/kg) (g/kg) (&/kg)
Alvorada 65,16 0,080+ 0,0018 0,040 %0,0023 0,497 +0,0030
Benalcool 59,62 0,069 £ 0,0023 0,032+0,0034 0447 +0,0010
Cruz Alta 51,61 0,082 £0,0003 0,023 £0,0010 0,431 £0,0045
Corol 58,48 0,071 £ 0,001  0,027+0,0003 0,469 +0,0028
Equipav 62,50 0,079+ 0,0008 0,029 +0,00i18 0458 £0,0035
Ester 62,15 0,082 10,0001 0,019£0,00i6 0,459 £0,0030
Goiasa 59,45 0,072 £ 0,0037 0,035+0,0017 0448 +0,0024
Guarani 46,64 0,094 £ 0,0066 0,016 £ 0,0020 0,438 +0,0020
Jalles 54,85 0,076 £ 0,0002 0,035 +0,0004 0,491 £0,0110
Sintético - 0,060 = 0,0000 0,024 +£00028 0,459 +0,0080

As Figuras 56 a 58 mostram o comportamento do pardmetro Ygs em funcdo dos

pardmetros Ypss, Yxss € Pureza.
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Pode-se perceber pelas Figuras 56 a 58 que os valores do pardmeiro Ygs nfo
apresentaram nenhum tipo de relagfio de comportamento quando comparados com aqueles

obtidos para os pardmetros Yps, Yws © Pureza. Observa-se ainda, que apesar de nfio ter
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sido encontrada nenhuma relagfo entre as varidveis Y5 € Pureza, as maiores diferencas

entre estes pardmetros foram observadas no mel proveniente das usinas Guarani e Cruz

Alta, justamente nos de menor pureza.

Desta forma, ndo se pode afirmar com certeza que méis de menor pureza
necessariamente elevem o valor de rendimento em glicerol. Devem existir outras varigveis
que afetem a formacfo de glicerol além da pureza, as quais nfio puderam ser detectadas

neste trabalho.

4.6. Tratamento de Melaco

Optou-se por realizar o ensaio em uma unidade industrial, pois, desta forma seria
possivel avaliar o produto obtido em grande escala que permitiria sua instalacio em
unidades produtoras de alcool. Foi eliminada desta forma a etapa de tratamento de mel em
laboratério, onde dificilmente seria possivel reproduzir com exatidiio as condi¢des de

tratamento de uma unidade industrial.

Foi realizado um experimento com duragéo de cinco horas na unidade industrial de
tratamento de melago da Mauri do Brasil S.A., localizada em Pedemeiras-SP. Foram
recolhidas amostras de mel tratado (MT) e nfo tratado (MNT) para a realizagfo dos testes
fermentativos e posteriores comparacSes dos parametros cinéticos. Além disto foram
estimados através de balanco de massa a quantidade de ART perdido no tratamento, que foi

apurada como sendo 27,68 g por 100 Kg de mel tratado.
As caracteristicas do mel bruto utilizado no ensaio foram:
a)  Concentracio de ART = 43,66 % p/p
b)  Concentracio de sélidos totais = 84 % p/p
¢) Purezaem ART =51.98 %

Depois de efetuado o tratamento do mel bruto conforme descrito pela Figura 01,

obteve-se o mel tratado cujas caracteristicas sio descritas abaixo:
a)  Concentracdio de ART = 24,66 % p/p
b)  Concentracfo de sdlidos totais = 46,2 % p/p

¢) Purezaem ART = 53,38 %
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A Tabela 12 mostra as caracteristicas principais do mel tratado (MT) e ndo tratado
(MNT).

Tabela 12 — Caracteristicas dos méis.

Acidez
ART ART Pureza
PH Sulfirica densidade °Brix @ %) %)
(M)
MNT 5,32 1,18 1,3610 84,0 594,26 43,66 51,98
MT 5,03 2,16 1,1969 46,2 295,19 24,66 53,38

Observa-se pelos dados contidos na Tabela 12 que houve um acréscimo na pureza
do mel tratado de 1,4 %. Observa-se ainda um aumento significativo na acidez sulfirica do

mel tratado, assim como uma queda no pH do mesmo.

O acréscimo na pureza é um fator positivo, no entanto o aumento da acidez

sulfirica é uma caracteristica indesejivel para o processo fermentativo.

As Tabelas 13, 14 e 15 mostram os resultados dos pardmetros cinéticos obtidos
nos testes fermentativos realizados com mel tratado e nfo tratado para os Modelos 1, JIN e

2, respectivamente.

Tabela 13 — Resultados dos pardmetros cinéticos segundo o Modelo 1

KS KI Pméx n
MNT 1796+ 1,41 5,0 £ 0,00 840+ 1,41 1.15 20,07
MT 185,060+ 1,41 3,5£0,71 81,0141 0,90 + 0,141

Tabela 14 — Resultados dos pardmetros cinéticos segundo o Modelo de JIN

Ksg Ky K;
MNT 2340+ 1,41 0,0195+0,00071 0,0175 £ 0,00071
MT 2540+ 1,41 0,0220 £0,00141 00,0180 + 0,00141

Observa-se pelos dados contidos nas Tabelas 13 ¢ 14, que o termo de limitagio
pelo substrato (Ks) apresentou um aumento significativo no Modelo 1 e no Modelo JIN
quando utilizado o mel tratado. Apesar dos ajustes obtidos nestes modelos terem sido
satisfatorios, observa-se pela Tabela 12 que o termo de limitacio pelo substrato (Ks)

apresentou valores maiores que o termo de inibig8o pelo substrato (K;), fato este observado
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tanto na utiliza¢@o do MINT e MT. Estes resultados foram obtidos utilizando na simulacfio

modelos considerando uma tmica fonte de substrato (ART), evidenciando mais uma vez a

necessidade de se trabalhar com modelos que levem em consideragfo duas fontes de

substrato (glicose e frutose). Apesar desta incoeréncia no valor da constante de inibicHo,

pode-se observar que a mesma ¢ menor no mel tratado que no mel ndo tratado, indicando

umna maior inibicfo no mel tratado.

A Tabela 15 mostra os resultados dos parAmetros cinéticos obtidos utilizando-se o

Modelo 2.

Tabela 15 — Resultados dos par@metros cinéticos segundo o Modelo 2

n¥ niz KgF KG KyF KiG PousF P&
MNT L1640000 L10+0,000 050+0000 05040000 50+000 15020000 705071 680+2383
MT 1,100,000 12040000 450+1414 0350+£0000 254071 12540354 7402141 680+000

Observa-se pela Tabela 15 que a limitacdo pelo substrato e¢ a inibigio pelo

substrato e produte foram menor para o mel nio tratado tanto para a glicose como para a

frutose. Este fato pode ser melhor observado pelo comportamento cinético descrito pelas

Figura 59 e 60.
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Figura 60 - Perfil fermentativo do Mel Tratado (Repeti¢des 1 ¢ 2)

Comparando-se os perfis de consumo de frutose contidos na Figura 60, nota-se
que no MNT a velocidade de consumo deste substrato é bem maior. Este fato € confirmado
pela maior quantidade de ART residual observado para a fermentacio com mel tratado
guando comparado com aquele realizado com mel nfio tratado (Figura 59).

A Tabela 16 mostra os resultados de produtividade e rendimentos obtidos para os

ensaios fermentativos utilizando os méis tratados e nfo tratados.

Tabela 16 — Dados calculados dos rendimentos ¢ Produtividade dos ensaios realizados

Produtividade Yo Yo Yeu Yex
(g/t.h) (g/kg) (g'kg) (g/kg) (8/kg)
MNT 6,79+ 0,032 0,0094 + 0,00078 0,4613 +0,02178 0,042520,00431 48,9+ 1,72
MT 6,00 = 0,001 0,00090 = (,00127 0,5019+0,00248 0,0523 £0,00806 56,3824

Onde Y5, Y, Yas. Ypx € produtividade foram calculados da seguinte forma:
Yyxs = {células produzidas)/{ART consumido), durante a fermentagfo

Yo = {Etano] produzido}{ART consumido), durante a fermentagio
Yo = (Glicerol produzido)/(ART consumido), durante a fermentaciio
Ypx = (Etanol produzido)/{células produzidas), durante a fermentacio
Produtividade =~ (Etanol produzido)/(Tempo de Fermentagiio)

A partir dos dados da Tabela 16, pode-se perceber que apesar da produtividade do
MNT ser 13,2 % maior que no MT, observa-se um rendimento em etanol superior para o
mel tratado. Observa-se ainda que o rendimento em células foi muito inferior para estes

dois méis quando comparado aqueles obtidos para os demais méis testados neste trabatho

{Tabela 05).
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5. CONCLUSOES

* Quando foram utilizados os modelos que levam em consideracio o ART como tnica
fonte de substrato e a inibi¢io pelo mesmo (Modelo Laboratorio e JIN), os ajustes aos

dados experimentais foram satisfatérios.

= A utilizacBo de modelos que consideram o ART como tnica fonte de substrato, apesar
de ajustar-se satisfatoriamente aos dados experimentais, mostram valores dos

pardmetros Ks e K; sem sentido fisico.

» Ao se trabathar com o modelo que considera a fermentagéo alcoolica da sacarose como
um processo fermentativo contendo dois substratos (glicose e frutose), observa-se um
bom ajuste aos dados experimentais, além de nfio apresentar incoeréncias em relagfo

dos valores dos parametros cinéticos (Kg e K;).

= O consumo preferencial da glicose evidencia o efeito de diauxia, que foi bem

representado pelo termo inserido no modelo de consumo da frutose.

« A velocidade de producio de etanol e a velocidade de crescimento celular estio
vinculadas na fase exponencial de crescimento, mas ndo apds o término da mesma (fase

estacionaria).

* A velocidade de produgiio de etanol € menos afetada pela limitagdo do substrato e

inibi¢fio pelo produto do que a velocidade de crescimento celular.

= A cinética de producdo de glicerol segue a de etanol, diferenciando somente no valor do
rendimento (Yps € Ygrs).

= (O valor de rendimento em etanol é cerca de 7 a 8 vezes maior ao do glicerol.

= (O tratamento de mel utilizado neste trabalho ndo se mostrou eficiente na melhona da

qualidade fermentativa do mel.

= O tratamento de me utilizado foi capaz de aumentar a pureza,
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a influéncia de compostos fendlicos no comportamento cinético da

fermentacéo alcoodlica.
¢ Estudar novos modelos que englobam o efeito de diauxia.

e Avaliar com mais critério os fatores que possam interferir na produgéo de glicerol.
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ANEXO A

Resultados das Fermentacdes
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Tabela A.1 — Resultados da fermentagdo do mel da Usina Alvorada (ALV.1)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca (g/l) (/L) (gl) (g/L) (&/L) (L)
Inoculo 91,70 xx XX XX XX XX
Mosto XX XX XX 201,77 XX XX
Oh 16,82 0,00 0,00 168,22 88,8 79,42
1h 16,75 10,07 2,86 152,33 76,12 76,21
2h 17,38 18,69 4,13 137,91 64,16 73,75
3h 18,38 29,42 6,42 116,05 48,49 67,55
4h 19,81 44,05 7,74 92,56 32,94 59,62
5h 21,75 53,36 9,59 65,97 16,69 49,28
6h 23,09 64,89 11,01 39,89 4,03 35,86
7h 24,14 76,01 12,27 20,29 0,27 20,01
8h 2423 81,78 12,76 5,05 0,00 5,05
9h 24,20 83,62 12,85 0,00 0,00 0,00
10h 24,23 83,68 12,83 0,00 0,00 0,00
Tabela A.2 — Resultados da fermentacio do mel da Usina Alvorada (ALV.2)
Massa Etanol Glicerol ART Ghlicose  Frutose
Seea(e/l) () ML) L) (L) (L)
Inoculo 9422 XX XX XX = XX
Mosto XX XX XX 196,55 XX XX
0h 16,81 0,00 0,00 172,54 90,76 81,781
1h 16,39 7,67 1,73 150,08 75,59 74,49
2h 17,18 14,99 3,45 136,83 64,13 72,70
3h 18,45 2479 5,49 116,59 4937 67,22
4h 20,12 36,20 6,78 90,26 31,84 58,42
S5h 21,97 50,17 8,73 62,62 14,66 47,97
6h 23,73 58,65 10,16 36,62 2,29 34,33
7h 24,53 70,55 12,33 19,25 0,00 19,25
8h 24,74 75,60 12,74 4,03 0,00 403
9h 24,48 79,42 13,19 0,00 0,00 0,00
10h 24,58 78,12 12,86 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.3 — Resultados da fermentag@io do mel da Usina Benalcool (BEN.1)

Massa Etanol  Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (L)  (g/1) (/L) (g/L) (g/L) el

Inoculo 95,95 XX XX XX X X

Mosto XX XX XX 204,40 XX XX
0h 18,08 0,00 0,00 162,33 79,56 82,77
1h 17,69 9,35 0,00 153,35 70,78 82,56
2h 18,76 18,49 1,22 138,88 57,79 81,09
3h 20,22 28,93 3,62 110,88 39,74 71,14
4h 21,89 41,09 5,54 90,57 24,22 66,35
Sh 23,30 52,43 7,46 64,01 797 56,03
6h 23,83 60,27 8,90 43,89 0,76 43,14
7h 24,36 69,30 10,92 29,68 0,00 29,68
8h 24,58 72,57 10,92 15,86 0,00 15,86
9h 24,61 70,61 10,92 4,07 0,00 4,07
10h 24,19 73,22 10,92 0,00 0,00 0,00

Tabela A.4 — Resultados da fermentagio do mel da Usina Benalcool (BEN.2)
Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (gl)  (g/L) (g/L) (/L) (&/L) (g/L)

Inéculo 104,73 XX XX XX XX XX

Mosto XX XX XX 199,44 £X X
0h 18,02 0,00 0,00 160,88 78,58 82,30
1h 17,52 8,90 0,00 148,97 69,55 79,42
2h 18,56 18,11 0,39 136,28 58,13 78,15
3h 20,25 29,55 2,25 117,16 43,46 73,70
4h 22,19 38,20 3,75 85,84 24 11 61,73
S5h 23,34 47,78 6,27 64,77 9,47 55,30
6h 24.05 57,57 7.27 45,45 1,07 44,38
7h 24,44 61,97 9,76 31,92 0,00 31,92
8$h 24,86 69,48 10,66 19,51 0,00 19,51
9h 24,80 74,06 11,16 7.23 0,00 7.23
10h 24,72 76,79 11,14 0,00 6,00 0,00
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Tabela A.S — Resultados da fermentaciio do mel da Usina Cruz Alta (CALTA.1)

Massa Etanel Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca(g/l)  (g/L) {g/L) (g/L) (g/L) (g/1)

Inéculo 85,68 XX X XX XX XX

Mosto XX XX XX 220,70 XX XX
0h 18,22 0,00 0,00 172,28 86,83 85,44
1h 16,12 9,56 1,89 152,34 72,93 79,42
2h 17,84 18,69 3,93 142,56 61,98 80,58
3h 18,79 26,89 5,98 116,52 44 40 72,12
4h 16,69 35,29 7,88 96,55 30,56 65,99
5h 20,93 4524 9,75 74,84 16,44 58,40
6h 22,03 52,20 11,15 55,42 6,07 49,35
7h 22,34 58,82 12,33 40,28 1,74 38,54
8h 22,68 65,03 12,91 26,57 0,00 26,57
9h 22,88 67,43 13,13 15,42 0,00 15,42
i0h 23,30 72,92 13,68 6,90 0,00 6,90

Tabela A.6 — Resultados da fermentagio do mel da Usina Cruz Alta (CALTA.2)

Massa Etanol Glicerol ART Glicese  Frutose

Seca (g/1) (/L) gLy (g/L) (1) (g/L)

Indculo 91,81 XX XX XX XX XX

Mosto XX XX XX 228,42 XX XX
0h 17,31 0,00 0,00 188,38 95,27 93,10
1h 16,34 15,55 2,55 163,41 77.94 85,47
2h 1711 2433 3,81 153,90 67,49 86,41
3h 18,40 33,11 5,98 135,68 53,35 82,33
4h 19,08 39,70 7,56 105,92 35,53 70,39
5h 20,47 52,87 9,23 88,93 22,62 66,31
6h 21,72 58,82 11,29 3,65 10,08 53,57
7h 22,54 66,51 12,54 45,13 2,24 42,89
8h 22,37 73,10 13,17 32,37 0,00 32,37
9h 22,56 76,48 13,87 19,74 0,00 19,74
10h 22,72 80,87 14,04 9,44 0,00 9,44
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Tabela A.7 — Resultados da fermentagio do mel da Usina Corol (COR.1)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca(gl) (M) (L) (L) (L)  @L)
Inéculo 94,18 XX XX XX XX XX
Mosto XX XX XX 214,56 XX XX
Oh 17,31 0,00 0,00 173,27 89,22 84,06
1h 16,72 17,46 0,24 164,35 80,14 84,21
2h 17,44 21,59 1,65 151,31 68,12 83,19
3h 18,15 27,69 3,10 129,76 53,07 76,69
4h 19,70 38,61 4,84 100,97 34,81 66,15
5h 21,18 51,66 6,65 77,14 19,43 57,71
6h 22,02 63,36 8,19 56,58 7,73 48,85
7h 23,02 67,01 10,57 37,96 1,27 36,69
8h 2325 78,29 11,32 24,04 0,00 24,04
9h 23,32 78,27 11,74 12,89 0,00 12,89
10h 23,13 84,23 12,16 7,15 0,00 7,15
Tabela A.8 — Resultados da fermentacio do mel da Usina Corol (COR.2)
Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca(gl) (g/L) (g/L) (e/L) (g/L) (&/L)
Inéculo 95,06 XX XX X xx XX

Mosto XX XX XX 226,08 XX XX
0h 17,59 0,00 0,00 192,17 97,56 94,61
1h 17,30 19,6, 1,76 184,20 88,94 95,26
2h 18,03 2724 2,93 169,03 77,25 91,78
3h 18,53 31,05 527 14173 57,78 83,95
4h 19,78 46,27 7.61 112,24 39,17 73,07
5h 21,21 61,50 9,95 89,70 23,59 66,11
6h 22,70 72,92 11,12 66,72 9,74 56,98
7h 2315 83,08 12,58 45,99 227 43,71
8h 23,44 85,94 13,17 29,36 0,00 29,36
9h 23,75 86,26 11,47 13,04 0,00 13,04
10 h 23,69 87,02 11,47 7,13 0,00 7,13
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Tabela A.9 — Resultados da fermentagio do mel da Usina Equipav (EQU.1)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (/1) (/L) (g/L) (g/L) {g/L) (g/L)

Inéculo 136,36 X% XX XX XX XX

Mosto XX XX XX 201,35 XX XX
0h 17,60 6,64 0,00 169,64 89,69 79,95
1h 17,23 15,05 3,82 148,45 74,64 73,81
2h 18,20 22,10 5,04 132,28 62,31 69,97
3h 19,08 30,31 6,66 116,23 50,30 65,92
4h 20,55 38,52 8,29 97,97 37,03 60,94
5h 22,26 46,74 9,91 79,08 23,75 55,33
6h 22,75 54,95 10,72 65,09 13,49 51,60
7h 23,12 57,98 10,64 47,40 4,94 42,46
8h 23,45 63,85 11,25 35,19 1,92 33,27
9h 23,49 68,54 11,66 23,15 0,00 23,15
10 h 23,54 72,06 11,86 13,96 0,60 13,96

Tabela A.10 — Resultados da fermentagdo do mel da Usma Equipav (EQU.2)
Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutese

Seca (g/1) (/1) (/1) (/L) (/L) (g/L)

Inéculo 12937 XX XX XX KX XX

Mosto X XX XX 203,62 X% XX
0h 17,90 0,00 0,00 176,83 92,80 84,04
1h 17,14 22,96 3,79 148,60 74,91 73,69
2h 18,19 29,84 5,37 134,90 63,01 71,88
3hb 19,37 39,01 6,95 118,79 50,52 68,27
4h 20,68 50,48 7,73 96,68 35,64 61,04
Sh 21,91 55,06 9,31 71,57 2225 55,32
6h 22,72 64,23 10,89 60,84 11,24 49,60
7h 23,20 64,21 10,57 43,85 3,54 40,31
8h 23,38 71,09 11,16 29,62 0,00 29,62
9h 23,63 75,10 11,75 20,43 0,00 20,43
10 h 23,60 76,25 12,14 10,65 0,00 10,65
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Tabela A.11 — Resultados da fermentacdo do mel da Usina Ester (EST.1)

Massa Etanol  Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (g/L) _ (g/1) (1) (g/L) (g/L) (/L)

Inéculo 94,61 XX XX XX XX XX

Mosto XX XX xX 211,76 xX =X
Oh 17,65 0,00 0,00 165,72 86,16 79,56
1h 16,31 19,77 2,11 155,14 76,00 79,14
2h 17,24 29,54 3,69 140,16 62,50 77,66
3h 18,39 38,93 6,15 117,00 46,09 70,91
4h 19,43 46,86 7,90 93,99 30,18 63,81
5h 20,35 54,96 9,46 73,24 16,44 56,80
6h 20,96 64,03 10,81 56,47 6,83 49,63
7h 21,15 63,58 11,87 40,46 1,55 38,91
$h 21,52 70,12 12,41 26,91 0,42 26,49
Sh 21,50 75,16 13,18 15,77 0,00 15,77
10h 21,75 76,95 13,27 6,35 0,00 6,35

Tabela A.12 — Resultados da fermentagio do mel da Usina Ester (EST.2)
Massa Etanol  Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca(g/l) (/D) (L) (g/L) (L) (&/L)

Inéculo 94 40 XX XX XX EX XX

Mosto XX XX XX 215,15 XX XX
Oh 17,21 0,060 0,00 173,51 90,23 83,28
1h 16,65 10,02 1,38 170,15 83,55 86,60
2h 17,23 19,30 2,98 150,86 68,53 82,33
3h 18,55 28,77 5,37 128,53 51,78 76,75
4h 19,60 38,10 6,94 104,89 35,18 69,72
Sh 20,52 48,34 8,74 32,88 20,21 62,66
6h 21,02 49,48 8,63 55,11 7.41 47,70
7h 21,38 65,73 11,69 47,48 2,28 45,19
8h 21,59 77,32 12,38 33,13 0,00 33,13
9h 21,82 77.07 12,98 21,02 0,00 21,02
10h 21,72 78,59 13,50 10,66 0,00 10,66
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Tabela A.13 — Resultados da fermentagdo do mel da Usina Goiasa (GOI1)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca(g/l) (o) (L) (1) (g/L) (g/L)
Inéculo 93,51 XX XX XX LSS XX
Mosto XX XX XX 204,33 XX XX
Oh 17,44 0,00 0,00 162,37 82,03 80,34
ih 16,63 5,47 0,58 150,93 72,75 78,18
2h 17,48 12,90 2,07 141,24 63,20 78,04
3h 18,43 22,14 4,41 118,79 47,38 71,41
4h 20,01 33,58 6,02 93,88 30,96 62,92
5h 21,97 44,91 7,62 64,98 14,19 50,78
6h 23,86 55,09 5,45 40,61 2,84 37,78
7h 24,50 63,09 11,02 23,01 0,09 2292
8h 24,81 70,67 11,80 8,93 0,00 8,93
9h 24,72 73,85 12,16 0,00 0,00 0,00
i0h 24,56 74,45 12,05 0,00 0,00 0,00
Tabela A.14 — Resultados da fermentacdo do mel da Usina Goiasa (GO1.2)
Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca (/L) (/L) (1) (/L) (g/L) (gL)
Inoculo 92,88 XX XX XX XX S
Mosto XX XX XX 212,29 X X
Oh 17,55 0,00 0,00 168,83 85,68 83,15
1h 16,93 7,48 0,63 153,39 73,78 79,61
2h 17,61 15,06 2,16 140,28 62,28 78,01
3h 18,62 24,09 3,95 121,07 48,48 72,59
4 h 20,25 34,17 5,76 98,61 33,48 65,13
5h 22,22 45,76 7.58 70,29 16,59 53,70
6h 24,02 54,23 9,15 46,30 4,79 41,50
Th 24,80 63,42 10,99 27,48 0,42 27,06
8h 24,95 69,85 11,25 11,54 0,00 11,54
9h 24,85 74,74 11,81 0,00 0,00 0,00
10h 24,48 74,81 11,79 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.15 — Resultados da fermentacio do mel da Usina Guarani (GUA.1)

Massa Etaneol Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (¢/1) (g/L) (/L) (e/L) (&/L) (/L)

Indculo 96,34 XX XX XX XX KX

Mosto XX XX XX 233,84 XX X
0Oh 18,67 0,00 0,00 177,58 92,59 85,00
1h 15,93 32,44 2,15 156,29 77,95 78,34
2h 18,12 36,83 3,63 148,47 67,25 81,22
3h 19,07 45,60 5,59 134,17 55,83 78,34
4h 19,50 51,45 7,56 110,35 40,13 70,41
5h 20,66 58,76 9,53 94 81 28,72 66,09
6h 21,57 66,07 10,52 77,62 17,30 60,32
7h 21,89 69,58 12,39 57,93 6,87 51,06
8h 21,69 82,73 13,13 4824 3,30 4494
9h 21,74 79,81 13,63 36,90 1,52 35,39
10h 22,13 84,93 14,12 25,12 0,60 25,12

Tabela A.16 — Resultados da fermentaciio do mel da Usina Guarani (GUA.2)
Massa Etanel Glicerel ART Glicose  Frutose

Seca (g/L)  (g/L) (/L) (&/L) (/L) (g/L)

Indculo 97.26 XX XX XX XX XX

Mosto XX XX XX 217,91 X XX
Gh 18,25 G,00 0,00 185,32 97,27 88,05
1h 15,88 18,21 3,84 164,09 81,37 82,22
2h 17,80 27.24 5,69 151,84 69,69 82,15
3b 18,71 34,98 7,55 133,70 55,96 77,73
4h 19,53 45,30 8,94 114,53 42,58 71,95
Sh 20,46 51,75 10,79 96,04 29,52 66,51
6h 21,65 60,78 12,18 78,54 18,14 60,40
7h 21,86 66,51 13,04 60,69 8,57 52,12
8h 21,87 72,97 13,97 47,51 3,72 43,80
9h 21,89 78,13 14,43 35,82 1,71 34,11
10h 22,11 80,71 14,66 25,47 0,37 25,10
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Tabela A.17—~ Resultados da fermentagdo do mel da Usina Jalles Machado (JAL 1)

Massa Etano!l Glicerol ART Glicose Frutose

Seca (/L) _ (2/1) &/L) (e/L) (g/L) (e1)

Inéculo 89,25 XX XX XX XX X

Mosto XX XX XX 196,66 XX XX
Oh 17,70 0,00 0,00 161,02 80,91 80,12
1h 17,51 19,50 0,00 137,52 63,77 73,75
2h 17,76 26,11 2,23 116,71 48,39 68,32
3b 18,98 36,01 4,14 92,64 33,01 59,63
4h 21,06 50,32 6,43 73,95 19,75 54,20
5h 22.33 63,52 12,54 47,14 5,42 41,71
6h 23,87 73,43 10,25 24,61 0,00 24,61
7h 24,64 81,13 10,25 8,59 0,00 8,59
8h 24,03 77,35 12,04 0,00 0,00 0,00
9h 24,53 74,71 11,58 0,00 0,00 0,00
10 h 24,33 77,79 11,89 0,00 0,00 0,00

Tabela A.18 — Resultados da fermentacido do mel da Usina Jalles Machado (JAL.2)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (/L) _ (g/L) (g/1) (2/L) L)  (gh)

Inoéculo 91,43 XX XX XX XX XX

Mosto XX XX XX 210,34 XX X
Oh 16,91 0,00 0,00 176,07 87,74 88,33
1h 15,90 4,48 2,24 153,51 73,43 80,08
2h 17,18 14,78 3,77 139,73 60,84 78,89
3h 18,51 25,26 5,89 118,01 45,51 72,50
4h 19,26 35,04 7,54 94,84 30,77 64,07
5h 21,39 48,76 9,35 66,35 14,58 51,78
6h 22,98 60,30 10,63 40,35 3,56 36,80
7h 23,81 70,86 12,03 20,83 0,00 20,83
8h 24,17 78,26 12,71 5,52 0,00 5,52
9h 23,94 81,09 12,93 0,00 0,00 0,00
10 h 23,87 80,94 12,90 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.19 — Resultados da fermentagio do Meio Sintético (SINT. 1)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (/1) (/1) (&L) (&/L) 45 (/L)

Inéculo 87,15 XX XX X% XX XX

Mosto XX XX XX 217,16 XX X
Oh 16,89 0,00 0,00 175,25 88,30 86,46
1h 16,52 11,17 0,68 163,86 78,71 83,15
2h 17,65 21,68 2,89 144,38 63,52 80,86
3h 18,70 32,95 4,96 115,14 44,08 71,06
4h 19,25 45,25 6,79 91,68 28,28 63,41
Sh 21,16 55,76 7,71 62,72 12,48 50,24
6h 21,91 71,75 9,02 37,38 0,00 37,38
7h 22,39 76,46 10,32 22,67 0,00 22,67
8h 22,93 80,18 10,75 8,28 0,00 8,28
9h 23,03 83,55 11,05 0,86 0,00 0,86
i0h 2285 8454 10,93 0,00 0,60 0,00

Tabela A.20 — Resultados da fermentagio do Meio Sintético (SINT.2)
Massa Etanol  Glicerol ART Glicose  Frutose

Seca (¢/1) __ (g/L) (/L) (g/L) (g/L) (g/L)

Inoéculo 87,03 XX XX XX XX XX

Mosto XX XX XX 222,73 XX XX
Oh 17,27 0,00 0,00 177,02 90,39 86,63
ih 16,41 13,19 0,00 164,42 78,12 86,30
2h 17,83 25,95 3,28 141,34 60,70 80,65
3h 19,02 38.06 529 114,71 42,69 72,02
4h 20,08 49 44 7,51 87,46 25,56 61,90
Zh 21,31 62,94 8,62 60,15 10,75 49,40
6h 21,94 74,56 9,49 36,31 0,60 36,31
Th 22,21 79,35 10,68 20,24 0,00 20,24
8h 22,50 85,03 11,03 6,70 0,00 6,70
9h 22,54 87,39 11,06 0,36 0,00 0,36
10 h 22,66 88,19 11,10 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.21 — Resultados da fermentacio do MNT (MNT.1)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seea(g) (@) (@) (gL)  @L)  (g/L)
Inéculo 105,99 XX XX XX XX X
Mosto XX XX XX 215,63 XX LS
0h 18,51 0,00 1,37 183,15 86,24 96,91
1h 17,21 2,28 4,54 173,43 76,86 96,57
2h 18,24 12,83 5,55 140,93 59,24 81,69
3h 19,06 23,38 2,10 102,70 33,25 69,45
4h 19,88 33,69 346 82,41 21,08 61,33
Sh 20,60 46,53 4,73 60,45 25,33 23,18
6h 21,01 52,03 5,89 44,99 401 40,98
7h 21,05 57,08 7,07 36,96 1,02 35,95
8h 21,12 64,41 7,15 23,18 0,00 23,18
9h 21,16 71,98 7,57 14.96 0,00 14,96
10h 21,25 72,67 7,73 818 0,00 8,18
Tabela A.22 — Resultados da fermentagio do MNT (MNT .2)
Massa Etanol  Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca (¢/1)  (8/1) (/L) (g/L) (g/L) (g/L)
Inéculo 124,34 XX XX X% XX XX
Mosto XX XX XX 210,34 XX X
Oh 19,15 0,00 1,59 180,10 84,28 95,82
1h 17,59 3,20 4,43 171,21 75,91 95,30
2h 18,62 11,91 5,87 152,93 62,47 90,46
3h 19,60 29.80 2,19 106,55 34,32 72,24
4h 20,58 37,36 5,63 83,03 19,92 63,11
5h 21,14 44.93 4,98 63,06 9.41 53,65
6h 21,42 56,16 6,13 47,77 3,58 44,19
Th 21,59 61,43 6,70 33,59 0,49 33,11
8h 21,75 64,64 8,05 26,29 0,03 26,26
9h 21,81 71,75 8,30 16,77 0,00 16,77
10h 21,86 72,90 8,45 12,99 0,00 12,99
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Tabela A.23 — Resultados da fermentacdo do MT (MT.1)

Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca (g/l) (/L) (/L) (g/L) &) (/L)
Indculo 88,98 XX XX XX XX X
Mosto XX XX XX 22422 X XX
0h 18,29 0,00 3,87 189,05 88 48 100,58
1h 17,01 3.89 5,24 183,94 83,44 100,50
Zh 17,23 11,23 6,55 166,40 71,42 94,98
3h 18,31 19,71 5,50 139,91 49,12 90,79
4h 18,84 31,86 7,56 120,99 37,68 83,32
5h 19,33 38,05 7,20 108,38 28,10 80,28
6h 19,67 4791 7,80 92,70 19,26 73,44
Th 19,85 54,56 8,44 78,55 12,58 65,97
8h 19,98 57,77 9,68 67,25 7,87 59,38
9h 20,17 65,79 9,20 58,01 5,02 52,99
i0h 20,48 68,08 9,78 50,50 3,19 4731
Tabela A.24 — Resultados da fermentagio do MT (MT.2)
Massa Etanol Glicerol ART Glicose  Frutose
Seca (g/L) _ (g/L) (&) (g/L) (g/L) (g/L)
Inéculo 91,95 XX XX XX XX XX
Mosto XX XX XX 220,99 XX X
0h 17,55 0,00 1,70 199,01 93,65 105,36
1h 16,22 2,28 438 193,52 88.47 105,05
2h 16,34 7,56 5,71 180,75 78,39 102,36
3h 17,66 18,79 4,80 150,82 54,40 96,42
4h 18,30 27,04 7,33 130,20 41,75 88,46
5h 19,11 37,59 6,97 104,81 27,97 76,84
6h 19,33 45,39 7.26 87,04 18,65 68,39
7h 19,46 52,03 8.42 79,13 13,17 65,96
8h 19,57 55,24 8,88 69,85 8,59 61,27
9h 19,70 58,68 9,39 60,39 5,55 54,83
10h 19,90 63,73 9,09 47,76 3,28 44 49
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ANEXO B

Resultados dos Ajustes



Anexo B — Resultados dos Ajustes

Tabela B.01 — Ajustes dos Méis utilizando o Modelo Laboratorio

Ks K1 n Desvio
ALV.1 38 14 103 0.8 6528
ALV.2 40 16 102 0,7 120,20
BEN.1 241 9 120 0.6 222,17
BEN.2 339 10 122 0,5 285,20
CALTA.1 410 7 74 02 256,98
CALTA.2 417 9 82 0.2 419,18
COR1 455 5 249 02 364,89
COR.2 456 10 250 0 371,85
EQU.1 316 13 124 11 3536
EQU.2 318 13 122 1.2 103,67
EST.1 445 6 195 1.6 136,23
EST.2 443 7 197 1,4 480,00
GOL1 240 11 265 0.4 181,70
GOL.2 242 11 263 0.6 75.48
GUA 465 6 213 16 265,00
GUA.2 467 7 211 1,6 151,01
JAL1 30 14 95 1 37,72
JAL.2 29 15 97 0.9 52,46
SINT.1 175 1 154 1 162.05
SINT.2 177 9 152 0,9 168,37
MNT.1 178 5 83 12 463,03
MNT.2 180 5 85 1,1 773,61
MT.1 186 3 g0 1 283,80
MT.2 184 4 82 0.8 608,75
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Tabela B.02 — Ajustes dos Méis utilizando o Modelo segundo GHOSE

Ks K; Prosx Desvio
ALV.1 1583 14 230 33,92
ALYV,2 151 16 232 193,80
BEN.1 313 9 304 216,02
BEN.2 315 11 300 248 37
CALTA.l 390 7 225 347,86
CALTA.2 388 9 227 615,07
COR.1 444 i0 300 262,16
COR.2 445 12 205 358,05
EQU.1 401 13 136 39,11
EQU.2 399 12 138 141,46
EST.1 435 5 242 351,05
EST.2 433 6 244 748,42
GOL1 187 11 285 202,46
GOlL.2 189 11 283 125,92
GUA.l 360 4 201 901,51
GUA.2 362 199 893,77
JAL.1 34 14 95 33,97
JAL.2 33 16 98 89,97
SINT.1 150 il 141 171,49
SINT.2 148 9 143 193,36
MNT.1 180 5 77 560,51
MNT.,2 178 5 79 874,28
MT.1 185 3 80 288.80
MT.2 187 5 78 1066,09
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Tabela B.03 — Ajustes dos Méis utilizando o Modelo segundo JIN

Ks Ky K, Desvio
ALVY.1 187 0,003 0,012 15,44
ALV.2 185 0,002 0,011 77,66
BEN.1 342 0,003 0,012 149,64
BEN.2 341 0,003 0,011 178,54
CALTA.l 389 0,009 0,012 53,81
CALTA.2 392 0,009 0,010 131,99
COR.1 454 0,004 0,010 333,6
COR.2 455 0,004 0,009 471,88
EQU.1 372 0,008 0,010 53,67
EQU.2 376 0,009 0,010 125,302
EST.1 485 0,008 0,013 97,05
EST.2 486 0,006 0,012 349 45
GOL1 203 0,004 0,013 136,11
GOl.2 201 0,005 0,013 4237
GUA.1 409 0,014 0,013 86,90
GUA.2 409 0,014 0,011 32,92
JAL.L 206 0,007 0,011 104,60
JAL.2 204 0,005 0,011 57,75
SINT.1 169 0,011 0,013 118,80
SINT.2 167 0,012 0,014 60,96
MNT.1 233 0,019 0,018 1269.01
MNT.2 235 0,020 0,017 978,72
MT.1 255 0,023 0,019 819,34

MT.2 253 0,021 0,017 1147,44
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Tabela B.04 — Ajustes dos Méis utilizando o Modelo segundo LEE

Ks Puss n X ndx m Desvio
ALV.1 325 215 0 34 1,2 382533
ALV.2 326 216 0 36 1,1 327575
BEN.1 300 380 0 29 1.2 3630,48
BEN.2 298 382 0 30 1,2 3216,30
CALTA.l 430 230 0 28 1,2 2265,89
CALTA.2 432 232 0 28 1,2 2736,73
COR.1 355 267 0 27 1,2 402831
COR.2 356 268 0 28 1,2 5039,87
EQU.1 355 190 0 27 11 1321,89
EQU.2 358 192 0 29 1,2 1403,70
EST.1 465 260 0 25 1,2 2657,16
EST.2 463 262 0 26 1,3 3408,29
GOL1 245 273 0 28 1,1 4984 13
GOlL2 247 275 0 29 1,2 4489,76
GUA.1 465 206 0,2 24 1,2 1860,04
GUA.2 463 208 0 26 1.4 1467,77
JAL.1 212 87 1,2 66 1,2 6490,80
JAL.2 210 85 1,3 67 1,1 10854,50
SINT.1 170 172 0 30 1,8 3819,31
SINT.2 172 174 0 30 1,9 350330
MNT.1 190 103 0 25 1,9 1525,70
MNT.2 188 105 0 27 2,1 1956,69
MT.1 200 115 0 23 2 845,44
MT.2 198 117 0 24 22 148826
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Tabela B.0S — Ajustes dos Méis utilizando o Modelo segundo SEVELY

Ks K, Punsx Desvio
ALV.1 I 4 179 6238,24
ALV.2 1 4 180 5070,41
BEN.1 114 4 400 7227,68
BEN.2 112 4 402 6566,80
CALTA.L 430 9 230 5897,42
CALTA.2 429 10 232 6884,19
COR.1 380 11 250 8355,43
COR.2 381 12 251 10324,20
EQU.1 430 17 240 2963,68
EQU.2 432 15 242 3927,74
EST.1 470 7 26 6712,60
EST.2 472 8 262 7982,45
GOIL1 340 17 2535 8443,11
GOL2 342 15 257 8099,34
GUA.1 465 8 260 319736
GUA.2 467 10 262 3263,95
JAL.1 1 4 138 3702,14
JAL.2 1 4 140 6123,93
SINT.1 186 9 170 9387,74
SINT.2 184 7 172 9314,97
MNT.1 210 3 100 862249
MNT.2 212 4 102 9536,55
MT.1 198 1 115 574345
MT.2 200 2 117 7261,08
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Tabela B.06 — Ajustes dos Méis utilizando o Modelo segundo LEVENSPIEL

Ks Pmsx n Desvio
ALYV.1 23 75 1,2 14369,10
ALYV.2 25 72 1,2 27212,50
BEN.1 430 62 1,2 11976,10
BEN.2 432 64 1,2 9936,81
CALTAl 440 74 0,2 42143
CALTA.2 442 82 0,2 48062,5
COR.1 460 80 1,3 15134,70
COR.2 461 79 1,3 17851,30
EQU.1 445 71 1,3 654722
EQU.2 448 69 1,4 8028,29
EST.1 470 150 1,6 35778,90
EST.2 472 148 1,7 36471,00
GOIl.1 400 108 2.4 10673,80
GOIL2 402 108 2,5 10717,80
GUA.1 465 78 1,2 12416,2
GUA.2 467 76 1,3 11863,00
JAL.1 257 75 1,2 9076,06
JAL.2 255 73 1,1 14510,10
SINT.1 255 84 2,1 15327,1
SINT.2 257 82 2.2 16032,50
MNT.1 250 70 1,6 25696,70
MNT.2 252 68 1,7 23306,40
MT.1 264 55 1,9 18198,50
MT.2 266 53 2,1 8302,40
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Tabela B.07 — Ajustes dos Méis utilizando o Modelo Misto
Br 8¢ Ksvr Ks¢ Kr Kic PmuaF Pmuc  Dr D¢

ALV.1 1.1 0,7 1.5 0,5 20 4,5 86 74 127,30 36,32
ALV.2 1.1 0.6 0.5 0,5 21 5,0 87 74 220,12 65,29
BEN.1 0,8 6,7 4.0 05 15 25 71 69 110,36 38,11
BEN.2 1,0 0.7 4.0 6.5 16 3,0 70 71 52,87 35,04
CALTA.1 11 1,0 3,5 05 5 25 74 83 66,97 71,59
CALTA.2 10 1.1 2.0 0,5 7 3.5 75 63 266,13 4820
COR.1 0,8 0.8 0.5 0.5 12 3.0 78 70 68,88 57.05
COR.2 0,8 0.8 0.5 0.5 13 35 83 78 139,01 64,47
EQU.1 1.1 1,1 3,5 0.5 9 35 Al 65 333,18 82,95
EQU.2 1,0 1.1 3.0 0.5 9 4,0 73 83 47927 7476
EST.1 1,4 1.1 0,5 05 4 25 77 &0 51,31 62,94
EST.2 1.1 1.0 0.5 0,5 4 2,5 80 57 57,33 65,35
GOL1 0.8 0.9 0,5 0,5 & 35 74 72 6,78 22.07
GOL2 0,8 0.9 2,0 0,5 8 3,5 76 73 24,99 32,82
GUA.1 1.1 09 35 0,5 4 1,5 67 62 180,35 120,16
GUA.2 1,0 0.8 1.5 0,5 5 2.0 87 60 275,35 192,16
JAL.1 1.1 0,0 55 0,5 30 2.5 80 70 157,38 965,51
JAL.2 1.1 0,0 0,5 0.5 35 25 86 95 53,88 1648,35
SINT.1 0,9 1.0 3,0 8,5 13 3,5 82 80 46,04 24,03
SINT.2 0.8 0,9 3.5 0,5 12 3,0 20 78 121,78 50,75
MNT.1 1.1 1.1 0.5 0,5 5 1.5 70 66 387,59 18575
MNT.2 1,1 1,1 0.5 0.5 5 1.5 71 70 404,53 228,56
MT.1 11 1.2 55 05 2 1.0 73 €8 283,48 363,78
MT.2 1,1 1.2 35 0,5 3 1,5 75 68 328,17 389,53




