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Substancias aromaticas sdo produtos quimicos capazes de adicionar ou reforcar
caracteristicas organolépticas, como aroma e sabor, a determinados produtos de consumo
humano desde cosméticos a alimentos. Sua producdo via rota sintética, atualmente, é bastante
questionada devido a geracdo de subprodutos indesejados, baixos rendimentos e altos custos de
producdo. Assim, a demanda pela producdo destes compostos via rotas biotecnoldgicas esta
crescendo cada vez mais.

A fermentacdo em estado solido se apresenta como uma destas rotas para a producao
do bioaroma de coco, a 6-pentil-alfa-pirona. Esta técnica utiliza o fungo filamentoso
Trichoderma harzianum como microorganismo fermentador e residuo do processamento do
acai (Euterpe oleracea) como substrato para a producdo do produto de interesse, se mostrando
como uma grande alternativa para a utilizacdo de residuos agroindustriais, gerados em larga
escala no territorio brasileiro.

Como técnica de recuperacao, foi utilizada a permeacdo de vapor, método que ainda
tem implementacdo industrial recente e que em poucos casos € economicamente viavel.
Entretanto, estudos ja vem sendo realizados com a separacdo de compostos de aromas de sucos
de abacaxi e caju diretamente de suas fontes naturais, obtendo resultados tecnicamente
favoraveis.

Propbe-se no presente trabalho um processo biotecnoldgico utilizando a técnica de
fermentacdo em estado sélido para a producédo da 6-pentil-alfa-pirona e recuperacéo através de
permeacdo de vapor em membranas de PDMS (polidimetilsiloxano). Estudos laboratoriais
foram realizados para a avaliacdo da cinética de producdo do bioaroma via fermentacéo e da
permeabilidade do mesmo através da matriz polimérica. A concepc¢éo e fluxograma do processo
foram apresentados e estudou-se a viabilidade econémica do sistema, realizando analises de
sensibilidade especificas para o entendimento do impacto no custo das principais variaveis de
projeto consideradas. Nos cendarios considerados, 0 nimero de bandejas e o prego do produto
foram os principais impactantes, por se relacionarem diretamente com a receita gerada.
Parametros relacionados & membrana, como o preco por area seriam relevantes no caso de
custos menores do fermentador.
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Aromatic substances are chemical products capable of adding or reinforcing
organoleptic properties, such as fragrancies and flavors, to products of human consumption
since cosmetics to food. Their production via synthetic route, nowadays, is questionable due to
undesirable sub products production, low yields and high manufacturing costs. Therefore, the
demand for these compounds production via biotechnological routes is growing significantly.

The solid state fermentation is one of these routes for the production of the coconut bio
flavor, 6-pentyl-alpha-pyrone. The technique uses the filamentous fungus Trichoderma
harzianum as the fermenter microorganism and milled acai bagasse as substrate for the bio
flavor production, proving to be an alternative for the agro industrial residues recovery,
generated at high amounts on the Brazilian territory.

As a purification technique, vapor permeation was chosen. This method is still recent
in industrial implementation, only a few units are economical feasible. Studies of flavors
separations from pineapple and cashew juices, however, have been realized with favorable
results.

In this paper, it is proposed that a biotechnological process using the solid state
fermentation technique for the 6-pentyl-alpha-pyrone production and its recovery by vapor
permeation through PDMS (polydimethylsiloxane) membranes. Laboratory studies were
performed to evaluate the bio flavor’s production kinetics and its permeability through the
polymeric matrix. The process conception and flowchart were presented and the process
economic feasibility was studied, executing specific sensibility analysis in order to understand
the impact of the main project variables in the total cost. At the considered scenarios, the tray
quantity and product price were the most impactful parameters, because of its relation with the
unit’s income. Membrane parameters, such as its price per area, would be impactful if the
fermenter costs were reviewed and it were smaller.
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1. Introducéo

Compostos de aroma sdo produtos capazes de conceder ou melhorar odores a
determinados produtos. Esses tipos de componentes sdo utilizados principalmente nas
industrias de alimentos e cosméticos, de acordo com a necessidade tanto do fabricante quanto
do consumidor. Hoje em dia, estes compostos sdo largamente produzidos via rota quimica ou
extracdo de fontes naturais, como frutas (AKACHA e GARGOURI, 2014).

As rotas quimicas para producdo de aroma muitas vezes podem gerar subprodutos
indesejaveis via reacdes secundarias. Geralmente esses tipos de processos possuem problemas
de baixos rendimentos, altos custos fixos e operacionais, baixa seletividade e producédo de
possiveis compostos que podem causar possiveis impactos ambientais. 1sso faz com que este
tipo de producdo seja questionavel, especialmente se tratando de produtos para consumo
humano direto. Devido aos fatos anteriormente citados, diversas empresas e produtoras de
aromas e fragrancias séo levados a buscarem alternativas naturais, isto €, compostos de aromas
provenientes de fontes naturais e renovaveis, de forma a substituir os aromas quimicos,
tornando o produto final mais isento de compostos prejudiciais a saide humana (AKACHA e
GARGOURI, 2014).

Diversos processos biotecnolégicos foram estudados para alcancar este objetivo, mas
poucos mostraram serem uma alternativa viavel devido a baixos rendimentos, o que leva a altos
custos de investimento tanto da producdo do composto, quanto na sua separacao e purificagéo,
fazendo com que o produto final tenha custo de 10 a 100 vezes maior do que o de origem
sintética (AKACHA e GARGOURI, 2014).

Ramos (2009) e Alves (2011) mostraram a possibilidade de producéo do aroma de coco,
baseado no composto 6-pentil-a-pirona (6-PP), através da fermentacdo em estado sélido pelo
fungo filamentoso Trichoderma harzianum, utilizando como suporte o residuo de caroco de
acai. Os resultados de producdo do composto obtidos nestes estudos foram promissores para
uma fermentacdo em estado sélido e os parametros de condi¢cdes do meio e concentragdes de
nutrientes foram otimizados.

O presente trabalho tem como objetivo a apresentagdo e avaliacdo técnico-econdmica
do processo de producdo do aroma de coco pela fermentacdo em estado sélido, integrado a sua
separacdo. O processo de separacdo selecionado foi a permeacdo de vapor atraves de um
modulo de membrana seletiva ao composto de interesse.

Para a elaboragdo do processo integrado foram realizados experimentos para
determinacdo de pardmetros relativos a cinética de producéo do aroma pela fermentacéo, bem

1



como ensaios de pervaporacao para a determinacdo da permeabilidade e seletividade frente a
membrana utilizada. Por conta da correlacdo e similaridades entre 0s processos de pervaporacéo
e permeacao de vapor, a permeabilidade de um composto pode ser utilizada para a modelagem
das duas técnicas. Assim, 0 processo integrado proposto para a producdo e separacdo do
composto de aroma foi projetado como uma permeacao de vapor, ja que o produto j& se encontra
em fase gasosa.

O projeto foi estruturado para mostrar, de forma organizada, a evolugédo dos estudos de
laboratdrio até a avaliacdo de viabilidade econdmica final. Os capitulos 2 e 3 apresentam as
revisdes bibliogréficas e ensaios de bancada da fermentacdo em estado sélido e pervaporacao,
respectivamente. O Capitulo 2 tem como objetivo o estudo e obtencdo de pardmetros relativos
a cinética de producdo do produto de interesse e o Capitulo 3 procura obter o valor da
permeabilidade do aroma através da membrana selecionada. Estes dois resultados sao
necessarios para a concepcao do projeto e para o balanco de massa, cujas equacdes Sdo
apresentadas no Capitulo 4. Neste, faz-se a modelagem matematica do balango de massa e
energia do sistema, explicitando todas as hipoteses necessarias para tal. Por fim, o Capitulo 5
utiliza esta modelagem junto com conceitos econémicos para avaliar a viabilidade econdmica
do processo e entender como as variaveis de projeto impactam no custo final através de analises

de sensibilidade especificas.



2. Processo de Fermentacdo em Estado Sélido
2.1. Revisdo Bibliogréfica

2.1.1. 6-Pentil-a-Pirona: producéo e extracgao

Atualmente, substancias aromaticas sdo aditivos de grande valor agregado para
diferentes ramos da industria. Do mercado de personal e home care a industria de alimentos,
aromas sao utilizados com o objetivo de adicionar caracteristicas organolépticas (aroma e
sabor), e que apds passarem por um processo dindmico de percepcdo, influenciardo o
consumidor na escolha do produto que mais o agrada.

Na industria de alimentos, essas substancias sdo utilizadas com a funcdo de impedir
alteracdes, caracterizar, melhorar, padronizar e/ou reconstituir 0 aroma/sabor dos produtos,
além de serem também utilizados para mascarar 0s aromas e sabores indesejaveis que posam
ocorrer durante o processamento de um alimento (FANI, 2011)

Seguindo uma definicdo basica, aromas sdo compostos quimicos volateis facilmente
perceptiveis pelos 6rgdos olfativos dos animais. Normalmente sdo substancias com um cheiro
agradavel e que, por isso, sdo utilizadas na culinéria, na fabricagdo de perfumes, além de
também serem usados com o objetivo de mascarar um cheiro desagradavel (BASTQOS, 2002).
Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA — Resolucdo n° 2, de 15 de
Janeiro de 2007), aromas ou aditivos aromatizantes sao substancias ou misturas de substancias
com propriedades odoriferas e/ou sépidas, capazes de conferir ou intensificar o aroma e/ou
sabor dos alimentos. A mesma resolucdo ainda classifica as substancias aromatizantes em
naturais, sintéticas ou misturas. As definicdes podem ser encontradas abaixo

Os aromatizantes naturais sdo obtidos exclusivamente por métodos fisicos,
microbioldgicos ou enzimaticos, a partir de matérias-primas aromatizantes naturais. Entende-
se por matérias-primas aromatizantes naturais, os produtos de origem animal ou vegetal
aceitaveis para consumo humano, que contenham substancias odoriferas e ou sapidas, seja em
seu estado natural ou ap6s um tratamento adequado, como: torrefacdo, coccao, fermentacéo,
enriquecimento, tratamento enzimatico ou outros. S&o compreendidos entre 0leos essenciais,
extratos, balsamos, oleoresinas, oleogomaresinas e substancias aromatizantes naturais isoladas.

Os aromatizantes sintéticos sdo compostos quimicamente definidos obtidos por
processos quimicos. Esses ainda podem ser divididos entre aromatizantes idénticos ao natural
e aromatizantes artificiais. Os primeiros sdo substancias quimicamente definidas obtidas por

sintese e aquelas isoladas por processos quimicos a partir de matérias-primas de origem animal,



vegetal ou microbiana. Essa categoria de aromatizantes sintéticos apresenta uma estrutura
quimica idéntica as substancias presentes nas referidas matérias-primas naturais. J& os artificiais
sdo 0s compostos quimicos obtidos por sintese, que ainda ndo tenham sido identificados em
produtos de origem animal, vegetal ou microbiana, utilizados em seu estado primario ou
preparados para 0 consumo humano.

Em relacdo as misturas, elas podem ser consideras naturais, quando derivam da mistura
de aromatizantes naturais; idéntico ao natural, quando derivam de misturas de aromatizantes
idénticos aos naturais com ou sem adicdo de aromatizantes naturais ou artificiais, quando
derivam da mistura em que pelo menos um dos compostos presentes é de origem artificial.

Ainda em relacdo a classificacdo, temos os aromas de transformacéo/reacdo, que sao
produtos obtidos por aquecimento. Ele pode ser comparado ao cozimento de alimentos, ja que
as matérias primas sdo alimentos ou ingredientes alimentares ou mistura de ingredientes que
possam ou n&o ter propriedades aromatizantes por si mesmos. E preciso que ao menos um
contenha nitrogénio animico e o outro seja um agucar redutor, de forma a produzir aromas de
fumaca. Esse é um tipo de preparacdo concentrada, utilizadas para conferir aroma de defumado
aos alimentos.

Aromas e fragrancias possuem elevada importancia para as inddstrias de cosméticos,
alimentos, quimica e farmacéutica. Aproximadamente 80% dos aromas e fragrancias usados no
mercado global sdo produzidos sinteticamente, sendo visivel a tendéncia nos ultimos anos para
a utilizacdo de aromas naturais (CALASANS, 2012).

A demanda global de fragrancia e sabores esta projetada para crescimento anual de
4,4% chegando a movimentar cerca de 26.5 bilhGes de ddlares no ano de 2016. A divisdo dessa
demanda global esta projetada da seguinte forma: América do Norte 30%, Asia/Pacifico 30%,
Oeste Europeu 24% e demais regides 16% (THE FREEDONIA GROUP, 2012). Essa demanda
de crescimento deve seguir a previsdo média de crescimento global médio do mercado, sendo
as areas de cosmeéticos e artigos de higiene pessoal com o crescimento mais acelerado.

Em todos os mercados, 0 crescente interesse dos consumidores por produtos naturais
ird impulsionar o valor de demanda, ja que tais substancias tendem a ter alto valor agregado. O
aumento da producéo de alimentos processados, devido, em grande parte, ao crescimento da
renda nos paises em desenvolvimento, ird aumentar o consumo de aromas e sabores, uma vez
que alimentos processados requerem maior quantidade dessas substancias para que as
caracteristicas organolépticas sejam mantidas. O crescimento de mercados emergentes também

ird favorecer os ramos de higiene pessoal e limpeza, visto que cada vez mais pessoas possuem



condicBes de gastar com produtos que possuem fragrancia como um de seus veiculos
comunicativos (THE FREEDONIA GROUP, 2012).

De 2017 a 2022, o Freedonia Group (2013) prevé o crescimento na industria de aroma
e fragrancia devido a crescente preocupacdo das pessoas acerca de problemas de saude e
consequentemente com alimentos cada vez mais saudaveis. Problemas como obesidade,
diabetes e pressdo alta vém aumentando a demanda de alimentos e bebidas com baixas
concentracdes de gordura, acucar e sal. Com o0 objetivo de manter as caracteristicas desses
alimentos, a industria aumentara a utilizacdo de aromas e sabores de alto valor agregado,
ajudando a impulsionar o setor. Outro fator importante para o crescimento deste mercado serg,
como comentado anteriormente, o ramo de higiene pessoal e limpeza. Devido aos esforgos das
industrias desse ramo focarem na no¢ao de “Cleaning Experience” — ou seja, fazer com que o
processo de limpeza, apos finalizado, gere sensacdes e sentimentos bons as pessoas que irdo
usufruir daquele espaco — 0 aumento na utilizacdo de blends de fragrancias, como um dos
principais recursos para entrega dessa experiéncia, ajudar no crescimento da area.

No ano de 2013, as 12 maiores empresas de aromas e sabores do mundo configuravam
uma porcentagem de 83,1% do valor total de mercado desse setor, enquanto todas as demais
configuram os restantes 16,9%. A Tabela 1 apresenta como fica a divisdo, assim como o valor
total desse mercado.

Tabela 1: Empresas lideres de mercado de fragrancias (FONTE: CALASANS, 2011)

Posicéo Companhia US$ (milhdes) | Cota do mercado(%6)
1 Givaudan 4905,4 20,5
2 Firmenich 3314,4 13,9
3 IFF 2952,9 12,4
4 Symrise 2521,6 10,5
5 Takasago 12447 5,2
6 Wild Flavors 1233,2 5,2
7 Mane SA 996,3 4,2
8 Frutarom 674 2,8
9 SensientFlavors ~643,3 ~2,7
10 Robertet SA 536,6 2,2
11 T. Hasegawa 428,4 1,8
12 Huabaolntl. 408,5 1,7

Total das 12 primeiras companhias 19859,2 83,1
Demais companhias 4048,4 16,9
Total do mercado mundial 23907,6 100




A 6-Pentil-Alfa-Pirona ¢ uma decalactona insaturada, também denominada de 6-pentil-
2-pirona ou 6-n-pentil-2H-piran-2-ona. Essa substancia possui aroma caracteristico de coco e é
encontrada naturalmente em frutas, e logo de grande interesse para a industria de alimentos,
assim como de cosmeéticos e produtos de limpeza como aromatizante natural. Também possui
potente atividade fungicida, provavelmente relacionada com a capacidade de ser adsorvida
pelas membranas hidrofébicas das células (RAMOS et al, 2009), se apresentando como
substancia alternativa para o controle bioldgico de microrganismos fitopatogénicos e apresenta
baixa toxicidade a mamiferos (CALASANS, 2012). Sua estrutura molecular assim como suas

principais caracteristicas fisico-quimicas podem ser encontradas abaixo (Figura 1 e Tabela 2).

Figura 1. Estrutura da molécula 6-pentil-alfa-pirona (fonte: CHEMSYNTHESIS, 2015)

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do aroma de coco (fonte: THEGOOD SCENT
COMPANY, 2015)

NUmero CAS 27593-23-3
Aparéncia Liquido incolor a laranja claro
Formula Quimica C10H1402
Peso Molecular 166,22
Densidade 1,004 g/cm?®
Entalpia de vaporizacéo 52,68 KJ/mol

Presséo de vapor

0,002 mmHg (25°C)

Ponto de ebulicdo

285,0 a 286,00°C (760mmHg)

Tensdo superficial 33,2 dina/cm
Volume molar 165,6 cm?®
indice de refracio 1,481

A obtengdo da 6-PP pode ocorrer de 3 formas: extracdo, rota quimica e rota
biossintetica. Os métodos extrativos sdo 0s mais antigos e sdo baseados na extracao direta da

substancia de interesse de plantas e frutas que a possuem. Dentre esses, as técnicas mais



conhecidas séo extragdo com solvente, destilagéo a vapor e destilagéo extrativa (CALASANS,
2012).

Todos os meétodos extrativos sdo considerados caros devido ao elevado custo dos
solventes organicos utilizados, posterior separacdo do solvente da substancia de interesse e
condigdes de operacOes, que normalmente requerem elevadas temperaturas e pressoes.

Em relagdo & rota quimica para a producdo da 6-Pentil-alfa-Pirona, muito pouco é
encontrado na literatura. Sarhy-Bagnon et al (2000) descrevem que a sintese quimica ocorre em
sete etapas reacionais a temperatura de 490°C, porém maiores detalhes ndo sao revelados pelo
mesmo.

A bioproducdo do aroma de coco foi primeiramente identificada em cultivo de
Trichoderma viride e posteriormente obtido a partir de culturas de Trichoderma harzianum e
Arpergillus sp. (CALASANS, 2012). Diversos fatores, entre quimicos, fisicos e biologicos,
reconhecidamente influenciam na producdo da 6-PP pelos microrganismos. As condigdes de
temperatura e pH com o objetivo de produzir o aroma variam em torno de 25 a 30°C e 5 a 6,
respectivamente, sendo que a biossintese significativa ocorre na fase de crescimento do
microrganismo (5 a 7 dias de cultivo) (RAMOS, 2006). Um outro fator importante € a escolha
do microrganismo a ser utilizado. Diferentes espécies de Trichoderma e diferentes linhagens
dentro da mesma espécie apresentam diferentes valores em relacdo a producdo de 6-PP.
Bonnarme et al. (1997) testou 108 linhagens diferentes da Trichoderma viride e apenas uma
delas apresentou producéo superior a 300mg/L.

Observa-se também que a producdo dessa substancia possui baixo rendimento, mesmo
quando o meio de cultivo ainda possui quantidade significativa de carboidratos. Dessa forma,
acredita-se que o bioaroma de interesse possui efeito inibitério no metabolismo de sua
producdo. Ensaios realizados com a 6-PP presente desde o inicio do processo fermentativo
constataram a total inibicdo da producdo da substancia, comprovando a teoria acima
(PRAPULLA et al, 1992).

Entre as diversas técnicas de fermentacdo, 0s processos em estado sélido demostraram
serem mais eficazes na producédo do bioaroma. Acredita-se que isso ocorra porque a substituicéo
de um meio liquido por um substrato sélido reduz a acéo inibitéria do metabolito secundario
frente ao metabolismo do microrganismo (CALASANS, 2012). Trabalhos realizados com
bagaco da cana obtiveram concentracdo de 3mg/gMS (matéria-seca) (CALASANS, 2012),
enquanto com o suporte de p6 da casca do coco verde atingiu-se concentracdo de 5,05mg/gMS

(RAMOS, 2006). Resultados como os apresentados acima mostram o promissor potencial



fornecido pela utilizagdo de residuos da agroindistria como suportes sélidos para a biossintese
do aroma de coco.

2.1.2. Matéria-prima: Residuo do processamento do acai

O acai é uma das mais importantes e abundantes frutas produzidas em territorio
brasileiro. Proveniente do acaizeiro (Euterpe oleracea), a fruta figura entre os principais
alimentos para os habitantes da regido Amazonica, sua terra nativa. Populagdes espontaneas
desta palmeira também sdo encontradas nos estados do Amapa, Maranhdo, Mato Grosso e
Tocantins, mas € na regido do estuario do rio Amazonas que se localizam as maiores e mais
densas populacdes naturais da arvore (figura 2A), adaptada as condicdes elevadas de
temperatura, chuva e umidade relativa do ar (NASCIMENTO, 2008).

Para que o acai possa ser utilizado, extrai-se dele a polpa, ou simplesmente acai, como
é conhecido e representa 15% do peso total da fruta (figura 2B). Com ele, sdo fabricados
sorvete, licores, doces e geleias, podendo ser aproveitado, também, para extracdo de corantes e
antocianina, substancia responsavel pela circula¢do sanguinea e pelo combate de radicais livres,
prevenindo o envelhecimento precoce. Os outros 85% sdo representados pelo carogo (figura
2C), do qual a borra € utilizada na producao de cosméticos, placas acusticas, compensados e
industria automobilistica (HOMMA, 2006).

Figura 2: A: Agaizeiro; B: Fruto Acai; C: Caroco do Acai (FONTES: AGEITEC e REVISTA
GALILEU).

Em 2011, a producéo de agai no Brasil ultrapassou 215 mil toneladas, sendo o estado
do Para responsavel por 85,6% desta producdo (TURINI, 2013 e CARNEIRO et al, 2013).
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Segundo o Ministério da Agricultura, deste acai produzido no Para, 60% fica no préprio estado,
30% é consumido no restante do Brasil e 10% é exportado, sendo o maior parceiro brasileiro
os Estados Unidos, que importam 77% desta quantidade exportada (TURINI, 2013). O valor da
fruta, pago aos extrativistas, em marco de 2013 foi de R$ 2,98/kg, representando um aumento
de 43% em relacdo ao preco do ano anterior (R$ 2,08/kg), evidenciando uma clara valorizagdo
do acai em um ano.

De acordo com a Politica Nacional de Residuos Solidos de 2012, os residuos devem
possuir uma destinagdo ambientalmente adequada, que seja a reutilizacdo, reciclagem,
compostagem, recuperacao e aproveitamento energético ou outras destinagdes permitidas, entre
elas a disposicdo final, observando normas operacionais especificas de modo a evitar danos ou
riscos a salide publica e a seguranca, minimizando impactos ambientais adversos. Portanto, pelo
fato de 85% em peso do acai ser carogo e, consequentemente, rejeitado, ha a oportunidade de
reutilizacdo deste caroco produzido para a fermentacdo em estado sélido em conjunto com o
microrganismo Trichoderma harzianum, produzindo a decalactona 6-pentil-alfa-pirona,
composto conhecido pelo seu aroma de coco.

Serrano-Carreon et al propuseram, em 1993, uma rota hipotética da metabolizacédo do
acido linoleico para a produgdo da pirona. Schirmann, em 2009, quantificou a presenca de
acidos graxos na composi¢do do acai e constatou a presenca de 10,5% de acido linoleico, além
de écidos oleico e palmitico. Essa quantificacdo torna plausivel o crescimento do
microrganismo em um meio composto pelo residuo de carogo de acai para a geracdo do produto

desejado.

2.1.3. Trichoderma harzianum

Trichoderma sp. pertence ao reino Fungi, da classe Deuteromicetos, sub-classe
hifomiceto, da ordem Moniales e familia Moniiaceae (CALASANS, 2012). O género
Trichoderma apresenta-se com mais de 30 espécies, 100 subespécies e 400 cepas depositadas
em 6rgdos oficiais (CALASANS, 2012).

Esse microrganismo consegue ser encontrado nos mais diversos tipos de solo naturais
e substratos orgénicos, como madeira em decomposicdo. Por serem caracterizados como
organismos oportunistas ndo virulentos e pela capacidade de se adaptar em diferentes condicoes
ambientais, apresentam variadas interacOes heterotroficas, encontrando-se em simbiose,
mutualismo e, eventualmente endofitismo, com diversos tipos de plantas ou sendo parasitas de

outros tipos de fungos. As espécies mais representativas de género do microorganismo sdo



Trichoderma hamatum, Trichoderma koningii, Trichoderma pubescens, Trichoderma reesei,
Trichoderma harzianum, Trichoderma virens e Trichoderma viride (CALASANS, 2012).

Séo fungos aerdbicos caracterizados por uma fase inicial em que possuem micélio de
coloracdo branca. Posteriormente, durante processo de esporulacdo, passam a apresentar hifas
septadas, abundantes conidios (esporos) verdes e conidiosporos pouco definidos (GUARRO,
GENE e STCHIGEL, 1999). Suas coldnias crescem e amadurecem rapidamente no periodo de
5 dias, sendo cultivadas em agar de dextrose de batata (PDA) a 25°C (RIFAI, 1969). Para o seu
cultivo as condicdes de pH ficam em torno de 4.5 — 5.5 e a temperatura entre 16 e 32°C, sendo
o intervalo entre 20 e 28°C o ideal, sendo necessario um teor de umidade elevado (92% para
crescimento vegetativo e 93 a 95% para esporulacédo)(HIDALGO, 1989; DOMSCH et al.,
1993).Possuem capacidade de atuar em meios com elevada atividade microbioldgica,
pontualmente deficiente em oxigénio, sendo suas principais fontes de carbono a celulose e a
lignocelulose, assimilando nitrogénio de fonte mineral em forma de nitratos, ainda que possam
obté-lo de forma orgéanica (CALASANS, 2012).

Em seu ciclo de vida, a forma sexuada é conhecida como teleomorfica (produz
meiosporos) e a forma assexuada, como anamorfica (produz motosporos). Como essas formas
tem caracteristicas morfoldgicas diferentes, € comum que o teleomorfo e o anamorfo de uma
mesma espécie tenham nomes distintos (CHAMBERGO et al, 2002). Recombinacédo
parasexual, mutaces e outros processos genéticos sdo 0s responsaveis por gerar diferentes
nacleos em um mesmo organismo, fazendo com que o processo evolutivo da Trichoderma sp.
seja rapido e de facil adaptabilidade a condi¢cGes ambientais diversas, possuindo uma grande

diversidade de fendtipos e genotipos.

T. harzianum
KRL-AG2

Figura 3: Trichoderma harzianum, aparéncias microscopica e macroscopica (FONTE:
CORNELL UNIVERSITY)
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Tais espécies de fungos apresentam uma grande importancia comercial devido as suas
mais diversas aplicagdes na industria. Por exemplo, a espécie Trichoderma harzianum possui a
capacidade de degradar substancias biopoliméricas como celulose, hemicelulose e lignina. Isso
ocorre devido a producdo de enzimas que funcionam como catalisadores para as reacdes de
hidrélise dessas macromoléculas. Essas enzimas, podem ser utilizadas como biocatalisadores
de grande interesse para a industria téxtil, de papel, produtora de alimentos e ragdo (MACH e
ZEILINGER, 2003).

A espécie Trichoderma sp. possui carater de controle biologico, agindo contra um
amplo conjunto de fungos, bactérias, e em alguns casos, algumas infec¢des virais (KESWANI
et al., 2013) e promotor de crescimento, sendo um agente direto ao desenvolvimento de plantas
ao qual estdo em simbiose e/ou mutualismo. Tais funcdes bioldgicas desenvolvidas por essas
espécies de fungo sdo possiveis devido a diversos metabolitos secundarios antibidticos volateis
e ndo volateis com ac¢do antifungica (LIU e YANG, 2005) produzidos durante o processo de
crescimento desses microrganismos.

Um outro ramo, em que os diferentes tipos de metabdlitos produzidos pela espécie
Trichoderma podem ser utilizados, é o de fragrancias. Diversos desses metabdlitos possuem
aroma caracteristico de frutas e podem ser vistos como fontes alternativas de matéria prima para
a confeccdo de fragréncias e compostos flavorizantes. Por serem obtidos por vias fermentativas,
esses compostos, ndo sé apresentam um custo operacional menor do que os compostos obtidos
sinteticamente (menor complexidade de matéria prima, controle reacional e de separacéo),
como também agregam a imagem de “Natural/Organico” aos produtos aonde serdo utilizados.
Como exemplos, é possivel citar a propria 6-PP, 3-octatnona, que possui aroma herbal e paladar
cetbnico, 1-octan-3-ol e octan-3-ol, ambos com aroma terroso e vegetal e paladar terroso
(KESWANI et al., 2013).

Serrano-Carredn et al (1993) propuseram uma rota metabdlica para a producdo do

aroma de coco a partir de cido linoleico, como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Rota metabolica para a produgdo da 6-PP a partir de acido linoleico (fonte:
SERRANO-CARREON ET AL, 1993).

Especificamente para a espécie Trichoderma harzianum, Keswani et al. (2013) fizeram

um levantamento dos metabdlitos secundarios, que podem ser encontrados na tabela abaixo.
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Tabela 3: Metabdlitos secundarios produzido por Trichoderma harzianum (fonte: KESWANI
et al, 2013).

Metabolitos Secundarios

Referencias

Acido harzianico

Acido dimetil-harzianico

Acido homoharzianico

1-hidroxi-3-metil-antaquinona

1,8-dihidroxi-3-metil-antraquinona

Harzianolide, Trichoharzin

Harziandiona

6-pentil-2H-piran-2-ona

6-(1’-pentenil)-2-H-piran-2-ona

Koninginin A, Be E

Ciclonerodiol

Harzianopiridona

Melanoxadin

Trichodenonas A, Be C

Harzifilona

Fleefilona

T22azafilona

Harzialactonas A e B

R-mevalonolactona

Harzianolide

T39butenolide

MR304A e MR566B

Trichosetin

Trichorzianinas Ae B

Trichokindins I- VI

Harzianins HC

Trichorozins -1V

15-hidroxiacorenona

Isonitrin Ae D

Fujiwara et al. (1982), Baldwin et al.
(1985), Rebuffat et al. (1989), Almassi et
al. (1991), Claydon et al. (1991),
Ghisalberti et al. (1992), Kobayashi et al.
(1993), Ghisalberti and Rowland (1993),
Sawa et al. (1994), lida et al. (1994), Lee
et al. (1995a,b), lida et al. (1995),
Rebuffat et al. (1995), Huang et al.
(19954, b), Qian-Cutrone et al. (1996),
Lee etal. (1997), Tezuka et al. (1997),
Parker et al. (1997), Amagata et al.
(1998), Marfori et al. (2002)2002),
Kawada et al. (2004), Combet
et al. (2006), Vinale et al. (2006), Vinale
et al. (20094, b)

A 6-Pentil-Alfa-Pirona, além de apresentar caracteristicas antifungicas e ser um vetor
promotor de crescimento em plantas, também é associada ao aroma de coco. A utiliza¢do do
microrganismo Trichoderma harzianum para producéo via fermentacéo da lactona em questéo
vem sendo fortemente estudada por diversos motivos. Primeiramente, por ser um metabdlito
secundario do processo natural de crescimento do fungo, a quantidade de etapas e as condi¢es
para as mesmas sdo reduzidas em comparagdo as etapas e condi¢des de temperatura da rota
sintética. Outro ponto de vantagem da rota fermentativa ocorre quando comparada com a
extracdo natural do aroma de coco. Como fonte de carbono, a Trichoderma harzianum pode
utilizar tanto residuo da industria de coco, como da de acai e cana de agUcar. Todas essas

substéncias foram testadas como matéria-prima para 0 microrganismo em fermentagdo em
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estado sélido e apresentaram uma concentracdo significativa do produto de interesse ao final
do processo fermentativo, sendo o bagaco de acai o que apresentou melhores resultados
(ALVES, 2011).

2.1.4. Fermentacdo em Estado Sélido

A fermentacdo em estado solido (solid-state fermentation, SSF) é definida como sendo
0 crescimento e/ou cultivo de microrganismos sob condi¢es controladas na auséncia de agua
livre para a producéo de compostos de interesse. A maioria dos processos de SSF envolvem a
utilizacdo de fungos filamentosos, embora alguns processos utilizem bactérias ou leveduras.
Exemplos de produtos produzidos por esta técnica incluem enzimas, combustiveis, antibioticos,
entre outros. Ha ainda o interesse do uso de microrganismos que se desenvolvem em condicBes
desta fermentagdo para mediar processos como descoloracdo de corantes e biorremediacao.
Estes processos geralmente utilizam rejeitos ou subprodutos da agricultura ou do
processamento de alimentos. Por isso, podem representar uma alternativa viavel para a
destinacdo destes rejeitos (PANDEY, 2003).

As condi¢des a que o microrganismo é exposto na fermentacdo em estado sélido séo
diferentes das utilizadas na fermentacdo submersa, jA& muito difundida e consolidada
industrialmente. Nela, atécnica SSF pode ser bastante estressante para o microrganismo devido
a exposicdo ao ar, podem dessecar as hifas fungicas e causar variacdo da temperatura durante o
ciclo de crescimento do organismo, podendo atingir valores maiores que 0 6timo necessario
para o seu crescimento. Ha também a dificuldade do controle e monitoramento de parametros
importantes como pH, umidade, substrato e concentracdo da biomassa. (MIENDA, 2011)

Nesta técnica, ha a possibilidade de contaminacdo de espécies indesejadas de fungos,
embora a baixa disponibilidade de agua possa diminuir a contaminagdo por bactérias e
leveduras. Em larga escala, a engenharia e especifica¢fes cientificas de biorreatores de SSF
ainda ndo estdo completamente estabelecidos e sdo escassas as informacgdes sobre design e
operacdo destes equipamentos em larga escala (MIENDA, 2011).

Apesar das desvantagens mencionadas, a fermentacdo em estado sélido também
apresenta vantagens consistentes. As condi¢cGes ambientais da fermentacdo sdo similares as
geralmente encontradas em habitats naturais de fungos filamentosos, o que estimula seu
crescimento, e a inoculagcdo com esporos facilita a disperséo uniforme através do meio. Alguns
compostos sdo produzidos em ainda maior quantidade utilizando a fermentacdo em estado

solido comparado com a submersa, como enzimas e pigmentos. Em larga escala, os biorreatores
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requerem design simples e menos espaco devido a natureza concentrada dos substratos
(MIENDA, 2011).

Alguns parametros sdo de fundamental importancia para o entendimento e correta
operacdo da fermentacdo em estado solido. A umidade entra como um destes parametros por
afetar diretamente a fermentagéo. A baixa umidade no substrato pode prejudicar o crescimento
e 0 metabolismo do microrganismo, quando comparado com a fermentacdo submersa. Esta
umidade esta diretamente relacionada a atividade de dgua, Aw, e € definida como a razdo entre
a pressao de vapor de uma solucéo aquosa e a mesma pressdo de vapor da dgua pura na mesma
temperatura. O controle desta atividade pode ser Util para modificar a producdo metabolica
microbioldgica e sua excre¢do (BHARGAV, et al., 2008).

Igualmente importante, o pH pode afetar o metabolismo dos microrganismos
responsaveis pela fermentacao, ativando ou desativando suas enzimas, que dependem da acidez
ou da alcalinidade do meio. Geralmente sdo usadas solu¢des-tampé&o na etapa de umidificagéo
do substrato para evitar a grande variagdo de pH (CALASANS, 2012).

Esta técnica ja € utilizada em escala industrial em setores econdmicos como agricultura
e agroindustria, com os principais processos sendo operados e comercializados em regides do
sudeste da Asia, Africa e América Latina (RAIMBAULT, 1998). A Tabela 4 mostra as
principais aplicacfes da fermentacdo em estado solido em larga escala.
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Tabela 4: Principais aplicacdes da fermentacdo em estado sélido (FONTE: RAIMBAULT,

1998)
Setor Econdmico Aplicagéo Exemplos
FermentacGes ..
Tradicionais Queijos fermentados
i
IndUstria Agréria e g
de Alimentos
: « Compostagem,
Bioconversao .
Destoxicacao
Aditivos Aromas, Gorduras,
Alimenticios Acidos organicos
B_'O_CO”‘FO_'E’ Trichoderma
Bioinceticida
Agricultura
Crescimento de Gioberellins,
plantas, Hormonios Rhizobium
« . Amilases, Celulases,
Producédo de Enzimas !
Proteases, Pectinases
Producéo de - L
Antibioticos Penicilina, Probioticos
Fermentacéo — s
. « < . Acido Citrico, Acido
Industrial Produgaq d_e Acidos Fumérico. Acido
Organicos o
Latico
Metabolitos Fungicos | Horménios Alcalbides

Para a producgdo da 6-pentil-a-pirona, a fermentacdo em estado sélido apresenta uma
grande oportunidade para o aproveitamento de rejeitos provenientes do processamento de
matérias-primas comumente encontradas em territério brasileiro. Ramos et al, em 2006,
analisou a producdo do aroma de coco em p6 da casca de coco verde por Trichoderma
harzianum. Calasans, em 2012, e Fadel et al, em 2014, caracterizaram e quantificaram a lactona
produzida por Trichoderma harzianum e Trichoderma viride, respectivamente, em bagaco de
cana. Alves, em 2011, estudou a obtencéo do composto por Trichoderma harzianum em suporte

composto por residuo de processamento do agai.
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2.2.  Metodologia

2.2.1. Preparacgéo da fermentacéo e solucéo nutritiva

A metodologia para a conduc¢édo da fermentacdo em estado sélido é apresentada a seguir.
O processo fermentativo foi realizado em nove dias consecutivos com retirada de pontos
triplicados de dois em dois dias, comecgando no primeiro dia, sendo o dia da inoculagdo o ponto
0. Foram pesados 8¢ de residuo de caroco de acai processado em 15 erlenmeyers de 250 mL.
Este residuo agroindustrial foi cedido pela EMBRAPA, moido e congelado a -18 °C. Para uso,
0 mesmo foi seco em estufa a 60 °C durante 24 horas, conforme Alves (2011). A solucgédo
nutritiva para o crescimento do microrganismo foi preparada de acordo com a otimizacdo de
nutrientes estudada por Alves (2011).Logo ap6s a pesagem e preparacao da solucdo, os frascos
foram autoclavados a 121 °C e 1 atm por 15 minutos. Os nutrientes e suas respectivas

concentragdes estdo discriminados na Tabela 5.

Tabela 5: Nutrientes e respectivas concentracdes do meio nutritivo

Nutriente Concentracéo (g/L)
Glicose 30
Extrato de Levedura 1,0
MgSO4 1,5
ZnSO4 0,001
(NH4)2SO4 0,94
FeSOq4 0,01
CaCl; 0,008
KCI 0,5
KH2PO4 1,0
2.2.2. Microrganismo fermentador

O microrganismo usado, responsavel pela fermentacédo, foi o Trichoderma harzianum
10C4042, cedido pelo Departamento de Micologia do Instituto Oswaldo Cruz (FIOCRUZ). A
conservacao das cepas foi feita em tubos de ensaio com gelose PDA (potato dextrose agar),
que é preparada com extrato de batata (20% m/v), agar-agar (2% m/v), glicose (2% m/v),
MgSQOs4 (0,02% m/v) e CaCOs (0,02% m/v) conforme Martins (2003). Os tubos foram mantidos

em geladeira, repicados mensalmente.
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2.2.3. Preparacéo do inoculo e condigdes de cultivo

A suspensédo de esporos foi preparada com a adi¢do de solucdo salina estéril (NaCl
0,9%) em tubo de ensaio contendo o fungo Trichoderma harzianum, com agitacdo para a
recuperacdo de maior quantidade de esporos. Utilizou-se suspensdo de esporos com
concentragéo inicial de 1,9 x 108 esporos/g de residuo. A contagem de esporos foi realizada
com o auxilio de microscopio 6tico, utilizando a camara de Neubauer.

Os erlenmeyers contendo o residuo do processamento de acai foram inoculados com a
suspensdo de esporos e impregnados com 20mL de solucdo nutritiva. A fermentacdo foi
conduzida em estufa bacteriologica Fabbe Primar 216 com controle de temperatura (a 28°C) e

sem agitacéo.

2.2.4. Anélise de umidade e pH

Em cada amostra coletada da fermentacdo, foram realizadas analises de umidade e de
pH da mistura fermentada. A umidade foi determinada com o auxilio da balanca de umidade
Shimadzer MOCG63v, utilizando uma aliquota de 1 g do fermentado. Por fim, o pH foi
determinado com a coleta de 1 g do fermentado em tubo de ensaio, seguida de adi¢do de 5 mL
de 4gua destilada e agitacdo com o agitador de tubos Phoenix AP56 por 3 minutos. A mistura,

entdo, teve pH avaliado pelo pHmetro Sensoglass SP1880.

2.3. Resultados e Discussoes

A reproducdo da fermentacdo em estado sélido com suporte de acai e utilizando o fungo
Trichoderma harzianum foi feita sem dificuldades e obteve resultados coerentes com os ja

disponiveis na literatura. A Figura 4 mostra o aspecto da mistura fermentada apds 7 dias.
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Figura 4: Aparéncia da fermentagéo no 7° dia

A figura mostra um grande crescimento do fungo, reforcando a boa reproducdo da
fermentacdo e indicando a producdo do composto de interesse, 6-PP, que pode ser confirmada
através de caracteristicas olfativas, caracteristicas estas que puderam ser notadas com a retirada
da rolha de algodao.

A Figura 5 mostra os resultados da anélise de pH do fermentado, ao longo dos dias de

fermentacao.

pH
A
o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dias

Figura 5: Evolucdo do pH ao longo da fermentacao

Pelo grafico é possivel notar que o pH da fermentacao néo se alterou com a presenca de
atividade microbiana, se mantendo acido. Este pH &cido se deve a componentes da solucao
nutritiva que contém este carater, como os sulfatos de magnésio e célcio. Além disso, a
manutencdo deste pH é fundamental j& que este fator externo € de extrema importancia para o
crescimento microbiano. Kredics et al (2003) afirmam que o microrganismo pode crescer em
um intervalo amplo de pH de 2,0 a 6,0, com seu 6timo em 4,0. J& Jackson et al (1991),
encontraram producdo de biomassa otima para um intervalo de pH de 4,6 a 6,8. Portanto, a
estabilidade do pH para o processo entre 4,25 e 4,50 estimula e ndo prejudica o crescimento do
fungo.

A Figura 6 mostra os resultados de umidade do fermentado.
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Figura 6: Evolucéo da umidade ao longo da fermentagéo

Os dados mostram que a umidade no fermentado oscilou entre 70% e 65% ao longo dos
9 dias de fermentacdo. Estes valores poderiam causar um impacto negativo na fermentacao por
prejudicar o metabolismo do fungo. Singhania et al (2009) afirma que fungos necessitam de
baixa umidade para se desenvolverem, com valores entre 40 a 60%, porém a selecdo do
substrato depende de diversos fatores relacionados a, principalmente, disponibilidade e custo,
possibilitando a selecdo de residuos agroindustriais que fornecam maior umidade ao processo.

E importante ressaltar que houve dificuldade na quantificagdo do 6-PP produzido por
inexperiéncia na analise cromatogréafica e por problemas do préprio equipamento e ndo foi
possivel sua realizacdo. Portanto, para efeito de dimensionamento do processo nos capitulos
seguintes, foram utilizados dados disponiveis na literatura, retirados de Alves (2011). Deste, foi
possivel a estimativa da taxa de producdo de aroma pelo microrganismo através do grafico de
areas de picos cromatograficos em conjunto com a curva padrdo do aroma disponiveis no
estudo, assim como a definicdo do tempo de fermentacdo e umidade ao longo da fermentacéo,

conforme registrado na Tabela 6.
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Tabela 6: Parametros para dimensionamento da fermentacao

Parametro

Valor (unidade)

Taxa de producdo de

289,1 mg/kgMS.dia

6-PP
fTempo d? 9 dias
ermentacao
Quantidade de residuo 60%
Seco
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3. Processo de Pervaporacao
3.1. Revisdo Bibliogréafica

Um dos principais pontos que deve ser levado em conta no projeto de qualquer processo
quimico é a etapa de separacéo e purificacdo do produto de interesse. O grau de purificacéo,
assim como o0 meio onde se encontra 0 produto sdo os principais fatores que irdo determinar o
tipo de processo de separacéo a ser utilizado (WANKAT, 2011).

Processos de separagcdo como filtracdo, ciclones e hidrociclones, destilagéo e extracdo
sdo muito bem definidos na literatura e amplamente utilizados ao redor do mundo em diferentes
processos quimicos. Com o aumento da competitividade entre as inddstrias e a necessidade de
processos mais especificos e seletivos para separacdo de determinados produtos, tornando a
separacdo mais eficiente, faz com que o desenvolvimento de processo com a utilizagdo de
membranas vem sendo estudados e progressivamente utilizados nas industrias, tornando a
separacao mais eficiente (WANKAT, 2011, e WYNN, 2001).

Estudos sobre membranas datam desde do seéculo XVIII, quando Abbé Nolet cunhou a
palavra ‘osmose’ para descrever a permeagao de agua através da membrana da bexiga de porco
(BAKER, 2004). Até o inicio do século XX, as membranas eram quase que exclusivamente
utilizadas em processos laboratoriais como ferramentas para o desenvolvimento de teorias da
fisico-quimica (BAKER, 2004). O primeiro grande avanco na utilizagdo de membranas em
escala industrial ocorreu nos anos 60, a partir do desenvolvimento de uma membrana ultrafina,
com superficie seletiva em um suporte com microporos, mais permeaveis e com resisténcia
mecanica para osmose inversa. Essa membrana, desenvolvida pelo processo de inversdo de
fases por Loeb-Sourirajan, apresentou fluxo dez vezes maior do que as membranas disponiveis
até aguele momento e transformou a osmose inversa em um processo viavel para dessalinizacdo
da agua (BAKER, 2004). Atualmente, existem processos com membranas com tecnologia bem
estabelecida, assim como 0s que ainda estdo no estagio de desenvolvimento em laboratério
(HABERT et al, 2006). O principal rumo de desenvolvimento para esse tipo de tecnologia se
encontra na capacidade de fabricar modulos de membranas que sejam especificas para cada tipo
de separacdo de interesse, garantindo qualidades intrinsecas ao tipo de separagdo assim como
as condicdes de operagéo para 0 processo.

Por definicdo, uma membrana é uma estrutura ou material fino, que separa dois fluidos
e permite uma troca de massa entre 0s mesmos. Na Engenharia Quimica, uma membrana pode

ser definida como uma barreira seletiva entre duas fases, através da qual diferentes espécies
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quimicas sdo transportadas a diferentes velocidades (RIBEIRO JR., 2005). Esse processo de
separacao consiste na passagem da corrente de alimentagcdo por um sistema de membranas que
ird dividir esta corrente em duas novas: a corrente do permeado, a qual apresenta maior
concentracdo dos compostos da corrente de alimentacdo que possuem maior permeabilidade a
membrana, e a corrente do retido, que apresenta maior concentracdo 0s compostos com baixa
permeabilidade & membrana. Esta permeabilidade é definida como o resultado das etapas de
sorcdo e difusdo, ou seja, a permeabilidade € expressa como o produto dos coeficientes de
sorcio e difusio na matriz polimérica e ¢é expressa na unidade Barrer (107
cm3.cm/(cm2.s.cmHg) (HABERT et al, 2006). A Figura 7 ilustra um processo genérico de

separacgdo com a utilizacdo de membrana (RIBEIRO JR., 2005):

Retido

Alimentacio —p — Permeado

Figura 7: Processo genérico de separacdo por membrana

A principal caracteristica desses processos esta relacionada no fato da maioria das
separacBes ocorrerem sem mudanca de fase, sendo, portanto, energeticamente mais vantajosos,
quando comparados com 0s processos térmicos tradicionais (HABERT et al, 2006).

Assim como a maioria dos processos com utilizagdo de membranas, a permeacdo de
vapor somente passou a ser utilizada em um ambiente industrial nos Gltimos 20 anos (BAKER,
2004). Sua primeira utilizacdo industrial foi durante o projeto Manhattan para a separacdo de
diferentes isétopos do hexafluoreto de uranio (BAKER, 2004), mas que por se tratar de uma
aplicacdo Unica, ndo gerou desenvolvimento de longo prazo para o processo. O
desenvolvimento de membranas anisotropicas de alto fluxo, utilizadas inicialmente para
osmose inversa, serviu de base para a tecnologia do processo de separacdo de gas por
permeacdo. Atualmente tal tecnologia é empregada para a separagdo de gases, como oxigénio
e nitrogénio, do ar atmosférico, desidratacdo de alcoois e remogdo de compostos organicos
volateis de correntes de ar e nitrogénio (HABERT et al, 2006, e BAKER, 2004).
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Seguindo a ilustracdo da Figura 7 para exemplificar os processos de separacdo com
membrana, na permeacdo de gas, a corrente de alimentacdo é gasosa, gerando tanto uma
corrente de retido como uma corrente de permeado em fase gasosa. Tal processo segue o
modelo de solucdo-difusdo, desenvolvido por Graham em 1860. Nele o transporte de uma
espécie quimica do lado da alimentacédo para o lado do permeado ocorre devido a um gradiente
de potencial quimico para determinada espécie quimica, sendo essa a forga motriz do processo
(RIBEIRO JR., 2005). Nesse caso, 0 gradiente de potencial quimico sera gerado devido a uma
diferenca de pressao de vapor do componente de interesse.

Uma tendéncia promissora para a utilizacdo das tecnologias com membranas esta no
ramo alimenticio. Cada vez mais busca-se que as etapas de processamento dos alimentos
interfiram o minimo possivel em suas caracteristicas organolépticas. Uma dessas principais
caracteristicas que sofrem grandes mudancas e perdas ao longo das diversas etapas do
processamento de alimentos é o aroma (CORREIA et al, 2008).

Dos tipos de separacdo com membranas, 0s processos correlatos de pervaporagédo
(corrente de alimentacdo no estado liquido e corrente do permeado no estado vapor) e
permeacdo de vapor (corrente de alimentacdo e permeado no estado vapor) tém sido
amplamente estudados visando o objetivo de recuperagdo dos compostos responsaveis por
aroma de um alimento especifico. Borges et al, em 2006, fizeram um levantamento de estudos
experimentais sobre a utilizacdo do processo de pervaporagdo para recuperacdo de aroma em
suco de frutas. A maioria dos trabalhos utiliza sistemas binarios de compostos aromaticos; entre
ésteres, alcoois, aldeidos, cetonas e lactonas, especificos devido a complexidade da composicéo
dos aromas de sucos de frutas e da complexidade dos mecanismos de transferéncia de massa
envolvendo misturas de multicomponentes. Diversas membranas, mddulos e condi¢des de
operacdes também sdo mencionados, sendo em sua grande maioria, utilizado membranas de
polidimetilsiloxano (PDMS).

Ribeiro Jr (2005) propds um sistema de evaporacao por contato direto e permeacéao de
vapor para tratamento de sucos. Em seu trabalho foram estudados o efeito da vazéo de
alimentacdo de gas na recuperacdo de aroma, com solugdes e acetato de etila em médulos de
fibra oca de PDMS. Com o0 mesmo modulo de membrana também foram feitos ensaios com
suco sintético com o objetivo de validar a rota proposta. Como resultado, a dependéncia da area
da membrana utilizada no processo frente a vazao de gas pode ser observada, sendo esta area
inversamente proporcional a vazao de gés utilizada. Também foi obtida a recuperagdo de até

98% de acetato de etila, evidenciando a adequacao da técnica para a aplicagdo proposta.
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Em 2006, testes para concentracéo e recuperacao de aroma de abacaxi foram realizados
por Cabral et al. Os testes foram realizados tanto com membranas de PDMS quanto de
terpolimero eteno-propeno-dieno (EPDM) nas condicGes de 25 e 35°C, com posterior analise
do pervaporado por cromatografia em fase gasosa acoplado a espectrometria de massa (GCMS).
Os fluxos para as diferentes membranas nas diferentes temperaturas de operagdo foram
comparados, podendo ser observada a maior seletividade da membrana de EPDM. Também foi
comprovada a eficiéncia de contragdo dos aromas do processo, podendo ser notado pela
deteccdo de mais compostos nos cromatogramas.

Assis et al, em 2007, utilizaram um sistema de pervaporagdo com membrana de PDMS
com o objetivo de obter um extrato natural de aroma de caju diretamente da polpa da fruta. Nas
condicdes de 25 e 35°C, altos fluxos massicos foram obtidos (0,11 e 0,17 kg/h.m?2), e 0 aumento
no nimero de compostos detectados no cromatograma do permeado (em média 118 picos)
frente ao retido (média de 41 picos) e a alimentacdo (média de 46 picos) indicam uma
concentracdo dos componentes volateis e aromaticos do suco.

Fora do segmento de sucos e aromas de fruta, um estudo feito em 2007 por Assis et al.
buscou avaliar a viabilidade do processo de pervaporagdo para concentracdo e recuperacdo da
bebida de café torrado e moido. Membrana de EPDM foi utilizada e o perfil aromatico da bebida
de café e do concentrado aromatico foi caracterizado por cromatografia em fase gasosa e
espectrometria de massa. Obteve-se extrato concentrado dos componentes do aroma de café,
indicando que a pervaporacao é capaz de concentrar o aroma da bebida de café. A membrana
constituida pelo terpolimero etileno-propileno-dieno apresentou bom desempenho nesse
processo.

Como foi mencionado, os processos de permeacdo de vapor e pervaporagdo sdo
similares e correlatos, com a diferenca do estado da mistura de alimentacdo. E importante
ressaltar que apesar das experiéncias em laboratério terem sido realizadas em sistema de
pervaporacgdo, o processo geral foi projetado como uma permeacdo de vapor, ja que o produto

ja é excretado pelo microorganismo em fase gasosa.
3.2.  Metodologia

3.2.1. Membrana

O material selecionado para a membrana foi o polidimetilsiloxano pela alta
permeabilidade deste material a componentes organicos constituintes de aromas (Ribeiro). A

membrana selecionada foi densa e na forma de fibras ocas (Medicone), com diametro interno e
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externo de 0,5 e 1,0 mm, respectivamente, compondo uma &rea total de 200 cm? de contato. O
modulo de permeacéo foi constituido de um feixe de 32 fibras com comprimento em torno de
20 cm. O feixe era disposto em alca, com as extremidades coladas por resina epoxi (Araldite)

em uma conexao de PVC, possibilitando separar o lado do lGmem do lado externo das fibras.

3.2.2. Processo de Pervaporacgao

O procedimento para utilizacdo do processo de pervaporacdo para a determinacdo da
permeabilidade da substancia 6-PP € descrito a seguir. Inicialmente, cerca de 600mL de uma
solucdo de 4gua com 1% m/m de etanol e 600 mg/L de aroma foi preparada. O objetivo do
etanol é permitir a completa solubilizacdo do aroma na agua.

ApoGs preparo, a solugdo foi adicionada em um Erlenmeyer de 500mL, o qual foi
acoplado um mddulo com membrana de PDMS na forma de fibras ocas. Para que o sistema
possa funcionar de forma adequada as fibras devem estar submersas na solucéo.

O lamen das fibras €, entdo, conectado a uma bomba de vacuo gerando a for¢a motriz
para o processo de permeacao. A linha de vacuo apresenta dois cristalizadores em paralelo, que
sdo utilizados em momentos distintos do processo: o primeiro é utilizado por um periodo que
permita obter a condicdo de regime estabelecido no processo, e 0 segundo servira para coleta
de uma amostra do pervaporado. Antes de comecar a operar o sistema, um dos cristalizadores
é pesado para que se possa calcular o fluxo massico dos componentes que permeiam a
membrana.

A etapa de estabilizacdo ocorre, aproximadamente, durante o periodo de 90 minutos.
Apbs o estabelecimento do regime continuo, o segundo cristalizador é acionado para que se
possa iniciar a coleta do pervaporado. O termino do processo de pervaporacado ira ocorrer apos
180 minutos do inicio do regime estacionario. Antes da bomba de vacuo outro cristalizador é
adicionado para evitar que nenhuma substancia seja transferida para a bomba. Todos os
cristalizadores serdo refrigerados por nitrogénio liquido, reposto de 30 em 30 minutos, ou por
gelo seco triturado, sendo reposto de 20 em 20 minutos. A Figura 9 apresenta o sistema

utilizado:
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Figura 8: Sistema de Pervaporacéo

Ap0s término do teste de permeacdo, o cristalizador utilizado na etapa continua e que
contém o pervaporado € pesado para que se possa ser calculado o fluxo massico pela membrana.
O pervaporado coletado é analisado por cromatografia em fase gasosa. O teste com 0 aroma em

questdo foi realizado duas vezes.

3.2.3. Analise do Pervaporado por cromatografia em fase gasosa

O pervaporado coletado na etapa acima foi analisado por cromatografia em fase gasosa
buscando-se dois objetivos: descobrir o que passou pela membrana e o quanto de cada
substancia conseguiu passar. Para que a andlise possa ser feita, primeiramente deve ser
realizado um processo de microextragdo em fase sélida (solid phase micro extraction— SPME)
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do aroma, com o objetivo de separar o0 mesmo do pervaporado obtido e permitir sua leitura na
cromatografia em fase gasosa.

A técnica de SPME consiste na remocdo do aroma da fase liquida do pervaporado
coletado. Tal processo utilizou 0,1 mL de pervaporado coletado, 15 mL de solu¢do NaCl 25%
p/v a temperatura de 79 °C durante 29 minutos sob agitacdo. O aroma extraido foi capturado
por uma seringa de polidimetilsiloxano (PDMS) acoplada a recipiente utilizado para a

realizacdo da microextracdo. Na Figura 8 pode ser visto o sistema de micro extragdo montado.

Seringa

de PDMS

Pervaporado + solugdo salina

Figura 9: Micro Extracdo em Estado Sélido
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Ap0s término do processo de extracao, a seringa foi introduzida no cromatdgrafo Clarus
500 (Perkin Elmer) para realizar a anélise. A anélise tem duracdo de 15 minutos, sendo que nos
4 primeiros minutos a seringa permanece introduzida no cromatografo. As demais condicdes
para a analise sdo: temperatura do injetor igual a 250°C, temperatura do detector de ionizacao
de chama (FID) a 260°C, temperatura da coluna iniciando em 200 com aumento de 10
°C/minuto até chegar a 230°C, sendo mantido nesta temperatura por até o final da anélise (15

minutos). A analise do pervaporado foi realizada em duplicata.

3.2.4. Curva de calibracéo para analise do pervaporado

Para determinar a quantidade do composto de interesse na amostra analisada por
cromatografia gasosa foi necessaria a confeccdo de uma curva de calibracdo. Novas solucbes
com 1% m/m de etanol e com diferentes concentragdes de aroma (10, 30, 50, 70 e 100 mg/L)
foram feitas e analisadas em duplicata por cromatografia em fase gasosa, sendo utilizadas as
mesmas condicdes estabelecidas para a andlise do pervaporado. Tais solugdes também
passaram pelo processo de SPME, sendo utilizado 1mL de solugéo ao invés de 0,1 como para
o0 pervaporado. As demais condi¢des do SPME também foram mantidas. As analises para cada

concentracdo padrao foram realizadas em duplicata.
3.3. Resultados e Discussdes

Primeiramente serdo apresentados os resultados das analises para a confec¢do da curva
de calibracdo do aroma para a cromatografia em fase gasosa. A correlacao realizada para essa
curva sera entre a concentracdo de aroma presente em cada solucdo e a area de pico no

cromatograma (Figura 10)
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Figura 10: Curva padrdo para quantificacdo de 6-PP em solu¢do aquosa com etanol

Como pode ser observado na Figura 9, o valor do coeficiente de correlagdo (R?) foi
elevado (0,9815), podendo considerar adequado o0 ajuste da equacdo linear para os dados
experimentais. Conclui-se que a curva de calibracdo obtida pode ser utilizada para a analise do
pervaporado.

Para determinar o fluxo massico da solucdo pelo sistema de membranas utilizou-se a
diferenca de massa do condensador de coleta do pervaporado antes e depois dos testes
realizados. Os resultados podem ser vistos na tabela abaixo.

Tabela 7: Célculos para Fluxo Méssico de solucdo pela Membrana

Corrida Massa Inicial Massa Final Vazéo Fluxo
do Cristalizador (g) | do Cristalizador (g) | Méssica (g/h) | Méssico (g/h.m?)

1 48,015 48,457 0,147 7,323

2 55,499 56,054 0,167 8,301

Os valores encontrados para o0s fluxos sdo coerentes entre si e correspondem aos dados
encontrados na literatura para as membranas utilizadas (RIBEIRO JR., 2005), demonstrando
que as corridas foram realizadas com sucesso. O uso do fluxo massico obtido resultou em uma
permeabilidade para a agua de 77.752 Barrer. Dados na literatura para 0 PDMS fornecem para

a permeabilidade da agua o valor de 36.000 Barrer. A diferenca observada pode estar
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relacionada ao grau de reticulagcdo do PDMS, ou mesmo a variag0es na estrutura do mondmero
utilizado na sua sintese.

Assim como ocorrido para o estudo da fermentacao, dificuldades foram encontradas
para a analise cromatografica do pervaporado. Por mais que 0s picos para 0 composto 6-PP
tenham sido obtidos nos cromatogramas da curva calibracdo o mesmo ndo ocorreu para a
andlise do pervaporado. Alguns dos motivos que podem ter contribuido sdo a possivel
volatilizacdo do aroma e perda do produto nas paredes do cristalizador. Além disso, um outro
fator importante foi possivelmente a baixa permeabilidade do composto na membrana. Dessa
forma, para a anélise da viabilidade econdmica do processo proposto no proximo capitulo, a
influéncia da permeabilidade do aroma na membrana sera um dos parametros investigados.

Apesar de o0s resultados experimentais nao terem permitido determinar a
permeabilidade do composto de interesse, 0s testes realizados foram Uteis para a determinacéo

da permeabilidade da &gua, assim como para familiarizagcdo com o processo de separagao.
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4. Concepcao do Processo
4.1. Rota Proposta

Este trabalho tem como objetivo elaborar um processo biotecnoldgico capaz de produzir
e separar, de forma continua, 0 composto quimico 6-pentil-alfa-pirona (6-PP) dentro das
condicdes e especificacdes do mercado atual. O processo possuira um limite de bateria com seu
interior separado em duas macro areas: a Area 100, que contera os equipamentos responsaveis
pela fermentacio e producio do bioaroma e a Area 200, que terd 0 necessario para separagio
do aroma até sua corrente final.

Na Area 100, a etapa de producio do 6-PP ocorrera a partir da fermentacdo em estado
solido do bagaco do carogo de acai. No capitulo 2 foram explorados todos os pontos acerca da
fermentacdo, sendo esses desde condi¢cBes de cultivo da Trichoderma harzianum até a
otimizacdo de matéria prima e solucdo nutritiva utilizada.

Com os resultados obtidos na literatura, o tempo de cultivo necessario para se chegar ao
méaximo de producdo do aroma podem variar de sete até onze dias. Vale ressaltar, que por
motivos ainda pouco esclarecidos, apds esse tempo as concentracdes dessa substancia
diminuem, sendo necessaria sua remocao do sistema para evitar perdas de producéo.

Para o processo em questdo, decidiu-se operar a fermentacao até o nono dia. O biorreator
que sera usado para a fermentacgdo possuira a forma de bandejas, pois respeitam as concep¢des
da fermentacdo em estado solido, além de permitir a disponibilidade de ar necessaria para que
a fermentacdo possa ocorrer sem problemas. Ap6s o nono dia 0 aroma, que é produzido ja em
fase gasosa, sera removido por uma corrente de ar paralela a superficie onde esta ocorrendo o
processo, como mostra a Figura 11. Esta corrente gasosa contendo o aroma, vapor de &gua e ar
atmosférico é conduzida ao sistema de permeacdo (Area 200), onde ocorre a separagio e
purificacdo do aroma. Esta sendo considerado um prazo de um dia para que possa ocorrer a
retirada completa de todo o aroma produzido. Apo6s dez dias, o material ja fermentado sera
removido e descartado, o reator utilizado sera limpo e um novo inoculo seré realizado.
Buscando a continuidade da producdo, a etapa fermentativa ird considerar nove reatores
trabalhando com um dia de diferenca, para que sempre haja um reator no dia de maior
concentragcdo do aroma na producgéo (9° dia, como mostrado no Capitulo 2) para que ocorra a
passagem de fluxo de ar e consequente retirada de produto. Dessa forma, o fluxo de ar para a

alimentacédo do sistema de membrana sempre seré continuo.
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Figura 11: Esquema do biorreator em bandejas (FONTE: Solid State Fermentation
Bioreactors)

Na Area 200 o processo de separacéo escolhido foi um sistema de membranas de PDMS
que sera responsavel pela remocdo do aroma da corrente de ar e concentragdo do mesmo na
corrente do permeado. As variaveis desse processo, como descrito no capitulo 3, sdo as
concentracfes de aroma e vapor de agua na corrente de alimentagdo, area disponivel para
permeacao no sistema de membranas e permeabilidade do composto de interesse na membrana
utilizada. A corrente retida da separacdo sera recirculada para o fermentador, buscando-se a
maior recuperacdo do aroma 6-PP.

A corrente do permeado enriquecida em aroma, contem vapor de agua e ar atmosférico
esta com pressdo reduzida (vacuo) e precisa passar por um sistema de condensacdo/cristalizacao
para coleta e obtencdo do produto final. Propde-se a utilizacdo de dois condensadores em série.
O primeiro condensador opera em temperatura mais elevada, possibilitando a condensacao
preferencial da dgua. No segundo condensador a temperatura é reduzida e o aroma sera
condensado com elevado grau de pureza. O ar que permeou a membrana € continuamente
eliminado pela bomba de vacuo. A concepcao do processo proposto foi elaborada com o auxilio

do programa Microsoft Visio e pode ser visto no fluxograma da Figura 12:
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Figura 12: Fluxograma do processo proposto para producdo, separacéo e purificagcdo de aroma 6-PP.
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As informaces acerca dos equipamentos utilizados para a confeccéo do ISBL (Inside

Battery Limits — Interior do Limite de Bateria) serdo apresentados na Tabela 8, sendo

identificados a partir de seus respectivos TAGs. Estes foram construidos com a primeira letra

sendo o tipo de equipamento (R para reator, S para tanque de separacédo, V para valvula, T para

trocador de calor, M para membrana e B para bombas e sopradores) e o primeiro digito

numérico sendo a &rea em que 0 equipamento se encontra.

Tabela 8: Lista de equipamentos

TAG Quantidade Equipamento
R-101A~I 9 Fermentador
Tanque de
S-201~2 2 separacao
gas/liquido
Vélvulas de
V-101A~I 9 entrada no
Fermentador
Valvulas de
V-102 1 entrada de make-
up de ar
T-201 1 Condgnsador de
agua
T-202 1 Condensador de
aroma
M-201 1 Maodulo de
membrana
B-101 1 Sopradores de ar
B-202 1 Bomba de vacuo

Por fim, 0 OSBL (Outside Battery Limits — Exterior do Limite de Bateria) € composto

pelas facilidades de suporte ao processo e possui 0s seguintes itens:

Laboratdrio de microbiologia;

Facilidade para producéo da solucdo nutritiva;

Sistema de Refrigeracéo para o condensador T-201;

Sistema de armazenagem de nitrogénio liquido para o condensador T-202;
Galpéo de estocagem e processamento de residuo de agai;

Galpéo de estocagem de produto;
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e Facilidades administrativas.

4.2. Consideracdes e Modelagem do Balan¢o de Massa

O balanco de massa da unidade foi realizado considerando um processo continuo de

producdo de aroma e sua retirada atraves da membrana. Assim, deve-se inferir que a massa de

aroma que é produzida no biorreator serda a mesma que deverd permear a membrana e,

consequentemente, estara na corrente final do processo.

A descricdo das hipoteses nas proximas secdes e as equacdes geradas por elas utilizardo

as variaveis que compdem o processo, discriminadas na Tabela 9. Os indices ndo numéricos

A, B e C correspondem, respectivamente, aos componentes 6-PP, dgua e ar e 0s numeéricos

representam as correntes especificadas na Figura 12.

Tabela 9: Variaveis do processo

Variavel Significado Unidade
Qi Vazéo massica da corrente i kg/h
XA, FracOes de 6-PP na corrente i | Adimensional
XB,i FracOes de 4gua na corrente i | Adimensional
o Fluxos massicos através da
ia B Jc mg/(h.m?)
membrana
A Area total da membrana m?2
e Espessura da membrana cm
Permeabilidades através da
Pa, Ps, Pc Barrer
membrana
NUmero de bandejas do _ )
n ) Adimensional
biorreator
PA, PB, Pc PressOes parciais na corrente 2 cmHg
P Presséo de operacéo cmHg
ra Taxa de producdo de 6-PP mg/h
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4.2.1. Equacdes Intrinsecas ao Sistema

Para o processo de permeacdo, Ribeiro Jr. (2005) mostra que o fluxo de um componente

k (jx) através de uma membrana pode ser descrito através da equacao:
. Py
Ji=— PR P) (1)

Onde Pk é a permeabilidade do componente através da membrana, e é a espessura da
parede da membrana, x* e x sdo as composicdes do componente nas correntes de
alimentacdo e permeada, respectivamente, e P* e P” sdo as pressdes das correntes de
alimentacéo e permeada, respectivamente. Como descrito anteriormente, a corrente permeada
é anexada a uma bomba de vacuo e, portanto, a pressao na corrente permeada € muito inferior

a de alimentacdo e as equacdes de fluxo para cada componente no sistema se tornam:

P

ja== (xa2P) @)
P

ja=— (x82P) 3)
P

je=g (xcP) 4)

Nas equacdes (2) e (3) as fragdes do aroma e do vapor de agua sdo obtidas pelos dados
da fermentacéo e da condi¢do de equilibrio. A equacdo 4 utiliza a fracdo de ar na corrente 2, a
qual é obtida pela limitacdo da soma das fracdes dos componentes desta corrente, que deve ser
igual a 1.

Xpp T Xgp T Xcp=1 ()

Com o calculo dos fluxos massicos por componente através da membrana, € possivel

definir a vazdo massica da corrente 3 como o produto da area pela soma destes fluxos.

Q3:A'(jA+jB+ jc) (6)
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Para o condensador T-201 a carga térmica foi calculada como o calor necessario para
a corrente atingir a temperatura necessaria para a condensacao da dgua na condigdo de vacuo
utilizada, somada com o calor necesséario para condensar a agua para que a corrente final de

produto atinja 97% de pureza do aroma.

q, =Q;¢p3AT + Qchyy g (7)

A capacidade calorifica (cp) utilizada na equacdo 7 é considerada como uma média
ponderada dos calores especificos de cada componente com a sua composicdo. E importante
ressaltar que a disponibilidade de parametros fisico-quimicos do 6-PP na literatura é escassa e,
portanto, buscou-se utilizar as propriedades do composto com composicédo de elementos mais
préximos encontrados. Portanto, foram utilizados pardmetros do &cido decandico como
similares aos do aroma.

A temperatura de condensac¢do da dgua na pressdo de vacuo foi estimada pela equacao

de Antoine:

InPg,=A- )

T+C

Onde Psar€ em kPa, Tem °C e A, B e C sdo valores tabelados (para a 4gua, A = 16,3872,
B =3885,7 e C =230,17. Fonte: Tabela B.2 de Smith, Van Ness, Introducdo a Termodinamica
da Engenharia Quimica).

Para o condensador T-202 utilizou-se nitrogénio liquido como refrigerante para a

condensacéo da totalidade do aroma. Portanto,

q, =Q,¢,7AT + Q9h;°g,A )

Novamente, o calor especifico utilizado foi a média ponderada dos calores especificos
com as respectivas composic¢des na corrente 7 e o calor latente de vaporizagao foi considerado

como sendo do acido decandico.
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4.2.2. Variaveis Especificadas do Sistema

De todas as varidveis apresentadas do processo, algumas ja possuem seus valores ja
determinados, seja através de resultados laboratoriais, hipdteses de simplificacdo ou
modelagens especificas. Estas varidveis serdo especificadas nesta secao para sua utilizacdo nos
calculos do balanco de massa.

Como foi discutido nos resultados do Capitulo 2, os dados retirados da literatura
referente a cinética de producgdo do 6-PP especificam o valor da taxa de producgdo por kg de
residuo igual a 289,1 mg/kgMS.dia. Além disso, faz-se necessario o dimensionamento prévio
das bandejas do biorreator para ter conhecimento do volume disponivel para passagem do ar
de processo. O dimensionamento foi realizado fazendo um escalonamento proporcional
comparando as dimensdes do erlenmeyer utilizado em bancada de laboratério com uma
bandeja quadrada de 2,0 m de comprimento e largura, totalizando uma é&rea superficial
disponivel para o crescimento do fungo de 4,0 m2. E de suma importancia ressaltar que este
escalonamento ndo considera uma série de fatores que devem ser levados em conta no design
final do biorreator, como o aumento da dificuldade de remocdao de calor e preocupacdo com a
atividade da 4gua no meio fermentado, descrito por Mitchell (2006). Logo, este escalonamento
tem como objetivo o dimensionamento e andlise preliminares do processo.

Ainda referenciando o Capitulo 2, em bancada de laboratério, os ensaios de
fermentacdo foram realizados em erlenmeyers de 250 mL com 8 g de residuo de acai
processado. Estes erlenmeyer possuem diametro de fundo de 8,0 cm com o residuo formando
um leito de 0,5 cm de altura. Considerando que a altura do leito na bandeja se mantenha, o
escalonamento por proporcao linear resulta na utilizacéo de 6,37 kg de residuo por bandeja do
biorreator, com headspace de 198,94 L e, portanto, o calculo da altura da bandeja resulta em
5,47 cm. Esta quantidade de residuo que devera ser utilizado em cada bandeja pode ser
relacionada com a taxa obtida no capitulo 2, especificando, entéo, a taxa de producéao de 6-PP
(ra) em 76,69 mg/h. Com as dimensdes das bandejas, o célculo do fluxo de ar pode ser
realizado.

Este célculo foi realizado com a aproximacao de escoamento de fluidos para dutos nao
circulares (FOX et al, 2008). Esta aproximacdo se apresenta vélida apenas se a razao
altura/comprimento for menor que 3, o que é verdadeiro para as dimensdes calculadas para a

bandeja do biorreator. Portanto, a defini¢cdo do nimero de Reynolds pode ser utilizada:
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(10)

onde Dy € o diametro hidraulico da bandeja, parametro definido para dutos ndo circulares, v é
a vazao volumétrica do fluido, p € sua massa especifica e p, sua viscosidade. O didmetro

hidraulico é definido como:

D= an

em que A é a area da secdo transversal em que o fluido passa e P € o perimetro da parede onde
ele encosta.

Para o sistema, é necessario que o fluxo de ar ndo seja turbulento de forma a ndo haver
agitacdo no meio de cultivo para ndo prejudicar a fermentacdo. Para isso, escolheu-se o valor
de 50 para o numero de Reynolds, de forma a ndo s6 garantir que o escoamento na bandeja seja
laminar, como impedir que o fluxo na bandeja seja t&o grande que dilua o produto e prejudique
a forga motriz de permeagdo do aroma produzido. Com isso, pode-se determinar o fluxo de ar
na bandeja (Q2) como 3,43 kg/h ou 2,93 m3/h. Como forma de simplificacéo, foi feita a hipdtese
de que a producdo do aroma € pequena comparada ao fluxo de ar que atravessa o biorreator e
a vazdo massica total que entra nele pode ser aproximada para a vazdo que sai. Portanto, o
mesmo valor calculado para Q2 ¢ associado a Q1.

Como resultado no Capitulo 3, os ensaios de pervaporagdo geraram o valor de 77.752
Barrer para a permeabilidade da agua (Ps). Além disso, dados da literatura (BAKER, 2004)
fornecem valores de permeabilidade de oxigénio (O-) e nitrogénio (N2) de 500 e 250 Barrer,
respectivamente. Foi considerada a composicao do ar atmosférico de 21% de Oz e 79% de N>
para o céalculo de sua permeabilidade por média ponderada de 302,5 Barrer (Pc).

Além destas variaveis, o restante € especificado a partir de hipdteses. De acordo com
Netto (1999), a 30 °C, a saturacdo de agua no ar atmosférico é de 4% e este valor sera adotado
para as variaveis Xg,1 € Xg 2, COMo 0 maximo de agua que a corrente de ar pode suportar, sendo
considerado um cenario pessimista para o sistema. Sdo considerados, também, especificados
os valores da espessura da membrana igual a 0,1 cm (e) e a presséo de operacgdo do sistema
igual 1 atm ou 76 cmHg (P). Por fim, é fixada a concentracdo do aroma em 5% na corrente 2
(xa2), ou seja, a valvula para a passagem do ar pelo biorreator para a retirada do aroma

produzido s abre quando esta concentragéo for atingida.
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A Tabela 10 resume as variaveis que sdo especificadas e seus valores que serdo

utilizados para o célculo do balanco de massa.

Tabela 10: Variaveis especificadas e seus valores

Variavel Valor (Unidade)
ra 76,69 mg/h
Q1e Q2 3,43 kg/h
Ps 77.752 Barrer
Pc 302,5 Barrer
XB,1 € XB2 0,04
e 0,1cm
P 76 cmHg
XA2 0,05

4.2.3. Equacdes do Balango de Massa

De forma geral, as equagdes de balanco de massa possuem a forma:

vazoes massicas vazoes massicas
gerado/ ,
que entram - que saem + ., (={acumulo}
, , consumido
no bloco ou nd do bloco ou n6

Entende-se por bloco um conjunto de uma ou mais operagcfes unitarias que as correntes
de processo entram ou saem e por nG um ponto de processo que ocorra mistura ou separacao
de correntes. Para o bloco composto pela Area 100 em conjunto com o médulo de membrana,

a forma geral para cada componente toma a seguinte forma:

dCa :
VT =n.rA-A.JA (12)
0= Q12XB,12' AJB (13)
0= Q]ZXC,IZ' AJC (14)
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Pela equagdo 12, no estado estacionario, dC, /dt = 0 e, utilizando a definicdo de ja da

equacdo 2, mostra-se que:

n.r
N S (15)

(PA/e) PXxpn

Assim, como variéveis de projeto para a determinacédo da &rea, que pode possuir grande
impacto no custo do projeto, temos o nimero de bandejas e a permeabilidade do aroma, que
sofrerdo analises de sensibilidade no capitulo subsequente. Para o célculo do balango, entéo,
serdo usados valores médios do intervalo de variacao destas varidveis, mais especificamente,
500 bandejas para n e 5.000 Barrer para Pa.

Com a érea calculada, utilizam-se as equagdes 3 e 4 para calcular os fluxos massicos
através da membrana de &gua e de ar e, entdo, o uso da forma geral do balanco de massa para
0 biorreator, para a membrana e para 0 nd de entrada de make-up de ar sdo o suficiente para o

calculo do restante das variaveis. Para o reator, as equacdes de balan¢o global e por componente

~

Sao.:
Q,=Q, (16)
Q,X22=Q, Xa,11.1A (17)
QZXB,ZZleB,l (1 8)

Para o bloco composto pela membrana, temos:

Q, =Q;Q, (19)
QZXA,z = Q3XA,3 + Q4XA,4 (20)
Q,xp2 = Q;xp 31 Q,Xp 4 (21)

Para 0 n6 de mistura na entrada do make-up de ar:

Q, =Q;,+Q, (22)
leA,l = Q4XA,4 (23)
leB,l = Q12XB,12+ Q4XB,4 (24)
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4.3. Resultados e Discussoes

Os resultados dos célculos do balanco de massa sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Balanco de Massa

) Vazéo Fragdo Massica
Corrente Pressdo | Temperatura Massica
(cmHg) (°C) 6-PP H.0 Ar
(kg/h)
1 76.00 30.00 3431 0.039 | 0.040 | 0.921
2 76.00 30.00 3.431 0.050 | 0.040 | 0.910
3 0.00 30.00 0.097 0.394 | 0.531 | 0.076
4 76.00 30.00 3.334 0.040 | 0.026 | 0.934
5 0.001 -61.35 0.097 0.394 | 0.531 | 0.076
6 0.001 -61.35 0.051 0.000 | 1.000 | 0.000
7 0.001 -61.35 0.047 0.818 | 0.025 | 0.157
8 0.001 -196.00 0.047 0.818 | 0.025 | 0.157
9 76.00 -196.00 0.040 0.970 | 0.030 | 0.000
10 0.001 -196.00 0.007 0.000 | 0.000 | 1.000
11 76.00 -196.00 0.007 0.000 | 0.000 | 1.000
12 76.00 30.00 0.097 0.000 | 0.531 | 0.469

Pode-se notar que a fracdo massica do aroma na corrente permeada foi aumentada,
chegando a concentracdo de 39%, o que era desejavel. Como a concentracdo do aroma na
corrente de alimentacdo € maior que da agua, esta forga motriz ajudou a impulsionar o aroma
através da membrana, apesar de sua permeabilidade ser menor.

A equacéo 8, para a pressdo de vacuo de 0,001 cmHg, resulta em uma temperatura de
-61,35 °C de condensacdo do vapor de dgua. A quantidade de 4gua no permeado, 51.7 g/h,
implica numa necessidade energética para o condensador T-201 de 179,91 kJ/h ou 400,11
kWh/ano a serem retirados. Devido a temperatura baixa, é sugerida a utilizacéo de refrigerante
do tipo 134a (1,1,1,2-tetrafluoretano).

O mesmo pode ser observado para o condensador T-202, que possui a demanda de 0,18
kg/h de nitrogénio liquido. E importante ressaltar que, como os parametros utilizados para os

calculos foram estimados de um composto semelhante ao aroma, estudos de validagcdo das
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propriedades fisico-quimicas do 6-PP podem ser realizados para melhor avaliacdo destes

resultados de demanda energética.
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5. Avaliacéo Técnico-Econdmica
5.1. Metodologia

O projeto tem o objetivo de avaliar a viabilidade econdémica do processo proposto para
a producdo do bioaroma 6-PP via fermentacdo em estado s6lido com Trichoderma hazianum e
separacao por permeacéo de vapor. Para isso, uma analise econdmica preliminar foi realizada
buscando-se entender os principais pontos do processo que irdo interferir de maneira
significativa na viabilidade do mesmo. Para tal avaliacéo, o método de Taxa Interna de Retorno
sera utilizado, visto que o mesmo é considerado o método mais utilizado para a avaliacdo de
alternativas de investimentos (GITMAN, 2002). Para utilizar tal método, os conceitos de Valor

Presente Liquido (VPL) e Taxa Minima de Atratividade (TMA) também serdo apresentados.

5.1.1. Valor Presente Liquido (VPL)

O Valor Presente Liquido € definido como o somatdrio dos valores presentes de entrada
e saida do fluxo de caixa ao longo de um periodo determinado (LIN e NAGALINGAM, 2000).
E o valor calculado a partir de todos os custos gerados, nesse caso, pelo processo (como
investimentos em tecnologia, custos de matéria prima, operacOes, etc.) e todos os lucros
gerados, calculado em relagdo a venda do bioaroma produzido. Tal fluxo de caixa devera ser
descontado a uma taxa constante, que representa o retorno minimo exigido para o investimento
em questdo seja economicamente favoravel (GUERRA, 2006). Tal valor podera ser calculado

pela expressdo abaixo:

n
LLDIR

VPL= e ~Tiotal
a=1

(25)

Aonde VPL é o valor presente liquido do projeto, LLDIR é o lucro liquido depois do
imposto de renda, Itotal é o investimento total do projeto, a € o tempo de vida Util do projeto e
i corresponde a taxa minima de atratividade (TMA), que indica 0 minimo esperado de ganho
para o investimento no projeto vantajoso (EICK, 2010).

Primeiramente, foi calculado o valor de investimento total (também chamado de
CAPEX — Capital Expenditure) que deve ser desprendido para a implementacdo do processo.
Tal valor correspondera aos gastos feitos para compra de equipamentos, instalagdes, controle

e facilidades do processo. Esses investimentos estdo separados em fixo, de giro e de partida
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(DI LUCCIO, 2001). O investimento fixo correspondera a soma dos diretos e indiretos na
planta. O investimento direto ficard divido entre ISBL, que ird corresponder aos gastos
necessarios para aquisicdo dos equipamentos, valvulas, sistema de membranas, condensadores
e instrumentacdo que interagem diretamente com o processo, acrescido de um fator, que levara
em consideracéo os itens auxiliares. Todos os equipamentos contemplados dentro do calculo
do ISBL foram apresentados na Tabela 8. O OSBL, corresponde as facilidades auxiliares ao
processo principal, como producéo de vapor, torres de refrigeracdo, servigos, etc. que para a
analise em questao, ja foram descritos dentro do Capitulo 4 - Concepgéao do Processo. Para 0s
investimentos indiretos, s@o considerados os gastos gerados para a instalacao das facilidades
gerais, além de uso de patentes, engenharia e outros. Tal valor foi calculado a partir de uma
porcentagem em relacdo aos valores dos investimentos diretos. O investimento de giro
correspondera ao montante de capital necessario para operar a planta proposta e o investimento
de partida 0 montante necessario para iniciar as operacdes. Tais investimentos correspondem,
respectivamente, a uma porcentagem do investimento total da planta e ao investimento fixo.
Abaixo, serd apresentado em na Tabela 12 a relacdo para célculo de cada fator. Tais valores
foram os mesmos utilizados por Di Luccio (2001) cujo trabalho é baseado na utilizacdo de

membranas de forma semelhante ao trabalho em questao.

Tabela 12: Calculo para investimento total do projeto

Investimento Definicao
Investimento Total (Itotal) If+Ig+1p
Investimento Fixo (If) Id + lind
Investimento Direto (Id) ISBL + OSBL
Inside Baterry Limits (ISBL) Fl1*Ziequip
Outside Battery Limits (OSBL) 0,45*I1SBL
Investimento Indireto (lind) 0,25*Id
Investimento de Giro (lg) 0,15*IT
Investimento de Partida (Ip) 0,10*If

O lucro liquido apds imposto de renda foi calculado a partir da renda gerada pela
comercializacdo do bioaroma produzido, sendo descontados os custos gerais (OPEX —
Operational Expenditure), que englobam custos com matérias primas, solucdo nutritiva,
solucdo de esporos, além dos custos de utilidade com nitrogénio liquido, etileno glicol, mé&o de
obra, manutencdo, suprimentos, etc. Essa diferenca ira resultar no lucro bruto gerado. Do lucro

bruto, foi deduzido a depreciacdo - custo ou despesas geradas a partir do desgaste ou
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obsolescéncia dos ativos imobiliarios, e que sera adicionado novamente ao lucro apos deducao
do imposto de renda — estimada para o processo analisado e a aliquota anual do imposto de
renda. No final dessas dedugbes obtemos o valor do lucro liquido ap6s imposto de renda
(LLIR). Tais célculos, dos custos gerais e do LLIR, séo apresentados nas Tabela 13 e Tabela
14, respectivamente.

Tabela 13: Definicao dos custos gerais para o projeto (FONTE: DI LUCCIO, 2001)

Custo Definicéo
Custo geral (Cgeral) Cdiretos+Cfixos
Custos diretos (Cdiretos) Cmp+Cutil+Cmanut+Csup+Cmo+Cadm
Custos matéria-prima e utilidades Cmp+Cutil
Custos de manutencdo (Cmanut) 0,04I1SBL
Custos de suprimento (Csup) 0,0061fixo
Custos de mao-de-obra (Cmo) 0,20Ctotal
Custos de administragdo (Cadm) 0,20Cmo
Custos fixos (Cfixo) 0,03Ifixo

Tabela 14: Célculo do lucro liquido apds imposto de renda (FONTE: DI LUCCIO, 2001)

Componente Definicéo
Lucro bruto (LB) R-Ctotal
Lucro liquido antes do imposto de renda i
(LLAIR) LB-DP
Depreciagao (DP) (1/n)*Idireto
Imposto de renda (IR) 0,35*LLAIR
Lucro liquido depois do imposto de i
renda (LLDIR) LLAIR-IR+DP

5.1.2. Taxa Interna de Retorno (TIR)

Apbs a apresentacdo dos calculos de VPL, a taxa interna de retorno (TIR) pode ser
definida como a taxa de desconto que faz com que o VPL de uma oportunidade de investimento
iguale-se a zero (GITMAN, 2002). Conforme Guerra (2006), a taxa interna de retorno iguala,
no final do periodo de andlise, o fluxo de caixa com o investimento total inicial implementado.

Matematicamente pode ser definida pela equacédo abaixo:

LLIR

Liotal= 4 (T+TIR)" (26)
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A TIR é muito utilizada para avaliar investimentos (EICK, 2010) e pode ser utilizada
para tirar algumas conclusfes sobre o projeto analisado (Bruni e Famé, 2003). Por exemplo,
pode-se considerar que durante o prazo de andlise do projeto, todos os retornos gerados seréo
reinvestidos no valor da taxa interna de retorno. Outra opcédo € considerar que o valor de todas
as saidas € igual ao valor presente de todas as entradas do fluxo de caixa do projeto, neste caso
a TIR é uma medida da rentabilidade do projeto de investimento.

Segundo Tracy (2004), as empresas devem preferir os investimentos com TIR alta,
desde que todos os outros fatores permanecam constantes. Por essa razdo, as empresas nao
devem aceitar investimentos com TIR inferior a TMA (taxa minima de atratividade). Outra
maneira de dizer isso € que uma empresa ndo deve realizar um investimento com VPL negativo.

Dentro da indUstria quimica, foi levantado por Rudd (1968) que a TMA esperada por
investidores varia entre 8 e 18%. Por se tratar da proposta de um processo novo sem referéncias
na literatura, decidiu-se optar pelo cenario mais conservador de analise adotando um valor de
TMA de 18%

5.1.3. Analise de Sensibilidade

Buscando-se entender quais sdo os principais elementos do processo em questdo que
irdo influenciar na viabilidade de sua implementacdo, uma analise de sensibilidade foi
realizada. Tal analise, busca entender o comportamento do VPL e da TIR frente a variacao das
variaveis intrinsecas aos calculos econdémicos descritos acima. Para isso foi necessario definir
quais seriam os parametros passiveis de variacdo para realizacdo da analise descrita.

A permeabilidade da 6-PP e o nimero de bandejas, por terem sidos definidas como
variaveis de projeto no capitulo 4, serdo dois dos parametros utilizados para sensibilidade. A
permeabilidade do aroma ird variar desde valores baixos, como 100 Barrer, até valores de
10.000 Barrer (valores relatados para compostos organicos em membranas similares a utilizada
neste trabalho). Para o nimero de bandejas, decidiu-se variar o mesmo entre 100 e 1000.

Outros valores utilizados foram o do preco de compra do metro quadrado da membrana
utilizada e o preco por quilo de venda do aroma. O primeiro foi variado de R$10 até R$500,
enquanto o segundo foi variado de U$100 até U$500 (AKACHA e GARGOURI, 2014). Na
Tabela 15 séo apresentadas as variaveis e 0s valores levados em consideragdo na analise. Vale
ressaltar que para cada variacdo realizada, os valores dos demais parametros foram fixados nos

valores médios ja apresentados no capitulo 4.
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Tabela 15: Variaveis e valores utilizados na anélise de sensibilidade

Permeabilidade do | Preco da area de | Preco do aroma | Numero de
Aroma (Barrer) membrana (R$) (U$) bandejas (n)
100 10 100 100
500 50 200 200
1000 100 300 300
2000 200 400 400
3000 250 500 500
4000 300 600
5000 400 700
6000 500 800
7000 900
8000 1000
9000
10000

5.2. Consideraces para andlise econdémica

Dentro dos calculos de VPL e TIR alguns valores sdo fixos independente das variactes
realizadas para os parametros escolhidos dentro da andlise de sensibilidade. Esses valores
abrangem desde custos com equipamentos, que serdo utilizados para célculo dos valores de
CAPEX, até custo por quilo de material fermentéavel, valor agregado ao OPEX do projeto.

Todos esses valores fixos sdo apresentados nos topicos baixos.

5.2.1. Custo de equipamentos

Os equipamentos considerados dentro do calculo do ISBL e descritos na Tabela 8 foram
cotados por empresas relacionadas ao ramo industrial. Os melhores valores foram escolhidos e

séo apresentados na Tabela 16:
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Tabela 16: Custos com Equipamentos (Ziequip)

Equipamento TAG Preco Unitario
Fermentador R-101A~I R$ 10.000,00

Tanque de separacao gas/liquido S-201~2 R$ 5.000,00
Vélvulas de entrada no Fermentador | V-101A~I R$ 370,00
Vélvulas de entrada de make-up de ar V-103 R$ 550,00
Condensador de agua T-201 R$ 3.610,00
Condensador de aroma T-202 R$ 3.610,00
Sopradores de ar B-101 R$ 1.049,00

Bomba de vacuo B-202 R$ 7.526,93

Dos valores apresentados acima vale ressaltar dois pontos: o primeiro é que nao se
conseguiu cotar o valor de um fermentador correspondente ao proposto no capitulo 4, logo,
estimou-se 0 mesmo baseado nos valores de fermentadores industriais de aco para a industria
cervejeira. O segundo ponto € que os valores relacionados ao preco do metro quadrado da
membrana ndo sdo apresentados, justamente pelo mesmo se tratar e uns dos parametros

utilizados na anélise de sensibilidade para o sistema e ser variado ao longo dos célculos.

5.2.2. Custo de matéria prima e utilidades

Dentro dos custos de matéria prima, foram considerados dois pontos: o primeiro
corresponde ao processamento do bagaco de acai até as condigcOes proprias para fermentacao.
Dentro desse processamento estdo sendo considerados os gastos com transporte, moagem e
estocagem do material. A estimativa obtida foi de R$0,03/kg de material.

O segundo ponto corresponde ao gasto por litro de solucdo nutritiva necessaria para a
fermentacdo proposta. Os valores para cada material necessario para o preparo da solucdo
nutritiva, descrito na Tabela 5, foram cotados tanto por fornecedores nacionais e internacionais
e a soma dos melhores valores resultaram em um preco de R$0,02/L.

Para as utilidades do processo, que correspondem a fluido refrigerante nos
condensadores T-201 e T202, foram considerados respectivamente os compostos R134A
(1,1,1,2 — Tetrafluoretano) e nitrogénio liquido. O preco por kWh para a regenerac¢éo do fluido
R134A corresponde a R$ 0,4038 e o preco por litro do nitrogénio liquido, fornecido pela Air
Liquide (2015), é de R$8,47.
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5.3.  Resultados e Discussao

Apbs a definicdo da metodologia utilizada para a analise de viabilidade do projeto e da
definicdo dos pardmetros que irdo influenciar em seus calculos, assim como o0s parametros
escolhidos para realizar a analise de sensibilidade, alguns casos foram estudados e serdo

apresentados nas sessdes subsequentes.

5.3.1. Analise dos parametros médios, 6timos e péssimos

Primeiramente foram analisados a viabilidade do sistema considerando os cenarios para
elaboracgdo do balanco de massa do sistema, descrito no capitulo 4, assim como o cenario ideal,
em que se obtém os maiores lucros e séo desprendidos os menores valores para investimento e
custos, e o cenario ndo ideal, no qual € gerado o menor lucro e sdo desprendidos os maiores
valores de gastos.

Para os pardmetros médios, o projeto conseguiu gerar uma TIR de 5,17%. Tal valor
ocorre devido ao relativo investimento alto que se deve realizar para implementar o processo
(cerca de R$ 1,3 Milhdes) e o um lucro bruto relativamente baixo gerado (cerca de R$ 180
mil). Dessa forma, o projeto sé passara a possuir um fluxo de caixa positivo entre o décimo e
décimo primeiro ano. Dessa forma, consideramos que a condi¢cdo acima ndo é viavel
economicamente.

Para o cendrio ideal foi considerado o méaximo de producdo de aroma, com 1000
bandejas por reator, maior prego para venda do aroma (U$ 500,00), maior permeabilidade para
0 aroma (10.000 Barrer) e menor preco de area para membrana (R$10,00), a TIR obtida foi de
72,89%. Tal cenario é extremamente positivo frente a TMA estipulada para a comparacao,
porém sua possibilidade real de implementacdo € muito baixa. Para o cenario nao ideal, menor
nimero de bandejas (100), menor pre¢co para venda do aroma (U$100,00), menor
permeabilidade (100 Barrer) e maior preco de area para a membrana (R$500,00) ndo foi
possivel obter um valor de TIR. Isso ocorre pelo fato de necessitar um alto valor de
investimento total (cerca de R$3,7 milhdes), além dos custos gerais anuais serem maiores do
que a receita gerada (cerca de R$ 340 mil e R$ 105 mil, respectivamente), resultado em um

lucro bruto negativo.
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5.3.2.

membrana

Analise de sensibilidade frente ao preco por metro quadrado de

O primeiro pardmetro estipulado a sofrer a andlise de sensibilidade foi o prego por

metro quadrado de compra da membrana. O resultado da analise pode ser visto no gréafico

abaixo

Valor presente liquido (VPL)

BRL 500,000.00

BRL 300,000.00

BRL 100,000.00

BRL 100,000.00

BRL 300,000.00

BRL 500,000.00

BRL 700,000.00

BRL 900,000.00

BRL 1,100,000.00

BRL 1,300,000.00

0.8

taxa minima de atratividade (TMA)

—+—RS510,00
—=—R$50,00
—+=—R$100.00
R$200,00
—+—R$250.00
—e—R$300.00
R$400,00
R$500,00

Figura 13: Analise de custo frente sensibilidade do pre¢o da area (m2) de membrana

Pelo grafico acima percebe-se que o preco de compra do metro quadrado da membrana

ndo influencia de forma significativa na TIR do projeto. Para o valor de R$10,00 a TIR obtida

foi de 2,05% enquanto para o valor de R$500,00 foi de 1,02%, gerando uma variacdo de

aproximadamente 1%. Isso ocorre pelo fato do preco dos fermentadores ser a principal

contribuicdo para o calculo dos investimentos totais, amortecendo a variagdo causada pelo

aumento do investimento para a membrana.
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5.3.3. Andlise de sensibilidade frente ao numero de bandejas do

fermentador

O préximo parametro estudado foi a influéncia do nimero de bandejas frente aos

valores de TIR para o projeto. Os resultados estdo no grafico abaixo

BRL 3,700,000.00

~ BRL 2,700,000.00

—+—500 bandejas

BRL 1,700,000.00 ——600 bandejas

700 bandejas

800 bandejas

BEL 700.000.00 900 bandejas
1000 bandejas

Valor presente liquido (VPL)

BRL 300,000.00 0.6 0.8

Taxa minima de atratividade (TMA)

BRL 1,300,000.00

Figura 14: Andlise de custo frente a sensibilidade do niumero de bandejas

Primeiramente, ndo foi possivel obter resultado para o nimero de 100, 200, 300 e 400
bandejas. 1sso ocorre pelo fato de uma quantidade pequena de aroma ser produzido, devido a
uma quantidade baixa de material fermentavel esta disponivel. Essa baixa producdo de aroma
acaba gerando uma baixa receita comparada ao custo desprendido, gerando lucro bruto
negativo, como ocorreu na analise do cenario ndo ideal.

Para valores de bandejas entre 500 e 1000 a TIR varia entre 1,54% e 23,57%, sendo
que a partir do nimero de 900 bandejas a TIR para o projeto passa a ser superior ao TMA
estipulado, tornando 0 mesmo viavel de implementacdo econémica. Dessa forma, a influéncia
desse parametro, que altera diretamente a receita obtida € um fator importante e devera ser
levado em consideragdo para a viabilidade do processo proposto. Vale ressaltar que a

viabilidade técnica do mesmo nédo esta sendo levada em consideracdo e que estudos mais
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especificos precisam ser realizados para se descobrir a real possibilidade da implementacéo de

fermentadores com nimeros de bandejas superior a 900.

5.3.4. Andlise de sensibilidade frente ao preco de venda do aroma

A Figura 15 mostra os resultados da variagéo do preco do aroma no custo do projeto.

BRL 3,800.000.00 |

BRL 2,800,000.00

BRL 1,800,000.00 : USD300,00
USD400.00

—=USD3500,00
BRL 800,000.00

Valor presente liquido (VPL)

BRL 200,000.00 01 02 0.8

BRL 1,200,000.00 . s :
Taxa minima de atratividade (TMA)

Figura 15: Analise de custo frente a sensibilidade do preco do aroma

Como se pode ver, a variagdo do preco final do aroma é extremamente significante para
a viabilidade do projeto. Conforme mostrado no Capitulo 2, o preco de mercado para um
bioaroma gira em torno de USD 100,00 a USD 500,00 dolares por kg. Enquanto o preco de
USD 300,00/kg gera uma TIR menor que 2%, a venda do produto a USD 500,00/kg ja viabiliza
0 projeto com uma TIR de 27.9%, fazendo com que o produto seja competitivo com 0s

bioaromas ja disponiveis no mercado.

5.3.5. Analise de sensibilidade frente a permeabilidade do aroma

A Figura 16 apresenta a parametrizacdo da permeabilidade do aroma e seu impacto no
VPL.
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BRL 500,000.00

BRL 500,000.00

Valor presente liquido (VPL)

BRL 1,000,000.00

BRL 1,500.,000.00

BRL 0.00 |

Taxa minima de atratividade (TMA)

0.8

— 2000 Barrer
—+#— 3000 Barrer
—e— 4000 Barrer
—+— 5000 Barrer

-6000 Barrer

- 7000 Barrer
8000 Barrer
—&— 0000 Barrer

—— 10000 Barrer

Figura 16: Analise de custo frente a sensibilidade da permeabilidade do aroma

E possivel notar, pelos resultados obtidos, que a permeabilidade de 2000 Barrer

possuird uma TIR quase nula ao longo do projeto, mas como o0 aroma se trata de um composto

organico, é razoavel supor que sua permeabilidade em PDMS tenha uma maior ordem de

grandeza. Valores mais altos de permeabilidade ndo impactam no TIR e o maximo valor obtido,

como mostra o gréafico, ndo chega a 2%, inviabilizando o projeto.

Esta analise, entretanto, levou em consideragédo valores conservadores e elevados para

o custo do fermentador, como foi discutido na analise de sensibilidade do pre¢o da membrana.

Portanto, no cenario em que os custos com fermentador sejam diminuidos, é possivel que tanto

a permeabilidade do aroma quanto o pre¢o da membrana tenham maiores impactos no custo do

projeto, podendo até torna-lo viavel. Neste cenario, estudos nao so pela obtencdo do valor exato

deste parametro de transporte, como pesquisas de materiais poliméricos que possuam maiores

permeabilidades devem ser considerados.

55




6. Consideracdes Finais

O processo proposto de producdo do bioaroma de coco por fermentacdo em estado
solido e separagdo por permeacao de vapor se apresenta, hoje, como uma alternativa sustentavel
para a producdo do composto e para o reaproveitamento de residuos agroindustriais que eram
simplesmente descartados. Apesar da técnica de fermentacdo em estado sélido ainda ser pouco
explorada em larga escala, sua utilizacdo se apresentou viavel no processo proposto, com a
utilizacdo de bandejas de fermentacdo em paralelo, aumentando a producdo de forma
significativa, sendo capaz de gerar forca motriz para a permeac¢ao na membrana.

A técnica de permeacdo de vapor se mostrou capaz de concentrar o aroma no lado
permeado apesar de que a permeabilidade do 6-PP considerada tenha sido estimada. Entretanto,
como dados na literatura sugerem que a permeabilidade de compostos organicos em
membranas de PDMS possam atingir a ordem de grandeza de 1.000 a 10.000 Barrer, é seguro
afirmar que esta permeacdo é viavel de ser realizada.

Pela analise econdmica foi possivel entender como cada variavel de projeto influencia
na viabilidade de implementacdo do mesmo. Foi possivel identificar que em condic6es de alta
taxa de producéo da 6-PP, ou seja, com maior nimero de bandejas, e valores mais altos dentro
da faixa de venda do mesmo geram TIR com valores maiores do que a TMA adotada.

Dificuldades devido a falta de informacdes de parametros fisico-quimicos do produto
de interesse atrapalharam a analise final do processo. Como se trata de um sistema ainda pouco
estudado na literatura, estes parametros devem ser 0s mais precisos possiveis para uma anélise
de acurécia elevada. Portanto, para a melhoria do projeto realizado, as seguintes oportunidades
de estudo podem ser consideradas:

o Determinacdo experimental das propriedades fisico-quimicas do 6-PP como
pressdo de vapor nas temperaturas utilizadas, massa especifica de sua fase vapor, calores
especifico e latente;

o Determinacdo da permeabilidade do 6-PP ndo s6 na membrana utilizada no
processo (PDMS) como em outras possiveis matrizes poliméricas;

o Futuras otimizagdes nas condi¢Oes de crescimento do microorganismo e das
condicdes de cultivo da fermentacéo, buscando-se a melhor taxa de producao possivel para a
producdo do bioaroma;

o Consideracao de fatores importantes para a fermentacdo em estado sélido, como
0 aumento da dificuldade de remocao de calor e preocupagdo com a atividade da &gua no meio

fermentado no dimensionamento final do biorreator;
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o Célculo e dimensionamento dos trocadores de calor utilizados para as
condensacdes de agua e aroma;

o Definicéo de forma mais precisa dos parametros fixos utilizados para calculo de
VPL e TIR como equipamentos utilizados, pre¢o de materiais para preparo de solugéo nutritiva,
estimativa do preco de transporte e processamento de residuo de acai, preco das utilidades de

refrigeracdo.
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