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RESUMO

Este trabalho apresenta uma analise numérica da ocorréncia de multiplos fatores de
efetividade em particulas cataliticas contendo enzimas imobilizadas para a cinética de reacdo
com inibicdo pelo substrato. Para isso, utilizou-se o método "shooting” para a resolucdo do
problema de valor de contorno gerado pela formulacdo do balanco de massa de substrato no
interior da particula em regime permanente e um algoritmo genético para a determinagcdo das
multiplas solugdes. A metodologia proposta foi capaz de determinar as condigoes difusionais-
reacionais que levam a ocorréncia de multiplos fatores de efetividade em particulas cataliticas
retangulares, cilindricas e esféricas.

Palavras-chave: modelagem e simulagdo, enzimas imobilizadas, fator de efetividade, inibigao
por substrato, algoritmo genético.

INTRODUGAO

Uma importante area da Biotecnologia € a Biotecnologia Industrial, a qual se caracteriza pela
utilizacdo de agentes bioldgicos, como enzimas, células e microrganismos em processos da
indUstria quimica, alimenticia, farmacéutica, de tratamentos de efluentes, etc. (EDET; NTEKPE;
OMEREJI, 2013, KHAN; ALZOHAIRY, 2010).

O emprego de enzimas imobilizadas em bioprocessos torna-se atrativo a medida que a
enzima, estando fixada em um suporte, pode ser separada com maior facilidade do produto e
reutilizada no processo, o que pode acarretar uma redugao dos custos de produgao (ILLANES,
2008). Diante dos potenciais beneficios que a técnica de imobilizacado de enzimas pode
proporcionar, estudos envolvendo simulacdes computacionais vém sendo realizados visando o
desenvolvimento de bioprocessos que utilizam reatores com estes biocatalisadores imobilizados
(PEREIRA, 2008, OLIVEIRA, 1999).

Um parametro importante na analise de sistemas reacionais heterogéneos, como é o caso de
sistemas com enzimas imobilizadas, é o fator de efetividade (7), o qual representa a razao entre
a velocidade média de reacdao no interior da particula e aquela avaliada nas condigbes de
superficie. O valor do fator de efetividade indica o quanto a resisténcia a difusdo do substrato
no interior da particula afeta a taxa de reacdo. O fator de efetividade geralmente é Unico para
uma dada condicao difusional-reacional. Entretanto, Fogler (2006) mostrou que, para reacoes
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exotérmicas em particulas cataliticas porosas, a solugao do modelo leva a obtencdo de multiplos
fatores de efetividade para uma mesma condicao difusional-reacional.

Considerando a semelhanga entre a modelagem dos fendmenos de difusdo-reacao para
reacOes exotérmicas em particulas cataliticas porosas e aquela para reagdes com inibicdo pelo
substrato em sistemas com enzimas imobilizadas, este trabalho propde a utilizacgdo de métodos
de resolucdo de problemas de valor de contorno juntamente com um algoritmo genético para
investigar e determinar a ocorréncia de mulltiplos fatores de efetividade em particulas cataliticas
nas quais as reagdes enzimaticas sdo inibidas por altas concentragdes de substrato.

MATERIAL E METODOS

Modelo Matematico: O balango de massa de substrato no interior da particula catalitica em
termos de varidveis adimensionais é representado pela Equacdo 1 (PEREIRA, 2008).

2
25yl e, =az¢’(1+ﬂ+i} Sy (1)
dx, x, dx, Bi [,B"'Su t+s, /ﬂ,]
Na Equagdo 1:
» a é o parametro relacionado a geometria do biocatalisador, sendo a=1 para geometria
retangular, a=2 para geometria cilindrica e a=3 para geometria esférica;
» s,=s(x)/s, é a concentragdo de substrato adimensional, s(x) € a concentracdo de
substrato em um ponto no interior da particula (x) e s, é a concentragdao de substrato na
superficie da particula;
* x, =x[x, éa coordenada espacial adimensional e x; corresponde a metade da dimensao
caracteristica, sendo essa igual ao diametro para as geometrias cilindrica e esférica e igual a
espessura para a geometria retangular;
« @ =V,v(s,)/[(4,D.r50)/V,/A,)| & 0 médulo de Thiele, ¥, é o volume da particula, 4, ¢ a
area superficial da particula, D.s é 0 coeficiente de difusdao efetivo do substrato no interior da
particula, v(so) = V,,,so/ (I( +8y +Sg° /I( ,-) € a velocidade de consumo de substrato avaliada
nas condicOes da superficie da particula, v,€ a velocidade maxima da reagdo enzimatica, K é a
constante de dissociacao do complexo enzima-substrato (constante de Michaelis-Menten) e K; é
a constante de inibicao por substrato (ILLANES, 1994, BAILEY e OLLIS, 1986);
*B=K/[s,; Bi=K;ls,.

As condicOes de contorno utilizadas para a solugao da Equacao 1 foram aquelas dadas

pelas Equacdes 2, 3 e 4 (PEREIRA, 2008).

ds,/dx, =0 parax, =a (0<a<1) (problema com nicleo morto) (2)
ds,/dx, =0 parax, =0 (problema sem nucleo morto) 3)
s, =1parax, =1 4)

Nucleo morto é definido como a regido no interior do biocatalisador na qual ndo ocorre
reacao porque a concentragdo de substrato é nula nesta regido, sendo a o valor de x, que
define a extensao do nicleo morto.

O fator de efetividade g, definido como a razdo entre a velocidade média de reacao no
interior da particula v, e aquela na superficie W(s,), foi calculado utilizando-se a Equagdo (5)
(PEREIRA, 2008).
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Métodos Numéricos: Para a resolucao numérica das equagles apresentadas no presente
trabalho foram utilizados os métodos numéricos existentes no software computacional Scilab,
funcdo ode (para a resolugdo de equacOes diferenciais) e funcao fso/ve (para resolucao de
equagdes nao lineares) na solucdao do problema de valor de contorno e a funcao optim_ga
(algoritmo genético) para a verificagdo da ocorréncia de multiplos fatores de efetividade.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 1 estdo apresentados os perfis de concentracao adimensional de substrato (s,) no
interior da particula catalitica e do fator de efetividade (#7) em fungao do mddulo de Thiele (@),
para cinética de reacdo com inibicao por substrato.
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Figura 1: Perfis de concentracao adimensional de substrato (s,) no interior do biocatalisador
para ¢=0,7 e geometria retangular e perfis dos fatores de efetividade em fungdo do mddulo de
Thiele (para todos os casos: £=0,01 e £ =0,001).

Conforme mostrado na Figura 1, foram obtidas duas solugdes distintas para o perfil de
concentragdo de substrato no interior do biocatalisador no estado estacionario, uma com
concentragdo média de substrato maior, para a qual ndo ocorre nicleo morto e outra com
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concentragdo média mais baixa, para a qual ocorre nlcleo morto. O mesmo comportamento foi
verificado para as geometrias cilindrica e esférica e para outras condicbes de reacao-difusao
(resultados ndo apresentados).

Observa-se que a metodologia numérica utilizada foi adequada para a determinacao da
regido experimental, em termos de @ na qual se verifica a ocorréncia de multiplos estados
estacionarios e, consequentemente, de multiplos fatores de efetividade em particulas cataliticas
contendo enzimas imobilizadas nas quais as reagdes sofrem inibicdo por substrato.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos conclui-se que os métodos numeéricos utilizados (método
shooting e algoritmo genético) permitiram determinar as condi¢des de reacdo-difusao para as
quais, multiplos estados estacionarios e multiplos fatores de efetividade ocorrem em particulas
cataliticas contendo enzimas imobilizadas. O estudo restringiu-se ao caso da cinética de reacao
com inibigdo pelo substrato, mas, pode ser estendido a outros casos uma vez que os métodos
numéricos desenvolvidos sdo igualmente validos para outras cinéticas de reagao, contribuindo
para a analise e projetos mais generalizados de reatores enzimaticos heterogéneos.
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