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RESUMO - Os biossensores sdo dispositivos biolégicos ligados & um sistema de
deteccdo, transducdo e amplificacdo do sinal gerado por reacdo. O presente
trabalho teve como objetivo a modelagem mateméatica de um biossensor
amperométrico acoplado a um biofilme poroso plano enzimatico a base de amido
de mandioca para detectar fendis presentes em efluentes urbanos. O biossensor foi
dividido em duas membranas: a primeira sem enzimas imobilizadas, a segunda
composta de enzima tirosinase imobilizada nos poros do biofilme que tem a
finalidade de catalisar a reacdo. Os modelos matematicos foram desenvolvidos
através do balango de espécies com auxilio da lei de Fick, lei de Langmuir e a lei
de Faraday. As Equacbes resultantes foram utilizadas no COMSOL
MULTIPHISICS, um software de simulagdo de problemas baseados em fisica.
Assim, foram obtidos modelos matematicos plausiveis com as necessidades de
tratamento de efluentes urbanos e com a simulagcdo foram obtidos resultados
satisfatorios.
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1. Introducéo

Biossensores sdo pequenos dispositivos bioldgicos que detectam elementos tracos e
pequenas quantidades de compostos (WANG, 2008, p.2048). A porosidade de biossensores
estd ligada a movimentacdo do substrato entre suas membranas. Para calcular a adsorcdo,
utiliza-se a isoterma de Langmuir, que sugere trés hipdteses a respeito da adsorcéo: Superficie
homogénea, adsor¢cdo em monocamada e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si.

Os fenobis sdo compostos organicos nos quais o grupo OH estdo ligados diretamente a
um anel benzénico, quando exposto a temperatura ambiente é incolor e liquido, porém,
geralmente é encontrado na forma solida (OLIVEIRA, 2015, p. 2), além de serem toxicos,
podendo causar corrosao na pele.

Assim, este trabalho teve como objetivo simular um biossensor para deteccdo de
compostos fendlicos com o objetivo de investigar a influéncia da porosidade das membranas
que compdem o dispositivo, empregando o software COMSOL.

2. Metodologia

Foram desenvolvidos modelos matematicos estruturados utilizando a equacdo da
conservacdo de espécies, a lei de Fick, lei de Langmuir e lei de Faraday, que serdo
solucionadas computacionalmente através de softwares adequados como o software
COMSOL MULTIPHISICS.

2.1. Modelagem Matematica
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Para o biossensor, utilizou-se a tirosinase. A substancia fendlica presente no substrato
(S) migra por difusdo na membrana porosa 1, até encontrar a superficie da membrana porosa
2, a qual apresenta enzimas imobilizadas em sua estrutura porosa (E). O fenol reage com a
enzima imobilizada nos poros da membrana 2 conforme a reagdo dada pela Eq. (1).

S+EPR (1)

O produto (P1) formado na membrana porosa 2, migra por difusdo em meio poroso até a
superficie do eletrodo de trabalho, formado por nano particulas de cobre, onde reage através
de oxirreducdo para formar o produto (P2) e elétrons livres (€), reacao é dada pela Eq. (2).

P+Cu’—>P,+€ (2)

Os elétrons produzidos irdo migrar devido ao gradiente de elétrons através de um
circuito eletronico simples, até a extremidade onde se encontra um medidor de corrente
elétrica, amperimetro. As equacdes matematicas obtidas através de um balanco de espécies no
biossensor sdo obtidas em trés momentos. Balanco de espécie na membrana porosa 1, balanca
de espécie na membrana porosa 2 e balanco de carga no eletrodo.

» Balanco de espécie na membrana porosa 1: Na membrana 1 (0 < x < 31), a espécie S
atravessa a membrana por difusdo transiente (t > 0) ndo reativa, ou seja, difusdo simples,
conforme a Lei de Fick da difusdo, dada pelas Egs. (3):

. Balanco para a solucdo de efluente na membrana porosa 1:

PlaCsl_v(Dsmlcsl):O t>0 0<x<d; Cy(xt=0)=S,t=0 0<x<4

%:0 t>0 x=0; aCSl:O t>0 x=0, (3a-e)
OX OX

P=&+pk,

onde, Csi(x,t) é o perfil de concentracdo de efluente ao longo da espessura da membrana
porosa 1, mol.m?; S é a concentracdo inicial de efluente e medida por mol.m?3; &; é a
espessura da membrana 1, em m; Dsm1 € 0 coeficiente de difusdo do efluente na membrana 1,
em m2.s; P1 é o produto formado na membrana porosa 1 para reagir na membrana 2; kpi é a
razdo de crescimento do poro na membrana porosa 1, em kg.m?3; & é a porosidade na
membrana porosa 1. A equacgdo de Langmuir pode ser definida como:

oK

Cslmax L,s1
)= - ’ 4
G (1) 1+CL (X, 1)K,y )

onde, gs1(x,t) é a concentracdo de substrato adsorvido por unidade de massa de adsorvente, em
0/g; Cs1"(x,t) € a concentracio no equilibrio do substrato em solugdo, em mol.m™; C*s1max € 0
parametro que representa a concentracdo maxima de adsorcdo na monocamada, em mol.m 3;
KLs1 € 0 parametro relacionado com a energia de adsorcdo e dependente da temperatura,
medido em 1.g%.

= Balanc¢o de espécie na membrana 2: Na membrana porosa 2 (81 < x < 32), a espécie
S atravessa a membrana por difusdo transiente (t > () em meio poroso com reacao enzimatica,
conforme a Lei de Fick da difusdo, dada pelas Egs. (5):
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. Balanco para a solucdo de efluente na membrana porosa 2:
aCsz .
P, = -V (D,,,C.,)=—R, t>0 & <x<3,; C,(x,t=0)=0t=0 & <x<J,
oC,, oC
—52_-0 t>0 x=9, ; 22 -0 t>0 x=96 5a-
Ox tox 2 (5a-g)
ClmaK
Ry =t G ;e (X1) = SZmax L2 t>0 O, <x<6,
K, +C., 1+C,, (%) K,
P, =&, +pK,,

onde, Cs2(x,t) € o perfil de concentracdo de efluente ao longo da espessura da membrana
porosa 2, em mol.m™; Dsmp € 0 coeficiente de difusdo de efluente na membrana porosa 2, em
m2s?; P, é o produto formado na membrana porosa 2, em mol.m?3; k. é a razdo de
crescimento do poro na membrana porosa 1, em kg.m™>; &, é a porosidade na membrana
porosa 2; (Qs2(x,t) é a concentracdo de substrato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, em g/g; Cs2"(x,t) € a concentracdo no equilibrio do substrato em solugdo, medido
em mol.m3; C'smax € 0 pardmetro que representa a concentracdo maxima de adsorgio na
monocamada, em mol.m?; K. é o pardmetro relacionado com a energia de adsorcdo e
dependente da temperatura, em 1.g7; Rs ¢ a lei de velocidade de reagdo conforme o modelo
de reacdo enzimatica de Michaeles-Menten, e é dada pela Eq. (5 €), em mol.m3.s?, na qual
Hmax € a constante de velocidade maxima dada por s, Kn é constante de Michaeles dada por
mol.m=, e pmax € representado pela Eq. (6):

/umax = K3 X Et (6)

Kz é a constante cinética da reacdo enzimatica que ocorre na membrana porosa 2 conforme o
mecanismo de Michaelis-Menten em m®molts?®; E: é concentracio total de enzima
imobilizada na membrana porosa 2 em mol.m.

. Balango para o produto P1 da reagdo na membrana porosa 2:

oC,, )
P ~V(DpnoCp) =R, t>0 &5 <x<3,; C,y(x,t=0)=0t=0 & <x<5,
oC oC I(t -

-0 t>0 x=5; B ) t>0 x=35,; (7 a-€)
OX OX FxnxD,,

o} K

Oy (X, t) = sl t>0 5,<x<5,

1+ C;l (x,t) Ki

onde Cpi(x,t) é o perfil de concentracdo de efluente ao longo da espessura da membrana
porosa 2, em mol.m?; §; é a posicdo da membrana porosa 2 em x = 8z, em m; Dsmz € 0
coeficiente de difusdo do efluente na membrana porosa 2, em m?.s™; Dpmz € 0 coeficiente de
difusdo do produto na membrana porosa 2, em m2.s!; I(t) é a densidade de corrente de saida
do eletrodo de trabalho A.m?; F é a constante de Faraday em C.mol?, n é o nimero de
elétrons; gp1(x,t) é a concentracdo de produto adsorvido por unidade de massa de adsorvente,
em g/g; Cp1 (x,t) é a concentragdo no equilibrio do produto em solugdo, em mol.m; C*y1 max
é 0 parametro que representa a concentracdo maxima de adsorcdo na monocamada, em mol.m"
3. KLp1 € 0 parametro relacionado com a energia de adsorcdo e dependente da temperatura, em
1.9
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= Balanco de carga no eletrodo de nanoparticula de cobre: A densidade de corrente
de saida do eletrodo de trabalho I(t) depende do fluxo de elétrons da reacdo de oxirreducéao
que acontece na interface entre a membrana porosa 2 e o eletrodo de trabalho em x = 4.
Nessa interface, também ha interferéncia da espécie mediadora, produto P, o qual é
eliminado na superficie do eletrodo. Utilizou-se a lei de Faraday e a lei de Fick para expressar
a densidade de corrente de saida, I(t), do fluxo de elétrons no eletrodo quando este é oxidado
no eletrodo de trabalho:

8P

I(t)=nxFxD (8)

p1m2
X=0,

3. Resultados e Discussao

Os resultados foram obtidos através das simulagbes com o COMSOL Multiphisics. A
Tabela 1 apresenta os parametros que foram utilizados para alimentar o COMSOL e realizar
as simulagdes.

Tabela 1 - Parametros utilizados na simulagéo

S 8 u n So €1 €2 Dsm1 Dsmz Dmp2 Km
M m st s.u. mol/m?3 m?/s m?/s m?/s mol/m3
5x10° | 5x10° | 17x10° 2 0.1 0.1 0.1xe1 | 1x10° 0.1x Dsmt | 0.1x Dsm1 5x106
1.0 0.5 0.5xe1
10.0 0.9 0.5x¢1

A simulacdo foi dividida em trés estudos. A porosidade na primeira e na segunda

membrana variou em g1 = 2= 0.1; 0.5 e 0.9. Todos o0s ensaios foram feitos no t = 0.9s. Os
valores de kp1 e kp2 foram 10% e 1073, respectivamente. A massa especifica do biofilme, p, foi
utilizada como sendo 1400 kg.m™, e os valores de K. foram considerados: Kis = KiLs1 =
0,0001 m®.mol™ e Kip1=0,1 m3.mol™.

1° Estudo: Verificacdo da influéncia da porosidade nas membranas sob concentracdo de
efluente inicial Cs1(x,0) = 0.1 mol.m™

Quadro 1 - Gréficos referentes a So: 0.1 mol.m; &;: O 1;0.5;0.9 ¢:0.1;0.5;0.9

Time=0.9 s E1=0.1; E2=0.9E1; 50=0.1 o

TIMe=0.9 § E1=0,1; E2=0,5E1; S0=0.1
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Time=0.9 s E1=0.9; £220,6E1; 50=0.1 ) Time=0.9 s E1=0.9; E2=0,SEL; 50=0.1 ) Time=0.9 s E1=0.9; E2=0,15E1; 50=0.1 o

Observa-se no Quadro 1, que para &2 = 0.9 e a porosidade €= 0.5 possui maior
eficiéncia, porém, devido a elevada porosidade na primeira membrana e baixa concentracdo
de substrato, o sinal emitido é pequeno. Para €2 = 0.5, a porosidade €1 = 0.5 na primeira
membrana permite sinal mais eficiente para este estudo.

Para o segundo estudo (Quadro 2), a concentracdo de substrato em So =1.0(mol/m?3),
assim, quando a porosidade estava em &2 = 0.9, o sinal foi 6timo para 1 = 0.1, consideramos
entdo que houve adsorcao do substrato ao biossenssor devido a porosidade.

Tomando o substrato para So =10 mol.m™ (Quadro 3), com a porosidade na segunda
membrana em €2 = 0.9, foi mais eficaz com a porosidade €1 = 0.9 na primeira membrana.
Quando a porosidade esteve em g = 0.5, o sinal foi observado em & = 0.1, porém, sinal
pouco eficiente.

2° Estudo: Verificagdo da influéncia da porosidade nas membranas sob concentracdo de
efluente inicial Cs1(x,0) = 1.0 mol.m™
Quadro 2 - Gréficos referentes a So: 1.0 mol.m; €1: 0.1; 0.5; 0.9 &: 0.1; 0.5; 0.9

Time=0.9 s E1=0.1; E2=0.9E1; S0=1 ) Time=0.9 s E1=0.1; E2=0.5E1; S0=1

Time=0.9 s E1=0.1; E2=0.15E1; S0=1.0 o
x10'S x10"7 x10'%
25

R

0.2
o Time=0.9 s E1=0.5; E2=0.5E1; S0=1 o

0.2 °
> Time=0.9 5 E1=0.9; E2=0.15€1; 50-1 ™




CONGRESSO BRASILEIRO
DE ENGENHARIA QUIMICA EM
INICIAGAO CIENTIFICA

21-24 Julho de 2019
Uberlandia/MG

3° Estudo: Verificacdo da influéncia da porosidade nas membranas sob concentracdo de
efluente inicial Cs1(x,0) = 10.0 mol.m™

Quadro 3 - Gréficos referentes a So = 10 mol.m=; g1 = 0. 1 0.5;09e¢=0.1,0.5;0.9

Time=0.9 s E1=0,1; E2=0,9E1; 50=10 Time=0.9 s E1=0,1; E2=0,5E1; 50=10 Time=0.9 s E1=0,1; E2=0,15EL; 50=10 o

m“ x101¢ x1015

3
2
1
o
1
2
3

4. Conclusodes

Do estudo desenvolvido observou-se que a difuséo de efluente foi mais eficiente quando
a porosidade foi ¢ = 0.5 para ambas as membranas. Pode-se ressaltar que ndo é bom
concentracbes muito altas ou baixas de substrato, preferindo assim, So= 1.0 mol.m™. Esse
resultado se confirma pela isoterma de Langmuir, afirmando que a adsorc¢do precisa ocorrer
de forma homogénea e gque a porosidade precisa ser igual ao longo do estudo.
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