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RESUMO - A utilizacdo de modelagem e simulacdo de processos é importante
para o desenvolvimento de novos processos e otimizacdo de processos ja
existentes. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi a simulacdo de um modelo
de reator de hidrolise enzimatica da biomassa de cana-de-aclcar operando em
batelada alimentada, descrito por Montafio (2013). O modelo cinético utilizado foi
o de Michaelis-Menten com inibicdo pelo produto. As politicas de alimentagdo de
enzimas e substrato utilizadas apresentaram como principais objetivos a
diminuicdo do efeito de inibicdo pelo produto e manutencdo da concentragéo de
glicose constante, respectivamente. Foram obtidos resultados satisfatdrios para 0s
objetivos operacionais, alcancando uma alta concentragdo de glicose. Contudo,
houve uma alta utilizacdo de enzimas, podendo tornar 0 processo proposto
invidvel devido ao gasto excessivo de enzimas.

1. INTRODUCAO

A intensificacdo do efeito estufa ocasionada pelo uso excessivo dos combustiveis
fosseis, juntamente com a futura escassez das matérias-primas destes combustiveis, tem
impulsionado o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis. Nesse contexto, insere-se 0
bioetanol, um combustivel largamente produzido e utilizado no Brasil (Sonego et al., 2016).
No Brasil, o etanol € produzido a partir do caldo da cana-de-agUcar ou da mistura entre o
caldo de cana e do melago, empregando a levedura Saccharomyces cerevisiae como agente de
fermentagdo. Um dos principais subprodutos desta producdo é o bagaco (Amorin et al., 2011).
O bagaco da cana-de-agucar é constituido por aproximadamente 30-40% de celulose, 25-35%
de hemicelulose, 20-30% de lignina, além de outros compostos. Apds uma etapa de pré-
tratamento, na qual a hemicelulose e/ou a lignina sdo separadas da celulose, esta pode ser
hidrolisada gerando agucares fermentesciveis (Dias, 2008). O etanol produzido a partir de
materiais lignocelulésicos, como é o caso do bagago, € comumente conhecido como etanol de
segunda geragéo (2G).

Tal processo ainda se encontra em fase de desenvolvimento e possui diversos gargalos
técnicos e econdmicos. Um deles é a baixa concentracdo de agUcares resultantes da etapa de
hidrolise, 0 que impacta no consumo de energia do restante do processo. Isso pode ser
contornado com a operagdo do reator de hidrélise com altas cargas de solidos. A hidrolise
enzimatica utilizando alta carga de sélidos é uma forma interessante de processamento, pois
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possibilita a reducdo dos custos de operacéo e da quantidade de agua utilizada e o0 aumento da
concentracdo de produto (Hodge et al., 2008). Porém, a operacdo em batelada de reatores com
altas cargas de sdlidos implica em altos consumos de energia com agitacdo e problemas
difusionais. Assim, uma alternativa é sua operacdo em batelada alimentada, empregando
politicas de alimentacéo racionais de substratos e catalisadores para o reator. Com isso, pode-
se operar com cargas de sélidos mais baixas e ainda assim conseguir altas concentracdes de
produto (Montafio, 2013).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo a simulacdo, no simulador EMSO
(Environment for Modeling Simulation and Optimization), de um reator de hidrdlise operando
em batelada alimentada utilizando o modelo cinético de Michaelis-Menten e empregando a
politica de alimentacdo de substrato e enzimas descrita por Montafio (2013). Com isso, foi
possivel avaliar o desempenho do reator em diferentes condi¢Ges de operacao.

2. METODOLOGIA

2.1. Modelagem do reator de hidrolise enzimatica

Para o estudo em questdo, foi utilizado o modelo cinético de Michaelis-Menten com
inibicdo pelo produto (Equacdo 1), empregando 0s pardmetros cinéticos descritos por
Montafio (2013). Neste caso, trata-se de um modelo nédo estruturado, isto é, ndo ha adsor¢éo
da enzima na lignina e considera-se o conjunto de celulases como um Unico catalisador.

_ k-Ce-Cs
K, -(1+ipJ+Cs (1)

Na Equacdo 1, Cs, Cp e Ce sdo as concentracdes de substrato, produto e enzimas (g.L"
1y, respectivamente, r é a taxa de reacdo (g.L1.mint), k é a constante de velocidade de
hidrélise da celulose (min), km € a constante de Michaelis-Menten (g.L™?) e ki é a constante
de inibicdo competitiva pela glicose (g.L™). Os valores dos pardmetros cinéticos utilizados
foram k = 0,0144 min?, km = 15 g.L" e ki = 4,5 g.L (Montafio, 2013).

Foi realizada a modelagem matematica para um processo em batelada alimentada. As
Equacdes 2, 3 e 4 apresentam 0s balangos de massa para substrato, produto e a variagdo do
volume, respectivamente.

dCs - I:alim 'CSaIim o (Falim + Fe)'CS (2)
dt \Y Vv

dﬂ: r_(FaIim+Fe)'Cp (3)
dt \Y

dv

E = I:alim + Fe (4)
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Sendo Faim (L.min") a vazdo volumétrica de alimentagdo de substrato, Fe (L.min™) a
vazdo volumétrica de enzimas, Csaim (9.L™Y) a concentragdo de celulose da corrente de
alimentacéo de substrato e VV o volume de solucdo dentro do reator (L).

2.2. Politica de alimentacdo de substrato e enzima

A politica de alimentacdo do reator utilizada neste estudo teve como objetivo a
producdo de altas concentragdes de glicose, com adi¢do de enzima e substrato ao reator. O
intuito de adicionar enzimas é compensar a inibicdo devido a presenca de glicose. Essa
politica de alimentacdo foi proposta por Montafio (2013).

A Equacdo 5 representa a vazao de alimentacdo de substrato.

r-v

F =
alim Csa“m —CSO (5)

As Equac0es 6 e 7 representam a alimentacdo de enzimas.

Finicial '|:km -(1+CpJ+CSO}
k.
Ce, = '

k-Cs,

(6)

0,85
e.im=Ce,-V-Ce-V)—— 7
alim ( 2 ) 7,83108 ( )
Sendo Ce> a concentragdo de enzimas necessaria para manter a velocidade de reagéo no
valor inicial (g.L™.min?) e eaim a atividade enzimatica adicionada ao reator (L). Para
conversdo de unidade de massa para unidade de volume, sabe-se que 0,85 FPU/mL de enzima
equivale a 7,83 g/L e h4 108 FPU por mL de complexo enzimético (Montafio, 2013).

A alimentacédo de substrato na taxa descrita pela Equacdo 5 faz com que a concentracdo
de substrato no periodo de alimentacdo (até que o volume maximo do reator seja atingido)
permaneca constante. J& a alimentacdo de enzima, como citado anteriormente, tem como
objetivo contornar a inibigéo pela glicose. Assim, a simulacao foi realizada fazendo com que
a concentragédo de enzimas no reator ficasse com o valor determinado pela Equagéo 6 quando
a taxa de reacdo fosse menor do que 60% do valor inicial.

2.3. Software EMSO

A modelagem proposta foi simulada utilizando o software EMSO. Este é um simulador
e otimizador de processos orientado a equacdes e pode operar tanto em regime estacionario
como dindmico.

Uma das caracteristicas deste software € a acessibilidade aos modelos matematicos
desenvolvidos e a possibilidade de insercdo de novos modelos ou aprimoramento daqueles ja
existentes. O EMSO utiliza uma linguagem de modelagem orientada a objetos (denominados
devices), 0 que permite a organizagao estruturada das unidades que compdem 0 processo. A
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plataforma do EMSO possui uma interface gréafica na qual o usuério pode modelar e simular
processos complexos pela simples selecdo e conexdo de modelos de cada equipamento
(RODRIGUES et al., 2008).

2.4. Simulacoes

As simulacg0es realizadas neste estudo foram comparadas com os resultados obtidos por
Montafio (2013), que em seu estudo, a autora utilizou o software Matlab para a conducéo de
suas simulagoes.

As condigdes empregadas para as simulagdes estdo demonstradas na Tabela 1.

Tabela 1 — CondicBes empregadas para a simulagio em batelada alimentada (MONTANO,

2013)
VolunZE)mlmal Vqur(nI:a)Flnal Cso (g.L) Ceo (g.LY) Csaim (9.LY)
0,05 0,6 44,44 7,83 173,04

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da modelagem descrita na se¢é@o 2, foram obtidas as simulagbes dos perfis de
velocidade de consumo de substrato, volume, concentracdo de substrato, produto, vazao de
alimentacdo de enzimas e vazao de alimentacdo de substrato, como demonstra a Figura 1.

A politica de alimenta¢do proposta por Montafio (2013) visou manter a concentracdo de
substrato constante durante todo o periodo de batelada alimentada. Porém, pode-se observar
na Figura 1-A que houve um pequeno decréscimo na concentracdo deste durante a reacao.
Isso ocorreu pelo fato do efeito de diluicdo do substrato pela adicdo de enzima ter sido
desconsiderado no célculo da vazédo de alimentacdo do substrato, pois sua consideracdo levou
a um perfil com varia¢des bruscas na alimentacdo, de dificil implementacdo em um processo
real.

Por se tratar de um modelo com inibicéo pelo produto ha um decréscimo da velocidade
de reacdo com o tempo, como pode ser observado na Figura 1 — B, mesmo com a
concentracdo de substrato praticamente constante. Como descrito na sessdo 2.2, quando a
velocidade da reacdo atinge 60% de sua velocidade inicial, ocorre a adigdo de quantidade de
enzimas (calculada pelas EquacGes 6 e 7) suficiente para que a velocidade retorne a seu valor
inicial (Figura 1 - C). Esse comportamento é observado para as primeiras duas alimentagdes
de enzimas (Figura 1 - B). Porém, observa-se na Figura 1 — B, que na terceira alimentacao de
enzimas a velocidade ndo consegue retornar ao seu valor inicial. 1sso acontece, pois nesse
estagio da batelada, a vazdo de alimentagédo de substrato esta bastante elevada (Figura 1-F) e,
assim, a concentracdo de enzimas ndo consegue atingir o valor desejado. Com isso, foi
observada uma alimentacao continua de enzimas nesta etapa, como mostra a Figura 1 — C.

O volume (Figura 1 — D) apresentou uma caracteristica exponencial na etapa de
alimentacdo do reator, 0 que era esperado, ja que a vazdo de alimentacdo de substrato
(Equacdo 5) é proporcional ao préprio volume.
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Figura 1 — Simulacédo do reator de hidrolise em batelada alimentada. (A) Velocidade de
reacdo, (B) Volume do reator, (C) Concentracdo de substrato, (D) Concentracdo de produto,
(E) Vazdo de alimentagédo de enzima e (F) Vazao de alimentacdo de substrato.
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A concentracdo de glicose no reator, observada na Figura 1 — E, apresenta aumento em
ambas as etapas do processo, demonstrando assim, que a taxa de producgédo de substrato supera
a diluicdo ocasionada pela alimentacdo de enzimas e de substrato. Contudo, observa-se que ha
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um acréscimo maior na etapa de batelada alimentada, o que é esperado, pois nesse periodo a
velocidade da reacdo ¢ maior, na média, do que na etapa de batelada.

E importante ressaltar que os resultados obtidos no presente estudo ndo foram de total
concordancia com os resultados obtidos por Montafio (2013). Os picos de alimentacdo de
enzimas apresentaram valores diferentes e também foram realizados em tempos diferentes.
Deste modo, toda a dindmica foi afetada. Porém, o valor final de concentracdo de produto
ficou bastante préximo deste.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o trabalho proposto conseguiu
reproduzir de forma satisfatoria o comportamento da batelada alimentada descrita por
Montafio (2013), chegando a valores préximos de concentracdo de glicose ao final da
batelada. Porém, vale ressaltar que a politica de alimentacdo descrita neste trabalho néo
consiste em uma solucdo 6tima, visto que devido ao aumento exponencial do volume, a
alimentacdo de enzimas torna-se continua ap6s um certo periodo, 0 que ocasionaria um gasto
excessivo com enzimas e possivelmente levaria a resultados econdmicos desfavoraveis.
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