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SUMARIO

O Brasil como maior produtor mundial e exportador de agticar de cana sofre as
conseqliéncias de um mercado internacional em que os precos das commodities variam de
maneira pouco favoravel aos paises exportadores. A solugo seria obter produtos a partir da
sacarose, cujos precos fossem mais valorizados no mercado internacional. A sacarose pode
ser hidrolizada, hidrdlise acida ou enzimética, produzindo glicose ¢ frutose . A glicose pode
ser transformada em 4cido glucdnico , através de um complexo enzimatico formado pela
glicose-oxidase e catalase. Teriamos entdo uma soluco de dcido glucdnico e frutose, dois
produtos cujbs precos unitdrios sio maiores do que a sacarose; o espectro de utilizacdo

dessas 2 substincias também é maior do que a da sacarose.

O presente trabalho estuda o processo de transformacéio da glicose em acido
gluconico, usando um reator continuo de tanque agitado com inje¢io de ar , junto com um
sistema multienzimatico de enzimas imobilizadas, formado pela glicose-oxidase e catalase .
Na formacdo do acido glucdnico ¢ formado também o H>Os, que inativa ambas enzimas.
Para diminuir a inativagfio a catalase € adicionada para transformar H,O» em H;0 ¢ Oy, O,
dissolvido € necessdrio para oxidar a glicose-oxidase reduzida para a glicose-oxidase

oxidada, a forma ativa da enzima.

O objetivo do trabalho € obter um sistema de equacdes capaz de simular o processo
de produgio de acido glucdnico a partir da glicose , para estudar e otimizar 0 processo. As
equacdes diferenciais parciais descrevendo difus@o-reacdo no interior das particulas
esféricas, contendo as enzimas imobilizadas, para a glicose, O» dissolvido, HyO e 4cido
glucdnico foram discretizadas no espago pelo método de colocagiio ortogonal com
elementos finitos ; equacdes diferenciais também foram estabelecidas para a glicose-
oxidase e catalase que sfo destruidas pelo H,O» no interior das particulas; mais 4 equacdes
diferenciais foram derivadas para a glicose , O, dissolvido, HyO; e acido ghucOnico no

reator.
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Para tornar mais real o modelo utilizado os coeficientes de transporte de massa , 0s
coeficientes de difusfio das substincias nas particulas foram calculados em fungéo da
temperatura e concentracdo de glicose no sistema; a concentragéo do O, dissolvido saturado
foi calculado em fungio da temperatura , pressdo do ar no interior do reator e da
concentragio da glicose ; as constantes cinéticas de reacio da glicose-oxidase € as
constantes de destrui¢io das duas enzimas foram calculadas em funcfio da temperatura do

sistema.

Pardmetros como os fatores de tortuosidade do suporte para glicose , O, dissolvido,
H;0; e constante cinética de Michaelis-Menten para a catalase foram obtidos através do
ajuste de curvas usando dados de trabalhos sobre a produgéo de dcido ghiconico com

enzimas imobilizadas, existentes na literatura.

As otimiza¢tes foram feitas em funcéo de alto rendimento e minima destruicdo das
enzimas usando como variaveis concentragiio de glicose-oxidase , concentragéo de catalase
,jtemperatura, pressdo de ar no interior do reator, tempo de residéncia, fragdo de enzima
imobilizada no reator, raio das particulas; foram utilizadas nas otimizagtes 4 diferentes
concentragdes de glicose 2M, 1,5M, 1M e 0,5M.

Concentragdes de glicose maiores que 1M na alimentacgfio provocam rapida
destruicdo das enzimas, curto tempo de processamento(~100h) ¢ tornam o processo

economicamente inviavel.

Os pardmetros obtidos na otimizagdo dos processos com concentracio de glicose
2M; 1,5M; 1M e 0,5M foram:

Vmaxaro = 0,5%x10° moles.L™ 5™
Vmaxcar = 3 moles.L™ s
Temperatura = 20°C

Tempo de residéncia=20 h
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Frac¢do de enzima imobilizada no reator = 0,20 (volume da enzima imobilizada/volume do
reator)
Raio da particula da enzima imobilizada = 0,5x10 m (0,5 mm)

Press&o do ar no reator:

Pressdio = 2026 kPa para processo com concentracio de glicose na alimentagio de 2M
Pressdo = 2026 kPa para processo com concentragio de glicose na alimentagio de 1,5M
Pressdo = 1862,10 kPa para processo com concentracio de glicose na alimentaciio de 1M

Pressdo = 1128,03 kPa para processo com concentrag@o de glicose na alimentagio de 0,5M



ABSTRACT

Brazil as the world largest producer and exporter of sugar made from sugar cane
have to deal with an international market subject to oscillating commodities prices which is
not favourable to commodities exporting countries. Obtaining products from sucrose
having higher values in the international market could be a solution. Sucrose can be
hydrolized , either by enzymes or acid , producing ghicose and fructose. Glucose can be
transformed into gluconic acid , using an enzymatic complex of glucose-oxidase and
catalase; a solution of gluconic acid and fructose would be obtained, these 2 products have
prices per unit mass higher than sucrose and their range of utilization is broader than the

one of sucrose.

This work is concerned with glucose transformation into gluconic acid, using a
continuous stirred tank reactor (CSTR) equiped with air injection, plus glucose-oxidase and
catalase comprising an immobilized enzyme system . At the gluconic acid production H,O-
is formed which inactivates both enzymes; catalase is added to trasnform H,O; into H20
and O,; dissolved O, is essential to oxidise reduced glucose-oxidase into 1s oxidised form

which is the enzyme active form.

The goal of the work was to simulate the production of gluconic acid from glucose
using a system of equations , in order to study and optimize the process. The partial
differential equations describing diffusion-reaction process within the spherical particles,
which hold the immobilized enzymes, in function of time for glucose, dissolved 04, H;0-
and gluconic acid were discretised in space using orthogonal collocation method with finite
elements; differential equations were also derived for glucose-oxidase and catalase
destruction by H>0, inside particles; more four differential equations were stablished for
glhucose, dissolved Oz, H;O; and ghiconic acid in the CSTR.

To make the model closer to a real process mass transport coefficients, diffusion

coefficients within particles for the substances were derived taking into consideration



temperature and glucose concentration in the reactor; saturated dissolved O, concentration
was calculated in function of temperature, air pressure and temperature within the reactor;
kinetic constants for glucose-oxidase reaction and the inactivation constants for both

enzymes were calculated in function of the system temperature.

Parameters like tortuosity factors for glucose, disssolved O,, H20Q; and the
Michaelis-Menten constant for catalase were obtained from curve fitting of data from
previous reported works on gluconic acid production using immobilized glucose-oxidase

and catalase.

Optimizations were carried out concerning a high gluconic acid yield and minimum
enzyme degradation, variables utilized were glucose-oxidase concentration, catalase
concentration, temperature, air pressure within reactor, residence time, volumetric
immobilized enzyme fraction and particle radius. Optimizations were done using 4
differents glucose concentrations feed 2M, 1.5 M, 1M and 0.5M.

Glucose feed concentration greater than 1M caused fast enzymes destruction, short
time process (~100 h) and turned the process into a economically infeasible one.

The parameters calculated in the optimization of the processes with glucose
concentration of 2M; 1.5M; 1M e 0.5M were:

Vmaxaro = 0.5x107 moles.L".s™

Vmaxcar = 3 moles.L.s™

Temperature = 20°C

Residence time =20 h

Fraction of immobihized enzyme in the reactor = 0.20 (immobilized enzyme
volume/reactor volume)

Radius of immobilized enzyme particle = 0.5x10° m (0.5 mm)

Alir pressure inside the reator:
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Pressure = 2026 kPa for the process with a 2M glucose concentration inlet feed
Pressure = 2026 kPa for the process with a 1.5M glicose concentration inlet feed
Pressure = 1862.10 kPa for the process with a 1M glucose concentration inlet feed

Pressure = 1128.03 kPa for the process with a (.5M glucose concentration inlet feed
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NOMENCLATURA
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{G]r — concentracdo da glicose no reator (moles/L)

[G]s — concentragdio de glicose superficie da particula (moles/I)

[H20»] — concentracio de H>O, na particula (moles/L)

[H202]o — concentragéio de HoO; no fluxo de entrada (moles/L)

[H,0:]; ~ concentragéo de H>0, no ponto 1 na particula (moles/L)
[H202]meD14 — concentragdo média na particula (moles/L)

[H20O,]r — concentragdo de H,O» no reator (moles/L)

fH>0,]s — concentracdo de H,O, na superficie da particula (moles/L)

[O2] — concentragfo de O; dissolvido no reator (moles/L)

[O]p — concentracdo de oxigénio dissolvido no fluxo de entrada (moles/L)
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[O2])sat — concentragdo de oxigénio dissolvido saturado (moles/L)

[P] — concentragfio de 4cido glucOnico na particula (moles/L)

[P]o ~ concentragio de P no fluxo de entrada (moles/L)

[P]r — concentragio de 4cido glucdnico no reator (moles/L)

[P]s — concentragio de acido ghicdnico na superficie da particula (moles/L)
D, — difusividade em solugdes infinitamente diluidas a 298°K. (m’/s)
D.s— difusividade efetiva de glicose, O, dissolvido e H>0; (mzf’s)
Dei — difusividade efetiva para glicose na particula (m/s)

D.gupo: — difusividade efetiva para H,O; na particula (m"fs)

Doz — difusividade efetiva para O, dissolvido na particula (m?/s)

D.s» — difusividade efetiva para acido glucénico na particula (m’/s)

di — didmetro do agitador (m)

F - fluxo de solucdio de glicose (m’/h)

ks — constante cinética de inativacio da glicose-oxidase (L moles™ s™)
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ks - constante cinética de inativagiio da catalase (L moles™ s™)

Kg — constante de equilibrio para glicose (moles/L)

Ke=(1/k1/(1/k; +1/ka)

Kuaoz ~ constante de Michaelis-Menten para H,O» {moles/L)

ki a — coeficiente volumétrico de transferéncia de massa do O, dissolvido (s )
Ko ~ constante de equilibrio para oxigénio dissolvido (moles/L)
Ko=(1/ks)/(1/ka + 1/ky)

ks — coeficiente de transferéncia de massa da glicose (m/s)

ksi202 — coeficiente de transferéncia de massa para H,0, (m/s)

ksoz — coeficiente de transferéncia de massa do oxigénio dissolvido (m/s)

ksp — coeficiente de transferéncia de massa para acido gluconico (m/s)

N — rotacéo do agitador (rotagfio por segundo)

Ozsar - concentragéio de O, saturado dissolvido (moles/L)

P — presséo do ar (kPa)

r — distancia ao centro da particula (m)

R - raio da particula (m)

R=8,313 Joules/(moles.K)

T — temperatura (K}

t—tempo (s)

Ty — temperatura de referéncia (K} (298 K)

t: — tempo de residéncia (s)

t= VL/F

V1 — volume liquido do reator (m®)

VMaxcar — taxa de consumo méximo de H,O» (moles.L™.s7)

VMaxoLo — taxa de consumo maximo de glicose (moles. L.s7)

(Vmaxcar)i — taxa de consumo méaximo de H,O, no ponto i da particula (moles.L™\.s™)
(VMmaxcLo)i —taxa de consumo méximo de glicose no ponto i da particula (moles. L. s)

Vs — velocidade superficial do ar no reator (m/s)

V7 — volume total do reator (m®)

Xg — fragfio molar da glicose
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p - densidade do liguido (kg/m®)

A - fator de tortuosidade para glicose, O, dissolvido e H,O»

o - tensdo superficial do liguido (N/m)

i - viscosidade do liquido (N/m’.s)

w([G),T) — viscosidade dependendo da concentragio da glicose e temperatura (N/m’.s)
g1 — fragdo de liquido no reator (m® volume liquido/m® volume total do reator)

8= Vi/Vr

ep — fraciio de solidos no reator (m’ volume particulas/m’ volume total do reator)



LINTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor mundial de cana de agucar, estimado em 300x10° de
toneladas; 135x10° toneladas seriam utilizadas para producio de agticar e os restantes
165x10° toneladas para produgéio de etanol. Cerca de 18,3x10° toneladas de agiicar sdo
produzidas , desse total 9x10° toneladas seriam exportadas e o restante 9,3x10° toneladas
consumidas internamente. Esses dados foram estimados para o ano 2000 (LOWER &
BARROS, 1999).

Entretanto o prego médio do agicar, no ano 2000, no mercado internacional foi de
8,34 centavos de dolar por libra ou 183 dolares/tonelada (FAO, 2001). Em 1995 o prego
chegou a 305 délares/tonelada, 0 maximo da década passada. Isso indica um alto grau de

oscilagdo dos pregos das commodities no mercado internacional.

A soluciio seria transformar a sacarose em produtos mais rentéveis. A sacarose pode
ser hidrolizada enzimaticamente e produzir glicose ¢ frutose. A glicose pode ser B
transformada em acido glucGnico com a enzima glicose-oxidase , assim terfamos uma

mistura de 4cido glucdnico e frutose.

Xarope de frutose € produzida nos E.U.A a partir do amido de milho; 0 HFCS-42
contendo 42% de frutose custa 185 dodlares/tonelada (USDA, 2000), se considerarmos a
frutose pura seria 440 délares/tonelada. O acido glucGnico € fornecido sob a forma liquida
de 50% e custando 17,50 délares/kg (SPRINGFIELDSCI, 2001}).

O 4cido glucbnico e seus sais sdo utilizados na fabricacio de detergentes,
texteis,couros, materiais de fotografia, produtos farmacéuticos, alimentos e concreto para
construg¢do; o consumo mundial anual, no inicio da década de 80, era de 45.000 toneladas
(CRUEGER & CRUEGER, 1983).



Na industria de alimentos o dcido glucbnico € utilizado em derivados da carne como
lingiii¢as € salsichas, para preservar o sabor, dar coloracio e estabilidade aos produtos. E
utilizado na fabricagfio de pées, leite em pd, como agente coagulante na precipitagdo de

proteinas de soja, sorvetes, confeitaria, etc.

O glhiconato de céleio e o gluconato de ferro(Il) séo utilizados como fonte dos

respectivos metais em casos de deficiéncia na medicina e na veterinaria.

Gluconato de cilcio pode ser usado como espessante na fabricacio de geléias,
molhos e refor¢a 0s géis de pectina e alginato; como agente antiumectante na formulaggo
de produtos pulverulentos para preparo rapido e de facil dissolucio, tais como leite, creme
¢ bebidas em pé; como estabilizante de suspensdes em sucos de frutas com polpa e molhos
diversos; como fator bifidogénico para favorecer o crescimento de bactérias bifido no trato

digestivo humano.

Gluconato de potassio pode ser usado como complemento mineral na manutenc¢éo
de fluido celular e manter equilibrio osmético no organismo humano em bebidas isotdnicas;
usado para substituir o sddio em alimentos para dietas especiais; usado devido a sua alta
solubilidade com solucdes de fertilizantes liquidos e para sistemas hidropdnicos;
combinado com soda e outros aditivos para remocdo de residuos e limpeza em superficies

metélicas,

Delta-gluconolactona pode ser usado na formacéio de géis em alimentos, pasta de
dentes, pomadas medicinais; como agente intermediario na preparacio de sais como
gluconato de célcio, gluconato de cobre, gluconato ferroso, gluconato de zinco,etc.; como
agente intermedidrio na produgdo de gluconato de clorohexidina, usado como bactericida

em produtos de higiene pessoal € produtos de limpeza doméstico.

A glicose € a matéria prima usada na produgdo do acido glucdnico. Nos paises do

hemisfério norte a glicose seria obtida a partir da hidrélise enzimatica do amido de milho;



nos paises tropicais seria um xarope de glicose/frutose, obtida pela inversdo da sacarose de
cana de actcar. Esta 1ltima op¢fo seria economicamente interessante, pois seria possivel
obter acido glucdnico e frutose no mesmo processo (caso a conversdo de glicose fosse
total), sendo que o 4cido seria separado através de precipitagdo sob forma de gluconato de
calcio. Outra opgéo, também economicamente interessante, € a conversédo parcial da
glicose, resultando na obtengdo de um xarope enriquecido em frutose, além do acido

glucomico.

A obtenco da frutose pode ser interessante , pois a frutose comercial € cerca de 10
vezes mais cara do que a sacarose. A frutose € um agicar 1,5 vezes mais doce do que a

sacarose ¢ tem grande utilizac8o na inddstria alimenticia e farmacéutica.

A frutose industrialmente é apresentado sob 2 formas: xarope liquido e cristalizado.

Vantagens da frutose:

¢ mais doce do que a sacarose, fornecendo menor quantidade de calorias
® maior solubilidade, nfio se cristaliza com facilidade

® absorcdo mais rapida pelo organismo

Na fabricacdo de sucos e refrigerantes a utilizagfio de agtcar sob forma liquida pode ser
vantajosa; a sacarose nfo é apropriada pois se cristaliza em altas concentragbes; o que ndo
acontece com o Xarope invertido ou xaropes com alta concentragfo de frutose; xaropes com
alta concentracio de frutose poderiam ser uma alternativa para a induastria de sucos e
refrigerantes pois além de facilitarem a manipulagio poderiam ser fornecidos com a
concentracio de frutose desejada. O xarope com alta concentragdo de frutose (HFS) € muito
utilizado nos Estados Unidos da América; o xarope HFS-45 e HFS-55, com

respectivamente 45% ¢ 55% de frutose s3o os mais utilizados na industria de refrigerantes.

Nos Estados Unidos a inddstria de refrigerantes utiliza o xarope de glicose/frutose para

confeccionar seus produtos. O xarope & produzido a partir do amido do milho utilizando



enzimas amiloliticas ( a-amilase e amiloghucosidase) para transformar o amido em ghicose

¢ a glicose-isomerase para obter a frutose da glicose.

A transformag#io da glicose em frutose nfo € completa (cerca de 42%) ; para aumentar o
teor de frutose, ¢ conseguir um teor de dogura semelhante 4 da sacarose, sdo utilizadas
resinas de troca idnica que separa a frutose da glicose; esta iltima € reciclada para ser
transformada em frutose pela glicose-isomerase. O teor de frutose € importante pois além
de aumentar o teor de dogura torna o xarope mais estavel, pois a frutose € mais soltivel do
que a glicose. Outras vantagens de trabalhar com um produto liquido seriam a facilidade de
armazenamento ¢ maruseio em relagdo ao agicar solido. O xarope possui 77% de sdlidos €
deve ser mantido entre 35°C e 40°C para nfo cristalizar (HANOVER & WHITE, 1993).
Essa tecnologia tomou os E.U. A. independente dos fornecedores de agticar dos paises

tropicais.

Existem varios processos para separacdo da frutose de uma solugéo proveniente da
inversfio da sacarose : uso de resinas de troca ibnica, cristaliza¢do, precipitagiio com célcio,
retirada da glicose. Neste 1ltimo processo, como citado anteriormente, a glicose pode ser
transformada em écido glucbnico pelas enzimas glicose-oxidase/catalase com injegdo de ar,
adi¢do de sal de célcio forma o gluconato de calcio que € insolivel e pode ser separado, o

xarope obtido seria uma solugo concentrada de frutose (TEGGE ,1979).



ILOBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo do trabalho € obter um modelo matematico adequado do sistema de
enzima imobilizada glicose-oxidase/catalase em regime transiente, operando um reator

continuo de tanque agitado, com aeracdo, para transformar a glicose em &cido gluconico.

Com o modelo deseja-se otimizar o sistema para prolongar a vida das enzimas
operando com altas concentragdes de glicose semelhantes as utilizadas na produgéo do
acido gluconico pelo método tradicional, cerca de 350 g/L. Isso implica em manter altas
taxas de consumo de glicose, altas taxas de transporte de O, dissolvido que implica em alta
concentracdo de O, dissolvido saturado que pode ser conseguido mantendo alta pressdo do
ar injetado no reator. Entretanto alta taxa de consumo de glicose também significa alta taxa
de produgdo de H,0» , dai a necessidade da catalase no sistema para manter a concentragio

de H,O; em niveis toleraveis para as 2 enzimas.

Entdo essas seriam as varidveis utilizadas na otimizacgo do sistema:
- concentragdio de glicose-oxidase na enzima imobilizada
- concentraciio da catalase na enzima imobilizadada
- pressdo do ar no reator
- temperatura no reator
- tempo de residéncia da alimentagdo de glicose no reator
- fragio volumétrica da enzima imobilizada no reator

- raio da particula

Para que 0 modelo fique mais fiel 4 realidade € preciso que os coeficientes de
transferéncia de massa das diversas substincias que participam do processo, sejam
determinadas em fun¢fio das condicdes ambientais: concentragdo da glicose, temperatura,
densidade do meio, viscosidade do meio; as difusividades efetivas das substincias no
suporte das enzimas imobilizadas também devem variar em fungiio das condicdes
ambientais; a concentra¢fo do oxigénio dissolvido saturado deve variar em fungio da

pressio do ar, temperatura e concentragio da glicose.



O modelo assim proposto servird para estudar, analisar e otimizar as condigdes para que
o processo apresente vida média adequada para as enzimas, alta conversdo, boa
produtividade, condigbes necessdrias para que o processo seja economicamente viavel em

escala industrial.
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Figura 1 - Reagdes e difusio de componentes na enzima imobilizada
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Figura 2 - Reator para produgao de acido glucdnico

Na figura 1 a glicose-oxidase se apresenta nas formas reduzida (GlOred) e oxidada
(GlOox), sendo esta Gltima a forma ativa da enzima. As enzimas estdo fixadas no suporte
da enzima imobilizada. As demais substincias reagem e se movem no interior da particula,

bem como para dentro e fora da mesma.

Os sistemas de aeragio e agitagdo mostrados na figura 2 sfo apenas esquematicos;
&sses sistemas devem ser projetados para minimizar a fragmentacfo das particulas da

enzima imobilizada; para evitar perdas de fragmentos pelo fluxe de saida do reator.



ll. REVISAO BIBLIOGRAFICA

H1.1GLICOSE-OXIDASE

A enzima glicose-oxidase (E.C. 1.1.3.4) oxida a -D-glicose em &cido glucémico
que fica em equilibrio com a D-8-gluconolactona (ver figura 3). A enzima esta ligada a 2
moléculas de FAD ; remogdo do FAD provoca perda completa de atividade. A presenca de

O,(ou outro oxidante) ¢ também essencial para que a atividade da mesma se mantenha. A

enzima tem pesc molecular de 150.000 (WHITAKER, 1972a).

Glicose-oxidase tem sido utilizada para analise quantitativa da glicose na medicina,
bem como de outros agticares: lactose (associado com lactase); sacarose (associado com
invertase). A enzima imobilizada em pequenas colunas pode ser utilizada na anélise rapida
da glicose através da determinacio de H,O; por um sensor (CRUEGER & CRUEGER,
1983).
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Figura 3 - Estruturas da glicose, dcido gluconico e gluconolactona
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il.2 PRODUCAO DE ACIDO GLUCONICO POR MICRORGANISMOS

Tradicionalmente o 4cido glucnico € obtido por fermentacfio em batelada, com o
uso do Aspergillus niger, porém outros fungos podem ser utilizados; Pewicillum variabile
(PETRUCCIOLI et allii, 1994), Aurecbasidium pullulans (ANASTASSIADIS et allii,
1992) e bactérias também como Gluconobacter oxidans (HARTMEIER, 1991),
Acetobacter methanolicus (POEHLAND et alii, 1993), Zymomonas mobilis (CHUN &
ROGERS, 1988) . Nesse processo existem 2 fases: a primeira onde ocorre o crescimento do
microrganismo e a segunda onde acontece a secregdio da enzima glicose-oxidase. Nessa
fase € adicionada solugéio concentrada de glicose que é oxidada para 4cido glucdnico. A
reacdo € realizada fora da c€lula pela enzima secretada pelo microrganismo e induzida pela
glicose (MISCHAK et allii, 1985).

A temperatura da fermentagdo varia de 28 a 32 °C; a aeracio de 1 a 1,5 vwm
(volume de ar/volume de nutrientes/min). O rendimento do produto pode atingir 90-95%
com tempo de fermentacio de 60 a 70 h e pressio do ar de 2 bar. O micélio pode ser usado
varias vezes, evitando a etapa de crescimento celular. A glicose € adicionada durante a
operagéio ¢ a produtividade chega até a 250 g/L de glicose com 95% de conversdo em 24
h, ou seja 1,53x10” moles de acido ghicdnico /(L.s); o pH do meio deve ser mantido acima
de 3,0 para evitar a inativagdio da enzima, a neutralizaco ¢ feita com NaOH ou CaCO;,
apesar da solubilidade do gluconato de célcio ser de 40 g/L € possivel atingir 150 g/L. sem
precipitacio; com o NaOH ¢ possivel atingir 340 g/L sem precipitagio do giuconato de
sodio( ROHR & KUBICEK, 1983)

A inovagdio seguinte foi a utilizagdo de células imobilizadas e/ou processo
continuo; Gluconobacter oxydans imobilizada em alginato operando em processo continuo
(TRAMPER et allii, 1983) ; Gluconobacter oxydans imobilizada em fibras de nylon
operando em processo continuo(SEISKARTI et alii, 1985); Zymomonas mobilis imobilizada
em gel de alginato-celite para producdo de acido glucdnico e sorbitol (CHUN & ROGERS,
1988); Aspergillus niger imobilizado com alginato de calcio usado em processos de

batelada com aspersdo de ar enriquecido com oxigénio (MORESI et allii, 1991); sistemas
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continuos de produgédo com Acefobacter methanolicus (POEHLAND et allii, 1993);
fermentagéo continua para produgfio de 4cido glucdnico com Aureobasidium pullulans

(ANASTASSIADIS et allii, 1992).

Os varios aspectos que influenciam a produgio de acido glucénico por
microrganismos foram estudados, como a concentragfio da glicose. VELIZAROV &
BESCHKOV, (1994) fizeram experimentos com diferentes concentragdes de glicose de 40
g/L até 210 g/L. em reator de batelada com o Gluconobacter oxydans; com alta
concentragio de glicose, o pH caiu a menos de 2 e a produgéio de acido glucdnico foi
paralisada; a taxa maxima de crescimento especifico foi de 0,39 h'' e a produtividade
atingiu 53 mM/h com conversio de 90,4%.

MORESI et allii (1991), estudaram a produgio de acido gluconico com Aspergillus
niger variando a concentracdo de glicose e do O, dissolvido; aumento de 60 g/L. a 160 g/L.
de glicose ndo apresentou efeito na conversfio mas diminuiu a taxa de produgdo do acido,
porém esse efeito foi contrabalancado pelo aumento da concentragiio do O, dissolvido, para

isso o ar foi enriquecido com O, .

TRAEGER et allii (1991) utilizaram o 4spergillus niger com ar enriquecido com
oxigénio até 100% na press3o de 1 bar. O meio tinha 100 g/L de glicose, 20 g/L. de 4gua de
processamento de milho (* corn steep liquor’) e sais a 30 °C e pH de 6,5. Com 100% de

oxigénio a taxa de producfio do acido aumentou de 3 vezes em relagfio ao ar normal.

SAKURALI et allii (1991) utilizaram Aspergillus niger imobilizado em fios de nylon
em cultivo em batelada para producdo de acido gluconico chegando a atingir até 300 g/L de
acido, produtividade de 60 g/(L.h) em presenc¢a de 150 ppm de O, dissolvido, a
concentracdo normal de O dissolvido é de 8 ppm a 1 atm e 25 °C.

O uso da enzima catalase coimobilizada com Gluconobacter oxydans em esferas de

alginato resultou em taxa de reacio 8 vezes maior do que a fermentacio convencional com
aeragdo e c€lulas livres (HARTMEIER ,1991).
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Esses estudos indicam varios fatores que devem ser considerados na produgfio de acido

glucdnico por microrganismos:

¢ Manter valor de pH proximo do ideal para glicose-oxidase, pH=6,0 ;
KOZHUKHAROVA et allii, (1988) mostraram que pH=6,0 é o mais estavel para a
glicose-oxidase livre e imobilizada em gel de polivinildlcool

¢ Aumentar a taxa de transporte de O; dissolvido que provoca um aumento da

concentragdo da forma ativa da glicose-oxidase que por sua vez aumenta a taxa de
producdo do acido gluicdnico . A taxa de transporte do O, dissolvido é controlada pela
concentragdo do O dissolvido saturado; esta ¢ controlada pela pressdo do ar e pelo
contetido de oxigénio no ar.

¢ Adicionar catalase ao sistema ou usar um microrganismo que produza mais catalase; os
microrganismos produtores da glicose-oxidase, geralmente produzem a catalase
(ROSENBERG et allii, 1992} , (FIEDUREK & GROMADA, 1997) que minimiza a
acdo do H,O,

1.3 ESTUDOS SOBRE A GLICOSE-OXIDASE IMOBILIZADA

O préximo passo importante foi a utilizag@o da glicose-oxidase imobilizada para
producio ao acido glucdnico que apresenta uma série de vantagens em relagio aos

processos tradicionais:

e possibilidade da utilizago em reatores continuos, tornando possivel 0 uso econdmico
de uma enzima de custo elevado como a glicose-oxidase

» major rendimento, pois ndo hd microrganismos para crescer € manter

» produto mais puro, pois nfo existem subprodutos produzidos pelo microrganismo, nem

sals ou outras substancias que fazem parte de um meio de fermentacéo
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« processo mais facil de ser controlado

& processe mais econdmico, pois nio existe a necessidade de fazer a conservagdo,
manipulacdo e crescimento de microrganismo

» possibilidade de uso prolongado do sistema ; por exemplo, meia vida de 3 meses em um

sistema piloto com glicose-oxidase e catalase coimobilizadas para reducéio de O,

dissolvido de cerveja (CRUEGER & CRUEGER, 1983)

Enzimas imobilizadas apresentam varios problemas quanto & sua preparagio e uso:
* necessidade de enzimas purificadas ¢ com boa atividade
¢ custo do processo de imobilizagdo
® inativacio da enzima imobilizada

¢ problemas de difuséo de substratos e produtos

A inativagfio da enzima imobilizada pode ser causada por diversos fatores: temperatura,
pH, inibi¢@o por substratos ou produtos, inativacdo devido a presenca de substincias que
alteram ou destroem a estrutura da enzima. A preservagio da atividade enzimaética é

essencial para um processo que utiliza enzima imobilizada.

No caso da glicose-oxidase, o HO» € o principal responsavel pela inativagéo da
enzima. Essa acdo ¢ reforgada pelo espago confinado de uma enzima imobilizada. Esse fato
foi estabelecido nas primeiras experiéncias com a enzima imobilizada (PITCHER, 1980); e
ainda permanece como 0 maior problema para que haja um processo efetivo de produgéo

de 4cido glucénico com glicose-oxidase imobilizada.

Na imobilizagéio da glicose-oxidase ou do complexo glicose-oxidase/catalase os mais
diversos métodos e suportes foram utilizados; esferas de vidro através da ligacio covalente
com 3-aminopropiltrietoxisilano e diazotizagdo da glicose-oxidase que foi utilizado em um
reator de reciclo de leito fixo para estudos cinéticos { RAMACHANDRAN &
PERLMUTTER , 1976 ); imobilizagdo da glicose-oxidase em particulas de carvio ativado
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com 1(3-dimetil-aminopropil)-3-etilcarbodiimida para estudar os efeitos do tamanho da
particula na atividade enzimética e fator de eficacia (BAILEY & CHO, 1983); glicose-
oxidase ¢ catalase foram 1mobilizadas com gel de poliacrilamida para estudar a cinética da
remocgdo da glicose da clara de ovo (KOBAYASHI et allii, 1978); glicose-oxidase
imobilizada por inclusfo em hidrogel de silica para estudos sobre pH, temperatura na
cinética enzimdtica e utilizac@io da glicose-oxidase/catalase em hidrogel para producgio de
acido gluconico (KOJUHAROVA et allii, 1988); complexo glicose-oxidase/catalase
imobilizadas em 6xido de titdnio para estudar o efeito da porosidade do suporte na
atividade enzimatica ( MESSING, 1974); glicose-oxidase imobilizada em esferas de vidro
com ligagéio com glutaraldeido para estudar a inativagéo da enzima pelo H>0, em coluna de
leito fixo (MALIKKIDES & WEILAND 1982); glicose-oxidase e catalase imobilizadas em
colageno com glutaraldeido para estudos da influéncia do tempo e H20, na inativacdo das
enzimas (TSE & GOUGH, 1987); estudo sobre imobilizacéio de glicose-oxidase ¢ catalase
absorvidas em micro esferas de vidro cobertas com polietilinimina e posteriormente
tratadas com ghutaraldeido, para verificar atividades enzimaticas e quantidades de enzimas
absorvidas (WASSERMAN et allii, 1980); glicose-oxidase e invertase coimobilizadas em
gel de poli-2-hidroxietilmetacrilato usando sacarose como substrato para produzir 4cido
glucdnico em reator tubular continuo de leito empacotado (MERCER & O'DRISCOLL,
1981); glicose-oxidase imobilizada em esferas de alginato de cdlcio com particulas de
paladio que decompée o H,O,, prevenindo a inativaciio da enzima, o sistema foi utilizado
em um reator “airlift” em regime descontimo (NAKAO et allii, 1997); glicose-oxidase €
catalase coimobilizadas com gel de acrilamida e utilizadas em coluna de leito fluidizado
para estudos sobre cinética enzimética e calculo do coeficiente de transferéncia volumétrica
da fase gas-liquida (SADA et allii, 1983); glicose-oxidase e catalase coimobilizadas em gel
derivado da acrilamida para estudos cinéticos e determinagdo de equagdes de inativagio das
enzimas em fun¢gio do H,Q, (BUCHHOLZ & GODELMANN, 1978)

Considerando o H>O; como a principal substéncia que causa inativacio da glicose-
oxidase, varios estudos foram feitos para diminuir os efeitos do mesmo : estudos onde a
catalase foi utilizada para proteger a glicose-oxidase; RICHTER & HEINECKER, (1979);
NAKAO et allii, (1997); KOBAYASHI et allii, (1978) ; MESSING, (1974) ; SADA et alh,
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(1983) ; BUCHHOLZ & GODELMANN, (1978); carvio ativado foi utilizado como
suporte € agente de decomposigio do H>O, (CHO & BAILEY, 1978); particulas de paladio
utilizadas para decompor o H>O, (NAKAO et allii, 1997); utilizagfio da benzoquinona /
glicose-oxidase imobilizadas em suporte com eletrodo para regenerar a enzima prevenindo
aparecimento de H,O, (BOURDILLON et allii, 1988); uso de alta razio catalase/glicose-
oxidase para diminuir inativagio da glicose-oxidase (TARHAN & TELEFONCU, 1990) .

Diversos estudos confirmam que pH=6,0 e temperatura de 30°C s&o valores 6timos para
o sistema glicose-oxidase/catalase imobilizadas; KOBAYASHI et allii, (1978)
KOJUHAROVA et allii, (1988); CHO & BAILEY, (1978).

Estabilidade enzimatica € muito importante quando se trabalha com enzimas
imobilizadas; glicose-oxidase imobilizada em colageno e tratada com glhutaraldeido,
apresentou meia-vida de 75 dias a 37°C , pH=7,3 sem H0, ; meia-vida de 5 dias com 0,10
mM de H>O; nas mesmas condi¢bes; catalase imobilizada apresentou meia-vida de 55 dias
sem H;O» ; meja-vida de 27 dias com 0,01 mM de H,O, ; meia-vida de 2 dias com 0,40
mM de H,O, (TSE & GOUGH, 1987). Portanto glicose-oxidase e catalase possuem boa

estabilidade desde que nfio haja H;O; ou a concentragio do mesmo seja pequena.

Altas concentragdes de O, dissolvido aumentam a taxa de produgfio de 4cido gluconico mas
também a do H;O; e sua concentragio, diminuindo a atividade da glicose-oxidase; isto
pode ser comprovado para experimentos com concentragéio de O, dissolvido de 0,27 mM
corresponde a meia-vida de 50h, concentracio de 1,30 mM corresponde a meia-vida de 27h
e concentracdio de 3,90 mM corresponde a meia-vida de 7h (PRENOSIL, 1979).

1.4 REACOES PARA PRODUGCAO DE ACIDO GLUCONICO

A transformacéo da glicose em acido glucdnico € bastante complexa, envolvendo a
glicose-oxidase na formagio de inimeros compostos intermediarios e oxigénio dissolvido

como substancia integrante da reagio (WHITAKER, 1972 a), ver figura 4.
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A catalase (E.C. 1.11.1.6) apesar de ndo fazer parte das reagGes para formagio do
acido gluconico, € essencial para manter em niveis adequados a concentragio do H,O, €
assim preservar a glicose-oxidase, além de fornecer uma quantidade adicional de O, . A
catalase pode ser obtida de animais, plantas e microrganismos, o peso molecular ¢ de
aproximadamente 240.000, possui um grupo prostético contendo Fe'™'. A reagio completa
da transformag&o do H,O, também & complexa (WHITAKER, 1972b), ver figura 5 .

Um mecanismo cinético simplificado € apresentado na figura 6 por REUSS &
BUCHHOLZ (1979).

s-lactone(P )
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Figura 4 - Reacgdes da glicose-oxidase
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ki k2
GlOn+Gp — g (GlOwgG) ——p GlOq + D-3-gluconolactona (1)

k3 k4
GliOy + O — (GO, ~H,05) ———— e H;0, 4+ GIO,, )
catalase
HO, ——p 12 0, + HO 3)
D-8-gluconolactona + H,Q ————— acido glucénico (€))]
+—
k;
H,0;, + glicose-oxidase _—pforma inativa . )
kg
H,O, + catalase ———p» forma inativa (6)

Gg - B-D- glicose
GlQ,, — forma oxidada da glicose-oxidase (ativa)

GIOQ,.4 — forma reduzida da glicose-oxidase (néo ativa)

Figura 6 - Reacoes e inativacio da glicose-oxidase e da catalase

A reacfio complexa da figura 4 mostra como a glicose-oxidase, glicose € O
dissolvido reagem para produzir acido ghuconico e H>Q, . DUKE et allii, (1969)

demonstraram que essa reagdo pode ser simplificada para aquela apresentada na figura 4 ;
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reacoes (1) e (2). Considerando que as concentra¢des dos complexos sio constantes, a

reagdio da glicose-oxidase pode ser representada por:

, _y [G;][G]
GHICOSE T MUGLO 10 1[G+ K 10,1+ K,[G]

onde,

Vmaxaro = [GIO] (1/k; + 1/ky)™
Kg=(1/k;) (1/k; + 1/kq)?!

Ko = (1/ks) (1, + 1/kay!

Como [GIO]- concentragdo da glicose-oxidase (moles/L) & dificil de ser
determinada, Vyaxcro — moles de glicose consumida. L™.s™! pode ser representado por
Vmaxero = (unidades de glicose-oxidase) /L . O mimero de unidades de uma solucdo de
glicose-oxidase livre ou de uma certa quantidade de glicose-oxidase imobilizada pode ser

determinada experimentalmente.

A reagdo da catalase para decompor o H>O, também ¢ bastante complexa conforme
pode-se ver pela figura 5, mas pode ser representada por uma equagio que segue a
cinética de Michaelis-Menten (REUSS & BUCHHOLZ, 1879):

Vauscar [H,0,]
K 202 +[H,0,]

Yuaoz =

onde,
Vmaxcar = (unidades de catalase/L)
Kino: — constante de Michaelis-Menten para catalase

Vmaxcar pode ser determinada calculando a atividade da catalase.
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1.5 MODELOS PARA PRODUCAO DE ACIDO GLUCONICO

REUSS & BUCHHOLZ, (1979) usaram modelo de um sistema glicose-
oxidase/catalase imobilizadas em particulas esféricas com equagdes para inativagiio das 2
enzimas pelo H>O- , uma reagfio de primeira ordem em relagio ac H,Oz; as taxas de reacdo
para a glicose, O, dissolvido e HyO, foram derivadas das rea¢des da figura 6 ; a catalase foi
representada pela cinética de Michaelis-Menten; foi considerado um regime transiente em
reator descontinuo. O método para resolver o sistema de equacdes do modelo foi o método
das diferencas finitas com linearizacio das equacdes das reagdes, que resultava em um
sistema de equacdes lineares algébricas. Virios estudos foram feitos com o modelo; a
influéncia da concentracéo da glicose-oxidase na taxa de consumo de glicose, em que alta
concentragdo da glicose-oxidase resultava em rapida degradacdo das enzimas; a influéncia
da concentragéio da catalase na taxa de consumo da glicose, foi encontrado que maior

concentracdio da catalase preserva as enzimas.

BUCHHOLZ & GODELMANN, (1978) usaram um modelo pseudo homogéneo
para o sistema glicose-oxidase/catalase imobilizadas em reatores continuos de tanque
agitado ; as equagdes diferenciais obtidas foram resolvidas por um computador analdgico.
Simula¢des foram comparadas com experiéncias de laborat6rio; nesse mesmo trabalho

foram feitos determinacdes de constantes de inativagio das 2 enzimas pelo H,O .

PARKER & SCHWARTZ, (1987) utilizaram um mecanisme cinético da glicose-

oxidase um pouco diferente daquele apresentado na figura 4, conforme indicado a seguir:
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i ki ke

Ec + G T—# Ez ——p Ex + 4cido glucdnico

e
ER + 03 —_— EO + H202

Eo — glicose-oxidase na forma oxidada

Er — glicose-oxidase na forma reduzida

As equag0es para as taxas de reagfio de glicose e O, dissolvido sio semelhantes as
das obtidas pelo mecanismo cinético da figura 6 , com a diferénca da auséncia da catalase.
O estudo foi feito em regime estaciondrio utilizando o método de colocagio ortogonal para
discretizacdo das equagdes diferenciais. Foram analisados os efeitos de varios pardmetros

no modelo no perfil da glicose ¢ O, dissolvido no interior da enzima imobilizada.

PRENOSIL, (1979) utiliza um modelo pseudo homogéneo para sistema enzimatico
glicose-oxidase/catalase imobilizado em um reator com reciclo de leito fixo, em regime
transiente. Foram estudados o efeito da vazdo na conversio da glicose; a influéncia da
composico do oxigénio do ar na taxa de consumo da glicose; a inativacdo da glicose-
oxidase em fung#io do tempo, com variagfio da concentraciio enzimatica; a influéncia da

catalase na inativacio da glicose-oxidase.
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IV. MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO

IV.1 EQUACOES DE BALANCO DE MASSA NO INTERIOR DAS PARTICULAS

IV.1.1 Balango de massa para glicose na particula esférica

o6l _ [6%61 +ga[G]]V [0, 1G]
ot oG| 52 1 or MAXGLO [0,1[G1+K 5[0, 1+ K, [G]
(IV.1.1.1)
t — tempo (s}
r — distancia ao centro da particula (m)
R — raio da particula (m)
Dew — difusividade efetiva para glicose na particula (m?/s)
[G] — concentragdo da glicose{moles/L)
[O2] — concentracdo do oxigénio dissolvido (moles/L)
VmaxcLo — taxa de consumo maximo da glicose-oxidase (moles/(L.s))
Kg — constante de equilibrio para ghcose {moles/L)
Ko — constante de equilibrio para oxigénio dissolvido (moles/L)
Ko=(1/k1/(1/k> +1/ka)
Ko=(1/ks)/(Vk: + 1/ka)
Condi¢es inicial € de contorno:
t=0=[G]=0 (IV.1.1.2)
r=0=21 20 IV.1.13)
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dlG}

r=R= D= =ky((Glz - [Gl) IV.1.1.4)

[G]r ~ concentragéio de glicose no reator (moles/L)
[G]s ~ concentragdo de glicose na superficie da particula (moles/L)

ks — coeficiente de transferéncia de massa da glicose (1m/s)

IV.1.2 Balango de massa para oxigénio dissolvido na particula esférica

20,1 210,17 8[0,] [0,1G]
=D +— -V :
Bt g02| 52 r ér MAXGLO [0,1[G]+ K [0,]1+ K ) [G]

+lV [H202]
2

MAXCAT g av.1.2.n

H20) T {H,047

Dotz - difusividade efetiva para O, dissolvido na particula (m’/s)
[O2] — concentragdo de O, dissolvido no reator (moles/L)

[H1,0,] — concentragdo de H,O; no reator (moles/L)

Vmaxcar — taxa de consumo maximo de H,O, (moles/(L.s))

K202 — constante de Michaelis-Menten H,O, (moles/L)

Condi¢Ges inicial ¢ de contorno:

r=0=[0,1=[0,15 (IV.1.2.2)
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r=0= =0 Iv.1.2.3)

r=R=Dy, ii‘[(‘fori]=ksoz([oz Iz =10, 15 1v.1.2.4)

[O2]saT — concentragéio de oxigénio dissolvido saturado (moles/L)
[O2]s — concentragdio de oxigénio dissolvido na superficie da particula (moles/L)
fO2]r — concentracdo de oxigénio dissolvido no reator (moles/L)

ksoz — coeficiente de transferéncia de massa do oxigénio dissolvido (m/s)

IV.1.3 Balan¢o de massa para Hz0; na particula esférica

AH,0,] {a’*[Hzoz] 2 a[HzéZJ] V010 (G
= Yoo T t— +
ot or r o [0,1[G]+ K, [0,]+ K o[G]

[H,0,]
-V, IV.1.3.1
MAXCAT Kovoy ~TH,O0] ( )

Demzoz — difusividade efetiva para H>O; na particula (m?/s)
[H202] — concentragio de HyO» na particula (moles/L)
Km0z — constante de Michaelis-Menten para H,O, (moles/L)

Condicdes inicial e de contorno:

t=0=[H,0,]1=0 IV.1.3.2)
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_, dLH,0,] _

r=0 0 (IV.1.3.3)
ar
d[H.0.]
= ———-2-_2_: —
r=R= Do~ 5 ks ([Hzozjfz [5202]5) (IV.13.4)

[H20:]s — concentragio de H,0, na superficie da particula (moles/L)
[H20:]r - concentragdo de H>0» no reator (mo les/L)

ksmoz — coeficiente de transferéncia de massa para H,O; (m/s)

IV.1.4 Balango de massa para acido glucénico na particula esférica

2 [0, ]IG]
ARl _p | 971P1, 28[P] 1o 2 (IV.1.4.1)
ot of| 52 r o MAXx [02][G]+KG[02]+KO[G]
D — difusividade efetiva para acido glucénico na particula (mz/s)
[P] — concentraggo de 4cido gluconico na particula {moles/L)
Condicdes inicial e de contorno:
t=0=[P]=0 (IV.1.4.2)
r=0:@=0 (Iv.1.4.3)
ar
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afp
rR =D g %= kgpl(PT - 17 S) (v.1.4.4)

[P]r — concentragéio de 4cido glucdnico no reator (moles/L)
[P]s — concentragfio de acido glucdnico na superficie da particula (moles/L)

ksp — coeficiente de transferéncia de massa para dcide glucdnico (m/s)

IV.1.5 Equagdo para inativagdo de glicose-oxidase, com distribuicdo homogénea

de enzima -

dVMXGLO

d =~k [H,0, Ligou Vixero (IV.1.5.1)

[H20:]meD1a — concentragio média na particula (moles/L)

ks — constante cinética de inativagio da glicose-oxidase (L moles™ s)

=0 = Vixoro= Vaaxcrod (1V.1.5.2)

IV.1.6 Equacao para inativacao da catalase, com distribuicao homogénea da

enzima

dv MAXCAT

dr = _'kS[HZOE]MED.’A VM-!XCAT (Iv.1.6.1)

kg - constante cinética de inativacdo da catalase (L. moles” s}
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condicio inicial:

t=0 = Vicar = Viasear Do (IV.1.6.2)

IV.1.7 Equagao para inativacéo de glicose-oxidase, com a concentra¢zo da
enzima dependente da concentragao do H»O; local, com distribuicao ndo homo-
génea da enzima

AV yuxcio )i
dt

= —k,[H,0,1.(Vyuxcro ): Av.1.7.1)

[H20.]i — concentragdo de H,O2 no ponto i na particula (moles/L)

(VMmaxcLo) — concentragdo da enzima no ponto i na particula (moles L™ s

condigdo inicial:

=0 = Vuuxarodr = Viuxciods (IV.1.7.2)

IV.1.8 Equagéo para inativagao da catalase, com a concentragdo da enzima
dependente da concentragéo do H,0; local, com distribuicdo ndo homogénea da
enzima

W )~ 4 [H,0,),0/ i ), IV.18.1

(Vmaxcat)r — concentragio da enzima no ponto i na particula (meles L™ s7)

condi¢cdo inicial:
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1=0= Vinscar )i = Whsarear o (IV.1.8.2)

IV.2 EQUACOES DE BALANCO DE MASSA PARA O REATOR

IV.2.1 Balango de massa para glicose no reator

d[Gl,
dt

v, = F[G, — F[Gy — Apks (Gl —[Gls)

Ap — 4rea superficial das particulas esféricas no reator
Vp — volume das particulas esféricas no reator

Vp = Ep. VT
namero de particulas esféricas no reator = Vi / (4/3.7.R%)= (ep. V1 )/ (4/3.7.R)
Ap= 4 R>x(ep. V1 )/ (431 R} =3.8p. V1 /R

d[Glg 3

v, dr = F[G], — FIG], —_E‘C"PVTkSG([G}R _[G]s)

d[Gl, _ FIG], FIGl. 3

VT
gp —
dt v, v, RV,

ksc ([G]R - [G]S)

AW Lo L 220 163 -160) av2.1.1)
r r L
t — tempo (s)

V1 — volume liquido do reator (m)

Vr — volume total do reator (m®)

[G]x — concentracéo da glicose no reator (moles/L)
F — taxa de alimentaggio de solugdo de glicose (m’/h)

[G]e — concentragdo de glicose na corrente de entrada (moles/L)
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[G]s - concentragdo de glicose na superficie da particula (moles/L)

R —raio da particula (i)

gp — fracio de s6lidos no reator (m’® volume particulas/m’ volume total do reator)
g1, — fracdo de liquido no reator (m® volume liquido/m® volume total do reator)

t; —tempo de residéncia (s)

t= VL/F

eL= Vi /Vr

condigdo inicial:

t=0 =[G], =0 (IV.2.1.2)

IV.2.2 Balango de massa para oxigénio dissolvido no reator

dl0,], 3

VL = F[02 ]o - F[Oz ]R - E“*’PVrksoz ([02 ]R - [Oz ]s) + kLagLVT([OZ ]s4r - [Oz ]R)

d[O:]x _ FIO,la _FlIO,]e 3 Vr _ r _
@ v, v, R £p v, so2 ([Oz I [OEJS)+kLa8L Vj: ([0,)eir —1O;]2)

0] 10,1, _[0:]x 3 &p
dt t H R e

r r

ko2 ([021r = [0, )5)+ k,a([0, 1gsr —10,12)

L

av.2.2.1)

t —tempo (s)

VL — volume liquido do reator (m°)

V1 — volume total do reator (m’)

[O2]r — concentracdo de oxigénio dissolvido no reator (moles/L)

F — taxa de alimentaggio de solugfio oxigénio dissolvido de (m*/h)

[O2]o — concentragéo de oxigénio dissolvido no fluxo de entrada (moles/L)

[O2])s - conceﬁtrag:ﬁo de oxigénio dissolvido na superficie da particula (moles/L)
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[O2]sat — concentragio do oxigénio dissolvido saturado nas condig@es do processo
(moles/L})

R - raio da particula (m)

gp — fracdo de sélidos no reator (m® volume particulas/m® volume total do reator)
g1 — fragiio de liquido no reator (m’ volume liquido/m’ volume total do reator)
kia — coeficiente de transferéncia de massa para O, dissolvido (s™7)

t; — tempo de residéncia (s)

t= VL/F

er= Vi/Vr

condigdo inicial:

t=0 ={0,]x =05l (IV.2.2.2)

IVV.2.3 Balanc¢o de massa para H2Oz no reator

d[H,0 3
v, [ ;r 2]e = F[H,0,], - FIH,0,], +E‘€PVTkSH202([H202]5 —[H,0,1)

dlH,0,)x _ FIH,00)y _ FIH,0,)e 3 V.

gp—Lk H,0,]s ~[H,0
2 - s LS LICARI AN

H H,0 H,0 3¢
d[ ;?2]3 :[ 2t L1 _[ ::r > 1z +EkaH202([H202]S_[HZOJR) (IV.2.3.1)
L

r r

t — tempo (s)

Vi — volume liguido do reator (m’)

V — volume total do reator (m’)

[H20;]r — concentragio de HaO» no reator (moles/L)

F — taxa de alimentacéo de solucso de H,O» (m’/h)

[H202]o — concentragio de H>O» no fluxo de entrada (moles/L.)
[H20:]s — concentragdo de H>O» na superficie da particula (moles/L)
R — raio da particula (m)
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ep — fragio de solidos no reator (m’ volume particulas/m® volume total do reator)

g1 — fracdo de liquido no reator (m’ volume liquido/m® volume total do reator)
t, — tempo de residéncia (s)

t= VL/F

g1= Vo/Vr

condi¢do mucial:

t=0 = [H,0,],=0 (1V.2.3.2)

IV.2.4 Balango de massa para acido glucénico no reator

d[Plp

V
L

— F[P], - FIP], + %s,,vrksp([ffzoz Js = [P1o)

d[Ple _F[P)y FIPlz 3 V¥ -
dt B V;_ VL T R & VL kSP ([P]S [P]R)

d[P Pl, [P
[dr]R =[;] |l t]R +%_§E’_ksp([f’]s - [P)e) av24.1)
t —tempo (s)

V1 — volume liquido do reator (m3 )

V1 — volume total do reator (m°)

[P]r — concentragiio de P no reator (moles/L)

F — taxa de alimentagio de solugfio de P (m*/h)

[P]o — concentragdo de P no fluxo de entrada (moles/L)

[P]s — concentragéo de P na superficie da particula (moles/L)
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R - raio da particula (m)

gp — fragdio de sélidos no reator (m’ volume particulas/m® volume total do reator)
g1, — fragio de liquido no reator (m® volume liquido/m® volume total do reator)

t, — tempo de residéncia (s)

t—= VL/F

e.= Vi/Vr

condi¢do micial:

t=0 = [P], =0 ' (IV.2.42)

IV.3 DISCRETIZACAO DAS EQUACOES DIFERENCIAIS

0O modelo € representado por 4 equagdes diferenciais parciais , essas equagoes
devem ser transformadas em equaces diferenciais ordinérias através da discretizagdo do
espaco pelo método das linhas SCHIESSER, (1991)); essa discretizagdo é feita pelo
método de colocagdo ortogonal com elementos finitos, conforme RICE & DO (1995a).

IV.3.1 Equacéo de conservagao de massa da glicose em particulas esféricas e as

condigées inicial e de contorno.

4lG] _ &[Gl 201G]|_ [0,1[G]
ot _Def“[ FXI a"r] VMLO[OZ][G]-!-KG[OZHKO[G] (@v.3.1.1)

condi¢Bes inicial e de contorno
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t=0 = [G]=0
r=0=> % =0 (IV.3.1.2), (IV.3.1.3), (IV.3.1.4),

iG] _

r:RﬁDefG kSG ([G]R _[G]S)

Antes de utilizar o método de colocagiio ortogonal devemos fazer vérias

transformacges intermediarias:
[1] - mudar a variavel r para a variavel y tal que,
=0 — y=0

=R — y=1

entdo y=1/R ¢ r = y.R, onde R=constante.

O método de colocagiio ortogonal exige que a varidvel a ser discretizada varie entre -

0 € 1; a seguir vamos transformar as derivadas em r para derivadas em y:

JIGl_ 26 _2G]1

V.3.1.5
dr J®R &y R (1V.3.15)
Gl _ & (é’[G]J: i [é’[G]J= G {0”[6]1)=
ér ar\ avr F(y.R)\ 2 r R\ & R (IV3.16)
12 (8G]1 =L52[G]

" R& ( oy RJ R* &
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Substituindo (IV.3.1.5) e (IV.3.1.6) em (IV.3.1.1) e fazendo r=y.R temos:

216l _,, [_1_62 61,20 [GI1]_,, [0,1[G]
at TR 8y r Ay R| MUONGI+ K01+ K, [G]
(IV.3.1.7)
desenvolvendo,

D D
2[G] Dy &[Gl 2 Dy J[G] [0,1[G] (IV3.1.8)

= + -
gt R* 2y y R Jy OO]G)+ K(0]+ K,lG)

[2] - dividir o intervalo 0 <y <1 em vérios N intervalos menores (elementos finitos), tal

que :
i 2 k k+1 N
—
Yo Yi ¥2 Yk ¥ie+1 YN
vo=0 ; w=l

¢ evidente que,

k=N
Z(Yk = Vi) =1
k=1

deve ser notado que o tamanho desses intervalos sdo arbitrarios.
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Para evitar ambigfiidade, visto que y é uma varidavel vamos designar os pontos

escolhidos dos intervalos por wy, assim:
wo=yo=0 ; wa=yn=1

WE=¥k

[3]- onde nova variavel &, sera definida para cada intervalo; os elementos sfo limitados por

Y=WKe Y=Wi.

transformagéo da variavel y em &, para as derivadas:

oGl_21IGld¢4, _J4IGI 1
gy J& Jdy & w —w,

1v.3.1.9)
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1G] _ & (a [G]]_ 3 [a[G]]a £_ 0 [a G 1 J 1
We — Wi

oy dy\dy) 3ENOY oy SE\FE w,—w,,
_3*[G) 1
J & (W;c ~ Wil )2
(IV.3.1.10)
Y=E{( Wi - Wic1) + Wi (IV3.L1D

substituindo (IV.3.1.9), (IV.3.1.10) e (IV.3.1.11) em (TV.3.1.8), teremos para qualquer

ponto do elemento k:

f?[Glgk _ Deﬂ} Rz [G]gk + 2 - qu; 1 J [G]gk _
gt Rz(wk - W,,_l)z 7 sz (é!k(wk - Wk-l)+ Wk—l) R’ (W;c - W;c-1) é &
Viaxoro [021:0G ek

[0, [Glei + K{O; ) + Ko[Gli
(1V.3.1.12)

£y representa raizes de um polindmio de Jacobi. Essas raizes se dispdem no interior dos
elementos conforme o tipo de polindmio ¢ o nimero de raizes € igual ao grau do polindmio.
Elas podem ser calculadAs por uma subrotina apropriada,ver Apéndice A . Os valores de £
estdo entre 0 e 1, sdo valores internos dos elementos e sio os pontos onde devem ser

calculadas as concentragdes das substdncias no interior das particulas. Portanto :

& =5(k7)

k — mimero do elemento

i — niimero da raiz do polinémio de Jacobi
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sendo que £ (k,1)=0 ¢ £ (IkM+2)=1

onde M seria 0 numero de raizes do polindmio de Jacobi,

& (k,2)= primeira raiz
€ (k,3)=segunda raiz
€ (k,4)=terceira raiz

& (k,M)=pentiltima raiz
& (k,M+1)=ultima raiz
As equagdes diferenciais estéo relacionadas com as raizes do polindmio de Jacobi.

As concentragdes relacionadas com as extremidades serfio consideradas mais tarde.

O método de colocago ortogonal permite a transformaco das derivadas de
primeira e de segunda ordem em equagdes algébricas que sio fungdo das concentragdes da

substdncia no mesmo elemento.

AL _ S e, pic, av3.1.13)
6;& =i
2 3

9 [Gz]" = MZZB(k, i, DIG], (IV.3.1.14)
a‘f& J=t

onde,

[G]; - concentragio no ponto i do elemento k, i um dos M pontos interiores do elemento k

§ - varidvel espacial no elemento k
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A(k,L]) - coeficiente do método de colocagfio ortogonal para derivada primeira

B(k,1,) - coeficiente do método de colocagfio ortogonal para derivada segunda

[G]; - concentragdo no ponto j do elemento k; j um dos M+2 pontos do elemento k

Os coeficientes A(k,1,j) e B(k,i,j) sdo calculadas por equagdes que estdo no apéndice A.

A equagio discretizada seria entfio,

k=1,...N; i=2,.. . M+1 ; iz=it(k-1).(M+1) ; jz=j+(k-1).(M+1)
E(k,1) — raiz do polmdmio de Jacobi

d[G], D M2 ki G 2
dt R (wk - W, 1)2 ZB( Bl ]JZ * (§(ksf)(wk _wk—1)+wk—l)
o M Vs [021, G
A(k,i, HIG]., -
7 2 ANl H) [0,1.[Gl,, + K4[0,], + K, [Cl,
(IV.3.1.15)

para N elementos com M pontos internos teremos N.M equacGes diferenciais

correspondentes

condi¢do de conforno, no centro da particula

d[G]
dar

mudando de varidvel y=1/R, e

=0=>——=90

y—w
élz___o
W, — W,
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teremos,

1_ 1 dlG]_,_ dG] _
Rw, —w, d dé,

& =0= 0

entéo, usando colocagio ortogonal, temos
k=1:1=1

M2

> Ak, HIGI, =0

da como resultado uma s6 equagdo algébrica.

condicio de continuidade de massa entre 2 elementos

dG]_,, dIG]

r = interface entre 2 elementos = D —— o

-
transformando,

Eh, M +2)=E(+11) = D ! 4Gl _

(1V.3.1.16)

d[G]

146l 1 _d6]_,
(wk - wk—l) dék (wk+l - w}c) déi:-e-l

entfo usando colocagéo ortogonal, temos

k=1, N-1; jz=jrk-1).(M+1) 5 jw=i+k. (M+1)

1 A+2 1 A+2
——— D Ak, M+2,)G, ——————

We = Wi = Wint = Wi =1

[Glme2 + gy = [Gh1 kv
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% R(w, —w,_) d&, T R(wy,, —w.) d&,,,

(IV.3.1.17)



para N elementos teremos N-1 equagdes correspondentes

condi¢io de contorno na superficie da particula

para a equaco transformada:
d[G
Sy=12 Dy E[;:_] = ks R(wy —wy NGz - [G]5)
N

usando colocagdo ortogonal, temos;

k=N; i=M+2

M+2

D Z Ak, 5 DG vy — ksgR(Wy —wy MG, ~[Gs) =0 (IV.3.1.18)

J=1

[Glg - concentragdo de glicose no reator

{G]s - concentracfio de glicose na superficie da particula

[Gls=[G Iz +v-ny 1)
da origem a somente uma equagdo algébrica

A equagdes IV.3.1.15 sfio diferenciais ordindrias que devem ser resolvidas com uma
subrotina de integracfio apropriada; as equa¢des IV.3.1.16,1V.3.1.17 e IV.3.1.18 formam
um sistema de equagdes lineares tridiagonal que devem ser resolvidas antes das equacGes
IV.3.1.13, para se obter as concentragdes da glicose nos pontos de juncio dos elementos
finitos e os dois pontos no centro ¢ na superficie da particula; isso deve ser feito com a
utilizag@io das concentragdes dos pontos internos dos elementos finitos. Com todos os
valores de concentragdes conhecidos pode-se calcular as somatérias que correspondem as

derivadas espaciais e portanto as derivadas temporais das equagées I'V.3.1.15.
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N=3; M=3

jungao

w(0) k=1 / = _
| A L -

| |

/ \ ] f w(1) w(2) /:v(s)

pontos
interiores

superficie da
particula

centro da
particula

Figura 7 - Raio de particula esférica com 3 elementos

A figura 7 representa o raio de uma particula esférica, dividida em 3 elementos
finitos sendo que cada elemento possui 3 pontos mteriores. Os pontos interiores
correspondem as equagdes diferenciais e os pontos das jungdes, centro da particula ¢

superficie da particula correspondem as equacdes algébricas lineares.

As equagdes algébricas lineares devem ser manipuladas para se transformarem em

um sistema linear algébrico tridiagonal.
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diagonal
/ superior_

s

/ , diagonal
/] principal

diagonal
inferior

Figura 8 - Sistema tridiagonal de equagdes lineares

diagi - coeficientes da diagonal inferior
diagp - coeficientes da diagonal principal
diags - coeficientes da diagonal superior

b - coeficientes do lado direito das equacgdes

coeficientes da equacfo de reta para o centro da particula

M2

> A(LLIGY, =0

AQLLDIGE + ALL2G: + ALLI)GE + .. . + A(LLM2)[Glmwn=0

entio,
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diagi(1)=0

diagp(1)=A(1,1,1)

diags(1)=A(1,1,M+2)

b(1)=-(A(1,1,2)[GL + A(LLLD[G + . . . + A(LIMAD[Glya1 )

coeficientes das equagdes das retas para as juncdes dos elementos



=L...N-1;jz=j+(k-1)Y(M+1); jw= j+ kM+1)

1 M+2 A2
Ak, M +2, HIG], - Ak +1, =0
— Z — Z NGl
A+2 —w M2
ZA(k M+2, )G, =1 Ak +11, HIG],,
j= Wk+1 W, =l
fazendowk:m
Wiy — W,

A(kaM + 2=1)[G]1+(k-1)(M+l) + A(ka M+ 2’2) [G]2+(k~1)(M+1} +...+ A(kaM + 2=M + 2)[G]M+2+(k—l)(M+l) =
Wk(A(k + 13171) [G]1+k(M+1) + A(k + 15192) [G]2+k(M+l} +..+ A(k + lolaM + 2) [G]M+2+!c(M +1))

[G]M+2+(k-—1)(M+I) = [G]1+k(M+1)

Ak, M+ 2D[G s erazey + (A M + 2, M +2) = wh ACk + LLDYG 20 ipsery — Wh-

Ml M+l

Ak +1LM + D [Clyszerainy =— D AU M + 2, DIG), +wk Y Ak +11, DIG],,
j=2 j=2

assim,

diagi(k +1) = A(k, M +2,1)

diagp(k +1)= A(k, M + 2, M +2) — wk A(k + 111}
diags(k + 1) =—wk. A(k + 1, M +2)

bk +1)= fA(k M+2,)IG], +wkﬂ'§,4(k+11 NG,

coeficientes da equacdo da reta para n superficie da particula

M+2 . kSGR
Z AN, M +2, J)[G]ﬁ(N-l)(MH)

=t ejG

(WM Wi )([G]R [G]s)

[Gls=[GIms2+n-130+1)

W™ |
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A(N,M+2,1)[G]]+(N_D(M+D +A(N’M+2’2)[G]2+(N—IJ(M+1) +ot+ AN M+2,M+2),
k.-R
[G]M+2+(N—l)(M+l) = ﬁL(wA, - WN—l)([G]R - [G]S)

ofG

kR
A(N7M+2>1)[G]]+(N—I)(M+l) +[A(N=M+2,M+2)+ IS)G (WN —WN—I)J[G]M+2+(N—-])(M+I) =
ofG

—(AWNM +20[GClupryagon, + AN M + 2.2 [Glasoryagey + ot AN M + 2, M +1),

kR
[G]M+:+(N-1)(M+1)) + _-56_(1 — Wy IG]R
oG

diagi(N+1) = AN, M +21)

diagp(N +1) = AN, M +2,M +2) +%SG£(1~ Wy )
efG
diags(N+1)=0
BN +1)y = (AN, M + 2D)[Gyopugury + AN M +22)[Gl,, i yazery + oot AN M +2,M +1).

kR
[G]M+1+(N-1)(M+1)) + SL(I — Wy, IG]R
oG

Os valores diagi(i), diagp(i), diags(i) e b(i), i=1,....N+1; podem ser utilizados em
uma subrotina para resolver um sistema tridiagonal de equagdes lineares (subrotina
DLSLTR, da biblioteca de subrotinas do IMSL)

IV.3.2 Equacéo de conservacio de massa para O2 dissolvido em um particula
esférica e condiges inicial e valores de contorno

_p |20, 240.] [0,][G]
a oat T oa ML 10, 1[GT + K[ 0,1+ K, [G]

1 [#,0.]
27 T K on + [H,0,]
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t=0 = [0,]1=10,]sr

r=0:>—d[02] =(
dr
d[o
r=R= Dy [drz] =Ko ([OZ]R “[Oz]s)

Usando transformacdes analogas as feitas para a equacgio de conservacgfio de massa

da glicose, pode-se obter:

condi¢io de contorno, no centro da particula

k=1; i=1

M+2

ZA(k,i, NNO,1, =0 av.3.2.1)

equacio de conservacio de O, dissolvido na particula

k=1...N: =2, M+1 : iz=it(k-1).0M+1) ; jz=j+(k-1).(0M+1)

£(k,i) - raiz. do polinémio de Jacobi

d[0, ], Dy L 2
== B(k,i, DIO, 1, + .
dt R*(w, —-w,‘_l)2 ; R )W, — Wy )+ Wit
D ypr &2 1 Viarcr0[95 1 [Gle

Ak, 1, DI0,], -
A0 e ST 15 116], + Kol0,1, + Ko[GT,

l VMA!XCAT[H2OZ]?"
2 Kooy +1H,0,],

(IV.3.2.2)
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condicio de continuidade de massa entre 2 elementos
k=1,...N-1; jz=j+(k-1).(M+1) ; jw=j+k.(M+1)

1 A+2 1 A+2
> A(k. M +2, D[0,], — D A(k+11,H[0,],, =0 (1V.3.2.3)

We =W = Wend —We 2

[O2lm+2 + -0+ 1y=[O2]1 + i1y

condicio de contorno na superficie da particula

k=N; i=M+2
De M+2 o
T2 " Ak b, DO, jvoryasny — so (051 —[0515) = 0 (Iv.3.2.4)

R(wy —wy.,) %5

condigdo inicial:

=0 = [02]=[02]SAT

As equagdes diferenciais ordindrias IV.3.2.2 devem ser resolvidas por uma
subrotina de integragio apropriada; as equagGes IV.3.2.1,1V.3.2.3 E IV.3.2.4 formam um
sistema tridiagonal de equacdes lineares que devem ser resolvidas antes das equagdes
V322,
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IV.3.3 Equagdes de conservagéo de massa para HxO; na particula esférica

} [0,][G]
& ra MAGLOTO,G+ K5[0, 1+ K, [G]

OLH,0,] _ {o’*z[ﬂzozl L 201H,0,]
a T ~efH202 -

[H,0,]
K200 +{H,0,]

- VMCAT

condi¢fio inicial e condigdes de contorno

t=0 = [H,0,]=0
r=0= 401 _g

d{H,0,]
1=R=Dgpe _[—dzr‘i = Kgmor [H,0;1x — [Hzoz]s)
Fazendo as transformagdes analogas as feitas para a equagfio da glicose, temos:
condi¢io de contorno, no centro da particula
k=1;i=1

M2

> Ak, i, H[H,0,];=0 (IV.33.D)
sl

equacio de conservacgio de H,O, na particula

k=1,.,N ;=2 M+] ; iz=i+k-1).0M+1) ; jz=j+(k-1).(M+1)
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E(k,1)- raiz do polinbmio de Jacobi

d[Hzoz 1. Defmoz Mx2 .. 2
== B(k.i, DI H,0,], + -
dt Rz(w;f —W, 1)2 JZl e (5(,‘ ’)(Wk W, 1)+Wk-1)

1 Voo [021.1G 1,
2w, —wes)  [0,1u1G), + Ko[O,1]. +K,[Gl,

D
SIS Ak, DIH,0,)
J=1

Visscar [H,0, ],
KHZOZ + [H202 ]tz

(IV.3.3.2)
condic¢iio de continnidade de massa entre 2 elementos
k=1,...N-1; je=j+(k-1).(M+1) ; jw=j+k.(M+1)

——I——Af/l(k M +2, DIH,0,], —-—1-———MZ+2A()’(+11_])[HO] =0 (IV.3.3.3)

W, =W = Wi — Wi o

[H202] M2 + g1y y=[H202] 1 + kv 1)

condi¢iio de contorno na superficie da particula
k=N; i=M+2

M+2

‘De
S ZA(N M +2, ) H,O. ]J'-i-(N XM T Ksi202 ({H,0,]; ~[H,0, Is)=0

R(wy ~wy_ N R
(IvV.3.3.4)
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As equagOes diferenciais ordindrias IV.3.3.2 devem ser resolvidas por uma

subrotina de integragfo apropriada; as equagdes 1V.3.3.1,1V.3.3.3 ¢ IV.3.3.4 formam um

sistema tridiagonal de equagGes lineares que deve ser resolvido por uma subrotina

especifica para esse tipo de sistema.

IV.3.4 Equagées de conservagdo de massa para acido glucdnico (P) na particula
esférica

dP]
=D
a >

o’[P1, 24P}, [0,][G]
&t r & MG 10,1[G) + K o[0,]+ K, [G]

condicdo inicial e condicSes de contorno

t=0 = [P]=0
r=0=>-ci[~ﬂ=0
dr
d[P] _

r= RﬁDeEE—_ksp([P]R _[P]s)

Fazendo as transformagdes andlogas as feitas para a equagéo da glicose, temos:

condi¢io de contorno, no centro da particula
k=1; i=l

M+2

> A(k,i, HIPL, =0 S av3ad
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equagiio de conservacio de icido glucdnico na particula

k=1,..,N ; =2, , M+1 5 iz=i+(k-1).(M+1) ; jz=jH(k-1).0M+1)

&(k,1)- raiz do polinémio de Jacobi

d[P] D M2 2
it " K- k,)zZB(’””[”  EE D) )
» ViarorolO:1.[G).
y= ﬁ(wk wey) [O,LIG), + K 01, + K, [Gl,
(IV.3.4.2)

condic@o de continuidade de massa entre 2 elementos

k=L...N-1; je=+(k-1).(M+1) ; jw=j+k.(M+1)

I M+2 1 M+2
——— > Ak M +2 NP, —————— > Ak +1L, )HP], =
W, =W, j=t Wi — W 5=

[PYa2 + ety 1=P] 1+ ks 1y

condi¢fio de contorno na superficie da particula
k=N; i=M+2

A +2

R(T__) ZA(N M+2 J)[P];+(N—1)(M+1) — k[Pl ~[Pl) =0
N T W) =
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As equagdes diferenciais ordindrias I'V.3.4.2 devem ser resolvidas por uma
subrotina de integraciio apropriada; as equagdes IV.3.4.1,1V.3.4.3 e 1V.3.4.4 formam um
sistema tridiagonal de equagdes lineares que deve ser resolvido por wma subrotina

especifica para esse tipo de sistema.
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V. METODOLOGIA

V.1 FUNCOES UTILIZADAS NAS EQUACOES

1)Constantes cinéticas das reagdes de glicose , O, dissolvido e HO,
ki1=0,129x10*"3 x exp(-0,345x10"/(RxT))  (L/(moles.min))
k;=0,438x10"" x exp(-0,484x10"%/(RxT))  (min’")
ks=0,157x10""" x exp(-0,115x10*®/(RxT))  (L/(moles.min))
k=0,129x10""? x exp(-0,358x10""/(RxT))  (tnin™)

ko= 1/k, (1Vkz + 1/ks)" {(moles/L)

ko= 1/ks . (I/ks + 1/kg)' (moles/L)

R=8,313 Joules/(moles.°K)

T — temperatura em °K

As constantes cinéticas ki, k. ks e ki foram obtidas através de regressdes lineares de dados

de DUKE et allii (1969),

2) Constantes de destrui¢io térmica e pelo H>O, da glicose-oxidase e catalase
ko= 0,258x10""° x exp(-0,646x10""/(RxT)) (L/(moles.s)) glicose-oxidase
kg=0,370x10""% x exp(-0,184x10"%/(RxT)) (L/moles.s)) catalase

Essas constantes foram obtidas através de regressées lineares a partir de dados de

BUCHHOLZ & GODELMANN (1978).

3) Equacio para O, saturado dissolvido em fungéo da temperatura, pressdo e concentragao

da glicose

Ogsar=0,923x10" x P x (0,518x10"7 x T — 0,329x10™ x T? + 0,530x107 xT) x
10120 [G]

O»sar — concentraciio de O, saturado dissolvido (moles/L)

P — pressdo do ar (kPa)
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T — temperatura (K)
[G] - concentragéo da glicose (moles/L)

Equacéio obtida através de regressio polinomial de dados de SCHUMPE et allii (1982)

4) Equacio para k;a
k1 a=0,06.(N*? .di"*" .p.u®* Deon'? . V™28 . 5 0€ /9 80

kia — coeficiente de transferéncia de massa volumétrico do O dissolvido (s )
N —rotagdo do agitador (rotagéo por segundo)

di — didmetro do agitador (m)

p - densidade do liquido (kg/m’)

L - viscosidade do liquido (N/m’.s)

Dero — difusividade efetiva do O, dissolvido (m®/s)

Vs — velocidade superficial do ar no reator (m/s)

o - tensfo superficial do liguido (N/m)
Equacdo obtida de MOO-YOUNG, BLANCH (1981)

5) Equacdo para coeficiente de transferéncia de massa entre particulas e liquido, para

glicose, O, dissolvido ¢ H,0-

ks=2 Deddp + 0,73.De” ((N.di)/dp)"? .(p/p)®

ks — coeficiente de transferéncia de massa para glicose, O, dissolvido e H>O, (m/s)
dp — didmetro da particula (m)

Der— difusividade efetiva da glicose, O, dissolvido e H,O, (m®/s)

Equaggio obtida de MOO-YOUNG & BLANCH (1981)
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6) Equac&o para difustvidade efetiva em funcéo da fragdo molar de glicose e temperatura

Der=Do.(1-x6). p([G],To). T To.u([G1,T).2)

D.¢ - difusividade efetiva de glicose, O, dissolvido e Hz0; (m%/s)

D, — difusividade em solugdes infinitamente diluidas a 298°K (m’/s)

Xg — fragfio molar da glicose

1u([G].T) — viscosidade dependendo da concentragfio da glicose ¢ temperatura (N/m’.s)
A - fator de torfuosidade para glicose, O, dissolvido e HO» ‘

To — temperatura de referéncia (K) (298 K)

Equagfio obtida de REID et alli (1987)
7)Equagdo para viscosidade em fungdo da concentragfo de glicose e temperatura

Vh=0,118x10% x T> - 0,768x10% x T2 + 0,127x10"' x T
Ax=0178x10% x T~ 0,115x10% x T> + 0,190x T
Q =0,774x10" x T> - 0,485x10% x T* - 0,755x T

2x 107+ -(T-273,00-0,1 - 20 -
Higua= 0,100)(10_03 X 1000,]3 x10°+01) x (20,0 3,00 = 0,105x 10N+ N T-273,0-20,0)°2/ (T-273.0+105,0}

(N/m’.s)

u([G]’T)z Higua X 1011(-0,230);10"(-01)! (Qx Ax) + 0,230x10N-01)/ (Vh x Ax x [G]}) (mez.s)

Equac6es obtidadas através de regressdes polinomiais com dados sobre viscosidade de
solugio de glicose obtidos de MOULIK & KAHN (1977); e dados sObre a viscosidade da
dgua obtidos de WEAST (1968a).

8) Equac@io da densidade em fungfio da concentragfio de glicose € temperatura
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P([G], T)= (0,998x10"% - 0,817 x [G]* + 0,689 x [G]) / (1,00 + (0,250x10"*2 + 0,926x10
xT) x (T-293,0) (kg/m’)

Equac&o obtida através de regressdo polinomial de dados de densidade em funcido da
concentragido da glicose de NORRIS (1967) e dados sobre a dilatago da dgua em fungdo da

temperatura de WEAST (1968b).

9) Equagdo da fragdio molar em fungio da concentragiio de glicose e temperatura

X6 ([GL.T)= ([G] x18,0)/(p(IG],T) + [G] x (18,0-180,0))

V.2 ENZIMAS

Glicose-oxidase

Considera-se que a glicose-oxidase utilizada ¢ a produzida por Aspergillus niger .
Uma unidade de glicose-oxidase € a quantidade de enzima capaz de oxidar 1pmol de B-D-
glicose por minuto a 25°C, pH 7,0.

Catalase

A catalase utilizada é proveniente do figado bovino.
Uma unidade de catalase é a quantidade de enzima capaz de decompor 1umol de
H,0; por minuto a 25°C, pH 7,0.

Concentragdes e taxas de reagio maximas de glicose-oxidase e catalase

Tomando como base que 60g/L ¢ a quantidade maxima de proteina que pode ser

dissolvida em solug#io aquosa, e verificando as atividades especificas das 2 enzimas em
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catalogo de produtos bioquimicos ( SIGMA, 1999); escolhemos enzimas com atividades
abaixo relacionadas e assim pode-se calcular as taxas de reagdo méximas da glicose-

oxidase e catalase.

Enzimas Atividade especifica | Unidades/L VMaXx
(unidades/g) (60g de enzima/L) (moles.L".s)
Glicose-oxidase 100.000 (a) 6x10° 0,1
catalase 3x10° (b) 180x10° 3,0

_ () produto n.° G 7141 (SIGMA, 1999 2)
- (b) produto n.° C 9322 (SIGMA, 1999 b)

VmaxcLo maximo= 0,1 moles.L".s” ( para glicose-oxidase )

Vyaxcar maximo= 3,0 moles.L™.s™ ( para catalase )

O volume acima referido € o suporte sélido que contém as enzimas.
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Calcula as concentragdes das substancias na interface dos elementos, para isso &
preciso calcular os coeficientes de um sistema de cquagdes lineares tridiagonal para cada
substancia, é necessario conhecer as concentracdes dos pontos vizinhos a interface dos

clementos. A subrotina DLSLTR é chamada para resolver o sistema.

Subprograma 4

Calcula as raizes de um polinémio de Jacobi, dados os valores de alfa, beta ¢

nimero de pontos internos do elemento, ver Apéndice A .

Subprograma 5

Com as raizes do polindmio de Jacobi ¢ o mimero de pontos no elemento, esse
programa calcula os coeficientes para as derivadas de primeira e segunda ordem das

¢quagdes diferenciais parciais para cada elemento, ver Apéndice A .

Subprograma 6

Calcula as concentragses médias das substancias e das enzimas por meio da
quadratura de Lobato (RICE & DO, 1995b), que associa as concentragdes localizadas nas
raizes do polinémio de Jacobi com os coeficientes da quadratura; esse calculo € estendido a

todos os elementos da particula.

Funcoes
Todas as fungses descritas em Metodologia: F ungoes Utilizadas nas Equacées

foram transformadas em subprogramas funcdes independentes que podem ser chamadas de

qualquer programa ou subprogramas.
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Programa Subprograma

Principal 6
Fungdes Subprograma Subprograma
>
1 4
Subrotina Subprograma
‘..__—
DIVPAG 5
A 4 l T

Subprograma |g— | Subprograma
3 » 2

Figura 9 - Diagrama de bloco de programa para simulacio de producio de acido

glucdnico

A Figura 9 mostra os diversos subprogramas e suas respectivas relagdes em um

programa para simulagfio do processo de produgdio de 4cido gluconico.
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Vl. DETERMINACAO DE PARAMETROS ADICIONAIS DO MODELO
COM DADOS EXPERIMENTAIS

Alguns parametros, necessarios para completar o modelo, sdo desconhecidos ou
dificeis de serem determinados assim eles devem ser calculados através de dados
experimentais. Isso poder ser feito através da minimizagio de uma fungdo objetivo que é a
soma dos quadrados dos erros relativos entre os dados experimentais € os dados obtidos
pela simulagdo do modelo. As concentragdes de glicose, O, dissolvido e H>O: em funcao
do tempo serdo os dados experimentais para temperaturas de 25°C e 35°C (BUCHHOLZ
& GODELMANN, 1978). Os pontos estdo em graficos do trabalho e por isso foi feito uma
imagem através de um scanner; e as coordenadas dos pontos experimentais foram obtidos

pela utilizagio do programa MARKGRAF.

Os programas utilizados para o ajuste de curvas esta descrito no item Programas do

Modelo.

fungdo objetivo = Z ({ Yexp — Ysim ) / Yexp ¥ (VL1)
Yexp - dado experimental
ysim - dado da simulagéo

Os parimetros a serem determinados séo;

atividade da glicose-oxidase imobilizada :VmaxaLo (moles.L".s'l)
atividade da catalase imobilizada :Vyaxcar (moles.L™.s™)

fator de tortuosidade do suporte para a glicose : Ag (adimensional)

fator de tortuosidade do suporte para o O, dissolvido : Ao, (adimensional)
fator de tortuosidade do suporte para 0 HoO; : Aoz (adimensional)

raio médio das particulas : R (m)

constante de Michaelis-Menten da catalase : Kepoz (moles.L”)

fragiio volumétrica das enzimas imobilizadas no reator : p (adimensional)
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fragio volumétrica das bolhas de ar no reator : g5 (adimensional)
Os pardmetros que nos interessam sdo:

« fator de tortuosidade do suporte para a glicose
* fator de tortuosidade do suporte para o O, dissolvido
* fator de tortuosidade do suporte para o H,0,

* constante de Michaelis-Menten da catalase

Os fatores de tortuosidade s&o necessarios para corrigir os coeficientes de difisio
das diversas substéncias para o suporte das enzimas imobilizadas e a constante de Michelis-

Menten é necessaria para a equagio cinética da catalase.

Os outros parfmetros, apesar de serem desconhecidos, podem ser facilmente

modificados no processo.

V1.1 DETERMINACAO DE PARAMETROS UTILIZANDO O MODELO COM
DISTRIBUICAO HOMOGENEA DAS ENZIMAS

O modelo com distribui¢sio homogénea das enzimas glicose-oxidase e catalase
supde que durante o processo de producéio de cido gluconico, cada enzima é representada
por uma {tnica concentragio vélida em toda a particula, essa concentragdo muda com o
tempo em fungéo da concentracio média de H,0, na particula. Esse modelo diminui o
namero de equages diferenciais a serem resolvidas e assim diminui o tempo de proces-
samento numérico. Entretanto esse modelo simplificado pode apresentar diferengas quando

confrontado com dados experimentais.

V1.1.1 Ajuste de curvas para dados a 25°C (BUCHHOLZ & GODELMANN, 1978)

Temperatura = 25°C
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Vazio = 1ml/min
Volume do reator = 400 ml

Concentragfio da glicose = 2x106” M

Qutros dados apesar de ndo serem fornecidos, tiveram que ser considerados para

que calculos necessarios pudessem ser feitos:

Rotacio do agitador = 10 rotagdes por segundo

Vaziio do ar = 1 vvm (volume de ar/volume do reator/minuto)
Diametro do reator = 8x10” m

Dismetro do agitador = 3x107 m

Tensio superficial = 72x107 N/m

Pressfio do ar = 101,3 kPa

A tabela 1 indica o tempo do processamento ¢ as respectivas concentragdes de
glicose, O, dissolvido e H>O; no reator de acordo com os dados experimentais do trabalho
citado. Ao lado das concentragBes anteriores temos as concentragSes simuladas das subs-

tancias que resultaram no valor minimo da fungéo objetivo (VL.1).

Esse valor minimo foi obtido pela utilizagZo da subrotina de otimiza¢do DBCPOL ¢
solugdo das equagdes do processo pela subrotinas DIVPAG e DLSLTR, todas as subrotinas
pertencem a biblioteca do IMSL.

Tabela 1 — Concentracgies de glicose, O, dissolvido € H20;: valores experimentais e

simulados a 25°C

TEMPO | GLIC.EXP.| GLIC.SIM. |O, DIS. EXP.| O DIS. SIM.} H,O, EXP. H.,O,; SIM.

(h) (moles/L) | (moles/L) {moles/L) (moles/L}) (moles/L) (moles/L}
0,31 - - 2,51x10% | 2,42x107 - -
041 | 943x10% | 1,13x107 - - - -
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0,51 - - - - 3,70x10™ 3,85x10™%
0,81 - - 2,23x10™ | 2,14x10™ - -
1,02 §2,17x10% | 2.41x10™ - - - -
1,12 - - 1,96x10 2,08x10°% - -
1,22 | 330x107™ [ 2,76x10™ - - - -
1,32 : N - - 1,29x10% 1,24x10%°
234 [ 491x107™ | 4,36x10% - - - -
3.26 - - - - 1,80x10> 1,99x10% |
3,37 - - 1,84x10" 1,98x10™ - -
531 | 76410% | 712x10™ - - - -
8,37 | 858x10°° | 8,80x107™ - - - -
10,41 | 9,15x10™ | 9.49x10™ - - - -
12,556 | 921x107™° | 1,00x10™ - - - -
15,41 | 9,24x10% [ 1,05x10% - - - -
16,53 | 9,81x107° [ 1,06x107% - - - -
20,31 - - 1,82x10™ | 1,94x10%° - -
20,41 - - - - 2,40x10* 2,27x10%
23,37 - - 1,80x10™ | 1,040 [ 22710 | 2.27x10™
2428 | 1,10x10™ | 1,11x10™2 - - - -
26,02 | 1.21x10% | 1,11%10% - - - -
27,35 - - 1,83x10™ | 1,84x10™ - -
27,45 - - - - 2,34x10™ 2,28x10™ |
30,00 | 1,24x10% | 11210 - - - -
3500 | 1,32x10% | 1,42x10°2 - - - -
40,10 [ 1,33x10™ | 1,12x10™7 - - - -
43,16 - - 1,79x10° 1,94x10°% - -
4336 - - - - 2,74x10 2,28x10™
44,90 | 1,35x10 { 1,12x10°% - - - -
47,35 - - 1,9010™ | 1.84x10™ - -
50,82 11,34x10™ | 1,12x10™ - - - -
51,02 - - 1,98x10%° | 1,94x10°™ - -

Somatéria do quadrado do erro relativo para glicose (SQER glicose) = 2,43x10™’
Somatéria do quadrado do erro relativo para O, dissolvido (SQER O diss.) = 3,37x10"%
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Somatéria do quadrado do erro relativo para H,O; (SQER HyO,)= 4.50x1 0%

Fung#io objetivo minima = SQER glicose + SQER O, diss. + SQER H,0, = 3,22x107"

Os valores dos pardmetros correspondentes ao valor minimo da fungéo objetivo
dada acima, sdo:
Vmaxgro = 4,26x107 moles.L".s"!
Vuaxcar = 4,20x10°" moles.L ™5™
Ag =231
Aoz = 2,26
Apo2 = 2,37
R=1,14x10" m
Koz = 6,24x10%% moles/L
gp = 3,84x10°
£p = 5,84x10°

Na figura 10 tem-se as concentragdes de glicose, Oz e H20> experimentais € 0s
valores simulados correspondentes em fun¢io do tempo. Pode-se notar que as concentra-
coes de glicose e H,O; obtidas através da simulagdo se afastam dos valores experimentais,
embora as curvas de O, dissolvido experimental e simulada apresentem diferencas

menores.
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Figura 10 - Concentragies de glicose, O dissolvido e H,0,: valores experimentais e

simulados a 25°C, modelo com distruibuicio homegénea de enzimas
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V1.1.2 Ajuste de curvas para dados a 35°C (BUCHHOLZ; GODELMANN, 1978)

Temperatura = 35°C
Vazio = lml/min
Volume do reator = 400 ml

Concentragéo da glicose = 5x10* M

Outros dados apesar de nfio serem fornecidos, tiveram que ser considerados para

que calculos necessarios pudessem ser feitos:

Rotacdo do agitador = 10 rota¢des por segundo

Vazdo do ar = 1 vvm (volume de ar/volume do reator/minuto)
Diémetro do reator = 8x10” m

Dimetro do agitador = 3x10% m

Tenséo superficial = 72x10”° N/m

Pressdo do ar = 101,3 kPa

A tabela 2 indica o tempo do processamento € as respectivas concentragdes de
glicose, O dissolvido ¢ H;O; no reator de acordo com os dados experimentais do trabalho
citado. Ao lado das concentragBes anteriores temos as concentracdes simuladas das subs-

tancias que resultaram no valor minimo da fungdio objetivo (VL.1).
Esse valor minimo foi obtido pela utilizagdio da subrotina de otimizagdo DBCPOL e

solucdo das equagdes do processo pela subrotinas DIVPAG ¢ DLSLTR, todas as subrotinas
pertencem 4 biblioteca do IMSL.
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Tabela 2 - Concentracdes de glicose, 0; dissolvido e H,0,: valores experimentais e

simulados a 35°C

(H)

TEMPO

GLIC.EXP.
(moles/l.)

GLIC.SIM.
{moles/L)

O; DIS. EXP.
{moies/l.)

Q. DIS. SIM.

(moles/L)

H>O: EXP.
(moles/L)

H,0, SIM.
(moles/L)

0,43

4,23x10-05

4,19x10-05

0,65

2,10x10™"

4.29x10™

1,19

1,22x10°%

1,47x107

1,19

1,73x107°

1,86x10°

1,49x107

1,85

2,54x10™

2,10x10™ |

2,17

1,73x10™

1,83x10%

2,28

1,21x10°%

1,28x10™°

5,64

2,53x10™

2,48x10™

5,75

3,01x107

27910

7,83

1.83x10

1,80x10™

8,70

1,84x107%

1,80x10™

8,78

8,89

3,00x10™

3,17x107°

15,07

3.63x10™

3,84x10™

19,96

4.10x1072

4,09x10™%

26,35

26,41

3,60x10°%

2,93x10

29,28

2,80x10™

2.94x10% |

29,61

4.63x10™°

4.22x10™%

29,89

1,79x10°"

32,21

32,32

4 74x10™

4.24x10%

32,61

1,80x10

40,24

47910

4,26x10™

49,24

2,97x10% |

49,35

2,11x10™

1,80x10°%

52,71

4,84x 107

4,28x10°°
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Somatéria do quadrado do erro relativo para glicose (SQER glicose) = 1,13
Somatéria do quadrado do erro relativo para O, dissolvido (SQER O; diss.} = 8,77x10™*
Somatéria do quadrado do erro relativo para HyO; (SQER H>02)= 1,77x1 00!

funciio objetivo minima = SQER glicose + SQER O, diss. + SQER H,02 =1,39

Os valores dos parimetros correspondentes ao valor minimo da fungfo objetivo
dada acima, so:
Vmaxero = 2,61x107 moles.L.s"

Vyaxcar = 9,48x10°" moles.L s

i =1,07
Aoz = 1,01
71.}1202= 3,43

R=5.34x10"m

Koz = 1,63x10%" moles/L
ep = 3,83x10%

eg = 5,84x10™

A fungo objetivo atual ¢ maior do que aquela para ajuste de curva a 25°C para o
modelo com distribuicio homogénea de enzimas. Os valores experimentais de H,O sdo
bastante irregulares (figura 11) , provocado pela desintegragéo das particulas da enzima
imobilizada pela rotagdo do agitador, conforme informacdes da referéncia citada.
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Figura 11 - Concentragdes de glicose, O, dissolvido ¢ H,0;: valores experimentais e

simulados a 35°C, modelo com distribui¢do homogénea de enzimas
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V.2 DETERMINACAO DE PARAMETROS UTILIZANDO O MODELO COM
DISTRIBUICAO NAO HOMOGENEA DAS ENZIMAS

O modelo com distribuico nfio homogénea das enzimas glicose-oxidase ¢ catalase,
supde que cada ponto utilizado no interior da particula na simulagéo possui uma equagdo de
destruicdo para cada enzima e sua respectiva concentragdo local de H>O,. Esse modelo
possui um namero maior de equagdes diferenciais a serem resolvidas e portanto apresenta
um tempo de processamento numeérico maior. Esse modelo por ser mais realista pode

apresentar maior concordancia com dados experimentais do que o modelo anterior.

V1.2.1 Ajuste de curvas para dados a 25°C (BUCHHOLZ; GODELMANN, 1978)

Temperatura = 25°C

Vazio = 1ml/min

Volume do reator = 400 ml
Concentragiio da glicose = 5x10% M

OQutros dados apesar de nfio serem fornecidos, tiveram que ser considerados para

que calculos necessarios pudessem ser feitos:

Rotagdo do agitador = 10 rotagdes por segundo

Vazio do ar = 1 vvm (volume de ar/volume do reator/minuto)
Diametro do reator = 8x107 m

Diametro do agitador = 3x1 0% m

Tens#o superficial = 72x107 N/m

Pressdo do ar = 101,3 kPa

A tabela 2 indica o tempo do processamento € as respectivas concentragoes de

glicose, O dissolvido € H,O; no reator de acordo com 0s dados experimentais do trabalho
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citado. Ao lado das concentragdes anteriores temos as concentracbes simuladas das subs-

tancias que resultaram no valor minimo da fungdo objetivo (VL.1).

Esse valor minimo foi obtido pela utilizago da subrotina de otimizac¢io DBCPOL e
solugdo das equagdes do processo pela subrotinas DIVPAG e DLSLTR, todas as subrotinas
pertencem a biblioteca do IMSL.

Temperatura = 25°C

Vazio = Iml/min

Volume do reator = 400 ml
Concentragdo da glicose = 2x10> M

Outros dados apesar de nfio serem fornecidos, tiveram que ser considerados para

que célculos necessarios pudessem ser feitos:

Rotacfio do agitador = 10 rotagdes por segundo

Vaziio do ar = 1 vvm (volume de ar/volume do reator/minuto)
Difimetro do reator = 8x10% m

Didmetro do agitador = 3x10% m

Tensdo superficial = 72x107 N/m

Pressgio do ar=101,3 kPa

A tabela 3 indica o tempo do processamento e as respectivas concentracdes de
glicose, O, dissolvido e H,0, no reator de acordo com os dados experimentais do trabalho
citado. Ao lado das concentracSes anteriores temos as concentragdes simuladas das subs-

tancias que resultaram no valor minimo da funcéo objetivo (VI.1).

Esse valor minimo foi obtido pela utilizacdio da subrotina de otimizacdo DBCPOL ¢
solugo das equagSes do processo pela subrotinas DIVPAG e DLSLTR, todas as subrotinas
pertencem a biblioteca do IMSL.
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Tabela 3 - Concentracdes de glicose, O, dissolvido e H,O,: valores experimentais ¢

simulados a 25°C, modelo com distribui¢io ndo homogénea de enzimas

TEMPO | GLIC.EXP. | GLIC.SIM. |O, DISEXP.| O,DIS.SIM. | H;0; EXP. H,O, SiM.
(H) (moles/L) | (molesiL) | (molesil) | (molesil) | (moles/l) {moles/L)
0,31 - - 2.51x10% | 2,44x10% - -

0,41 9.43x10% | 1,17x10™ - - . .

0,51 - - - - 3,70x10-05 | 3,96x10-05
0,82 - - 2.23x10%° | 2,16x10> - -

1.02 | 2,17x10° | 2,44x10™ - - - -

1,12 - - 1,96x10 | 2,07x10™° - -

122 | 330x10%° | 2,80x107™ - - - -

1,33 - - - - 1,29x10™ 1,24x10°° |
2,35 4.9x10™ | 4,37x10™ - - N B

3,26 - - - - 1,80x10°™ 1,85x10% |
3,37 - - 1,84x10%° | 1,97x10% - -

531 | 7,84x10% | 7,13x107™ - - - -

837 | 85810 | 884x10° - - - -

10.41 | 91510 | 9,55x10™ : - - -

12,55 | 9,72x10% | 1,01x10™ - - - -

1541 | 9,24x10™ | 1,07x10™ - - - -

16,563 | 9,81x10™ | 1,08x10™ - - - -

20,31 - - 1,82x10 1,96x10% | -

20,41 - - - - 240x107 | 2,26x107% |
23,37 - - 1.80x10> | 1,86x107 | 2.27x10% 2.32x10%
2428 | 1,10x107 | 1,13x10™" - - - -

26,020 | 1,21x10° | 1,14x10™ - - - -

27,35 - - 1,83x107 | 1,96x10 - -

27 45 - - - - 2.34x107 2.43x10>° |
30,00 | 1,24x10% | 1,15x107 - - - -
3500 | 1,32x10% | 1,16x10™ - - - -

40,10 | 1.33x10% | 1.17x10™" - - - -

4316 - - 1,79x10% | 1,97x10% - -

43,37 - - i - 2.74x107 2.82x10% |

24,90 | 1,35x107 | 1,47x107" - - - -
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47,35 - - 1,90x10™" | 1,971x10™
~82 | 1.34x10% | 1,18x10™ - -
D2 - N 1,98x10%° | 1,97x10°°

Para os valores da tabela 3 pode-se obter os seguintes resultados:

Somatdria do quadrado do erro relativo para glicose (SQER glicose) = 2,23x10™"!
Somatéria do quadrado do erro relativo para Q, dissolvido (SQER O diss.) = 3,98x10™
Somatéria do quadrado do erro relativo para H,0; (SQER H,0,)= 1,34x10™

funciio objetivo minima = SQER glicose + SQER O diss. + SQER H,02 =2,76x10™"

Os valores dos parametros correspondentes ao valor minimo da funcdo objetivo so:

Vamaxcro = 7,74x10°% moles.. s

VMAJ(CAT = 4,77 mOICS-L-l.S-I

Ag=12,24
7\.02= 13,18
leo;;: 13,10

R =1,90x10" m
Koz = 3,11 moles/L
ep = 2,84x10%

ep = 5,37x10™

O valor da fung&o objetivo minima € menor do que o valor da funcio objetivo mi-
nima para o modelo com distribui¢dio homogénea de enzimas; a curva obtida com a simu-
lagdo para o H>O; se ajusta melhor do a do modelo anterior (figura 12), o mesmo acontece

com a curva para a glicose, mas hd um €rro um pouco maior para a curva do O, dissolvido.
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14A40°

Glicose (moles/L)
Q2 diss. e H202 (moles/L)

Figura 12 - Concentragdes de glicose, O, dissolvido ¢ H,0; : valores experimentais

e simulados a 25°C, para modelo com distribuicio nZo homogénea de enzimas
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VI1.2.2 Ajuste de curvas para dados a 35°C (BUCHHOLZ & GODELMANN, 1978)

Temperatura = 35°C
Vaziio = 1ml/min
Volume do reator = 400 ml

Concentragiio da glicose = 5x107 M

Outros dados apesar de nio serem fornecidos, tiveram que ser considerados para

que calculos necessérios pudessem ser feitos:

Rotagdo do agitador = 10 rotagdes por segundo

Vaziio do ar = 1 vvm (volume de ar/volume do reator/minuto)
Didmetro do reator = 8x10> m

Didmetro do agitador = 3x107 m

Tensdo superficial = 72x10° N/m

Pressdo do ar=101,3 kPa

A tabela 4 indica o tempo do processamento e as respectivas concentrages de
glicose, O, dissolvido e H,O; no reator de acordo com os dados experimentais do trabatho
citado. Ao lado das concentragGes anteriores temos as concentragdes simuladas das subs-

tancias que resultaram no valor minimo da fungéo objetivo (VI.1).
Esse valor minimo foi obtido pela utilizagfio da subrotina de otimizacsio DBCPOL e

solucHo das equagBes do processo pela subrotinas DIVPAG e DLSLTR, todas as subrotinas
pertencem & biblioteca do IMSL.,
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Tabela 4 - Concentracdes de glicose, O, dissolvido e H,0; : valores experimentais e

simulados a 35°C, modelo com distribui¢io nio homogénea de enzimas

TEMPO
(h)

GLICOSE.
EXP.
(moles/l.)

GLIC.SIM.
(moles/L)

02
DIS.EXP.
(moles/L)

{moles/L)

O, DIS_SIM.

H,0, EXP.
(moles/L)

H;0, SIM.
{moles/L)

0,43

4,23x10-05

3,58x10-05

0,65

2,10x10™°

4,40x10™

1,19

1,22x107%

1,33x10°

1,20

1,73x10%

1,78x10°

1,95

2 54x10>

1,94x10

2,17

1,73x107

1,75x10°%

2,28

1,21x10°°

1,27x107

5,64

2,53x10%

2,42x107°

5,75

3.01x10%

7,83

8,69

8,78

2,76x10 ot

8,80

3,00x10™

3,09x10™

16,07

3,63x10™

3,75x10™

19,96

4,10x10™°

3.99x10°%

26,36

3,60x10°

3,03x10™

26,41

1,78x10°™

29,28

2.80x10™

3,04x10

290,61

4,63x10™°

29,89

1,80x10°>

32,21

3,06x107

32,32

4,74x10™°

4,23x10™

32,61

1,81x10°

40,24

4,79x10™

4,30x10™

49 24

3,02x10°

49,35

2.11x10™%

1.87x10°°

52,71

4,84x10™

4,38x107°
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Somatéria do quadrado do erro relativo para glicose (SQER glicose) = 1,25
Somatéria do quadrado do erro relativo para O, dissolvido (SQER O, diss.) = 8,07x10°%
Somatéria do quadrado do erro relativo para H,O; (SQER Hy0,)= 2,24x10™!

fungéo objetivo minima = SQER glicose + SQER O, diss. + SQER H,02 = 1,55
Os valores dos pardmetros correspondentes ao valor minimo da fungfo objetivo sdo:

Vmaxcro = 2,44x10 moles.L 5™

VumaxcaT = 3,82 moles.L 5™

Ac =833
7L()2 = 4,1 9
7LH202 = 14,82

R=2,58x10" m
Koz = 4,93 moles/L
gp = 3,19x10™%

gg = 6,59x10°%

O valer da fungéio minima calculada é menor do que aquela correspondente ao
modelo com distribui¢dio homogénea de enzimas. Entretanto comparando as figuras 11 e
13 pode-se verificar que as curvas que representam as concentracdes de glicose, O,
dissolvido ¢ H>0;, na figura 13, seguem de maneira mais fiel as tendéncias dos pontos

experimentais,
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Figura 13 - Concentragdes de glicose, O, dissolvido e H,0; : valores experimentais e

simulados a 35°C, para modelo com distribui¢éio nio homogénea de enzimas
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V.3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS NA DETERMINACAO DOS
PARAMETROS PARA OS 2 MODELOS

Apesar dos valores das fungdes objetivos minimizadas ndo serem muito diferentes,
ha uma diferenca significativa em relagfo as curvas das concentragdes do H,O, . As do
modelo com concentragGes nfio homogéneas das enzimas seguem de maneira mais fiel os
dados experimentais, como pode-se ver pelas figuras 11 e 12. Pode-se também constatar
que os valores de Koz sfo bastante diferentes entre os 2 modelos; sdo mais elevados para
o modelo com concentragdes nfo homogéneas das enzimas, aiém de n3o apresentarem
grandes diferencas entre as simulacées para 25°C e 35°C, como deveria acontecer com
uma enzima que segue a cinética de Michelis-Menten. Os valores dos fatores de
tortuosidade sfio mais realistas para o modelo com distribuigiio néio homogénea de enzimas.
Também considerar que as concentractes das enzimas sejam independentes no interior da
particula € mais proximo da realidade, do que admitir que a concentracdo seja uniforme em

toda a particula.

Assim foi escolhido ¢ modelo com distribuigio nfio homogénea de enzimas como

sendo o mais apropriado.

Os valores dos fatores de tortuosidade para glicose, O, dissolvido e HyO, siio

calculados como a média dos valores obtidos nas 2 otimizages para 25°C ¢ 35°C.

Fator de tortuosidade para glicose = 10,29
Fator de tortuosidade para dissolvido = 8,68
Fator de tortuosidade para H,O, = 13,96

O valor de constante de Michaelis-Menten para catalase ¢ a média dos valores
obtidos nas duas otimizagdes 25°C e 35°C, para 0 modelo com distribuigio néo homogénea

de enzimas,

KH202 = 4,02 moles/L
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Vil. OTIMIZAGAO UTILIZANDO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
E SUBROTINA DBCPOL

Devido ao elevado tempo para completar uma simulag¢fo, a utilizagdo somente de
subrotinas convencionais de otimizagéo ficou impraticavel, pois normalmente séo
necessarias mais de 120 simulag¢Ges consecutivas para obter convergéncia para 7 variaveis,
assim a solucfo seria utilizar planejamento experimental 2™ que necessita de apenas 16
simulagdes. Pode-se entdo escolher as varidveis mais importantes e/ou eliminar aquelas
que atigissem limita¢Bes impostas por condigdes fisicas, operacionais ou econdémicas do
processo. A seguir, otimiza-se 0 Processo com as varidveis restantes, quando a subrotina
DBCPOL poder4 ser utilizada. A utilizacio dessa subrotina permite obter os pardmeiros
com maior precisdo na otimizagfio do que o planejamento experimental. A subrotina
DBCPOL € um método simplex modificado de pesquisa dii;éta sem utilizagdo de

gradienies.

A otimizacdio foi feita utilizando a fungfio objetivo definida a seguir, foram feitas 4
otimizacdes usando cada uma concentra¢dio fixa de glicose na alimentaggio (2,0 M; 1.5 M;

1,0 Me 0,5 M).

Funcao objetivo

Fungfio objetivo = 4x(1 - CONVER) + FDGLO + FDCAT

CONVER - fracio da glicose convertida para 4cido ghuconico; é a média obtida no
processamento; 0 <CONVER<1;0 fator 4 foi incluido para assegurar altos valores de

conversdo no ponto 6timo.

FDGLO - fraco destruida da glicose-oxidase; ¢ a média obtida no processamento;
0<FDGLO <1

FDCAT - fracdo destruida da catalase; ¢ 2 média obtida no processamento;

0 <FDCAT <1
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A minimizag¢&o dessa fungdo objetivo privilegia um processo com alta conversdo da
glicose em 4cido gluconico, minimiza a destruigio das enzimas glicose-oxidase e catalase.
Esta ¢ uma funco multiobjetiva (MURTY, 1995).

As variavels utilizadas na otimizacfo e 0s seus respectivos limites foram :
Vmaxcro < 0,1 moles. L s

Vmaxcar < 3,0 moles.L™.s™

Pressdo < 20.0 atm

20°C < Temperatura < 35°C

Tempo de residéncia <20 h

Fragfio volumétrica de particulas no reator < 0,20

0,5 mm < Raio da particula < 2,0 mm

Tabela 5 - Planejamento fatorial 2 para Vyaxcro, Ymaxcar, pressio, temperatura,

tempo de residéncia, fracio de enzima imobilizada e raio da particula

Simulagio | Vamaxero(l) | Vmaxcar(2) Pressdo(3) | T (4) | Tr(123) | &p (234) | R(134)
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1 +1 -1 +1
3 -1 +1 -1 -1 +1 +1 -1
4 +1 +1 -1 -1 -1 +1 +1
5 -1 -1 +1 -1 +1 +1 +1
6 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1 -1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1
9 -1 -1 -1 +1 -1 +1 +1
10 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1
11 -1 +1 -1 +1 +1 -1 +1
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12 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1
13 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1
14 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1
15 -1 +1 +1 +1 -1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 -1

VIL1 OTIMIZACAO PARA PROCESSO COM CONCENTRACAO DE GLICOSE
NA ALIMENTACAODE 2 M

O tempo limite da simulagéio serd 90 h, em razio de simulagdes prévias que indicaram ser
esse o valor aproximado do fim do intervalo com maior conversdo do processo para con-

centragfio de glicose 2M na alimentacao.

1® Etapa da otimizagiio: Planejamento fatorial 273 com VamaxcrLos Vmaxcat P» Ty Try

SpeR

Tabela 6 - Nivel () e nivel (-} para variaveis da 1* iteragio : processo com

coneentracio de glicose na alimentacio de 2M

Varidveis Nivel - Nivel +
VuaxaLo (moles.L™.s™) 0,05 0,10
Vaaxcat (molesL7.s™) 2,5 3,0

P (kPa) 1519,5 2026,0
T X) 298,0 293,0
Tr(s) 54x10° 72x10°

ep 0,15 0,20
R (m) 1,0x107 0,5x107
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Resultados:

Tabela 7 - Efeitos para 1° etapa : processo com concentracio de glicose na

alimentagio de 2M

Simulagdo | VMAXGLO(1) | VMAXCAT(2) Pressao(3) T(4) Tr(123) |ep(234) R{134) FOBJ
1 =1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 2,62

2 +1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 1,62

3 -1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 1.25

4 +1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 1,20

5 -1 -1 +1 -1 +1 +1 +1 0,798

8 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 201

7 -1 +1 +1 -1 - -1 +1 1,99

8 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 1,83

9 -1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 1,24

10 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 1,21

iR -1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 1,05

12 +1 +] -1 +1 -1 -1 -1 227

13 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 1,86

14 +1 -1 +i +1 -1 -1 +1 2,23

15 -1 +1 +1 +1 -1 +1 -1 1,59

16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 0,416

, Efeitos | 0,062 f -0.248 ' 0,031 | -0,181 ! -0,639 l 0,721 l 0,513 157
Media

As variaveis Vmaxcar, T, Tr, €p € R diminuiram a funcio objetivo com seus valores

extremos € ndo podem ir além disso, portanto elas serfio descartadas nas proximas etapas de

otimizacdo. As varidveis Vmaxaro € P sio as tnicas que ainda oferecem possibilidades de

diminui¢do da fungdo objetivo.

As varidvels que mais diminuem a func¢o objetivo sdo €p, Tr, R, T € Vmaxcar,

respectivamente e as que aumentam sio Vmaxairo € P, considerando as mudancas conforme

a tabela 6. Pelos valores absolutos dos efeitos pode-se notar que Vumaxcar € P possuem

pequena influéncia no valor da funggo objetivo.
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2% Etapa da otimizacéo : subrotina DBCPOL para minimizar a funcio objetivo com
Vmaxcro € P como variaveis

As demais varidveis terfio valores que foram otimizados nas itera¢des anteriores.

Resuitado:

Iteragdes = 13

Pungdo objetivo= 0,415

VmaxaLo = 0,1 moles.L™.s”

P =2026,0 kPa

Detalhes dos valores que compdem a func¢do objetivo

Func¢fo objetive | 0,415
FDGLO 0,151
FDCAT 0,184
4x(1-CONVER) |0,800x10™
CONVER 0,979

VII.1.1 PARAMETROS PARA VALOR MINIMO DA FUNCAO OBJETIVO PARA
CONCENTRACAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAO DE 2M

Os parimetros que dfio o valor minimo para a fungdo objetivo (Fungéo objetivo = 0,415),
s30:

Vmaxcro= 0,1 moles.L s

Vimaxcar = 3,0 moles.L™ s

Pressdo = 2026,0 kPa ( 20 atm)

Temperatura = 293 K (20°C)

Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)

Fragiio de sdlidos no reator = 0,20

Raio da particula = 0,5x10” m (0,5 mm)
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ViL.2 OTIMIZACAO PARA PROCESSO COM CONCENTRACAO DE GLICOSE
NA ALIMENTACAO DE 1,5M

Tempo limite da simulagio= 125 h, em razio de simulagdes prévias que indicaram ser esse
o valor aproximado do fim do intervalo com maior conversdo do processo para concentra-

¢do de glicose 1,5M na alimentaciio.

1* Etapa da otimizacio: Planejamento fatorial 27 com Vmaxcros Ymaxcar Ps T, Tr,

SpeR

Tabela 8- Nivel (+) e nivel (-) para varidveis da 1° etapa : processo com concentracio

de glicose na alimenta¢io de 1,5M

Varigveis Nivel - Nivel +

Vumaxcro (moles.L7.s™) 0,05 0,10

Vmaxcar(moles L™ .s™) 2.5 3,0

P (kPa) 1519,5 2026,0

T (K) 298,0 293,0

Tr(s) 54x10° 72x10°

Ep 0,15 0,20

R (m) 1,0x107 0,5x107
Resultados:
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Tabela 9 - Efeitos para 1* iterac¢iio : processo com concentracio de glicose na

alimentacio de 1,5M

Simulagac | VMAXGLO(1) | VMAXCAT(2) | Pressdo(3) T4} Tr{123)  |sp(234) R{134) FOB.J
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 287
2 +1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 1,95
3 -1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 1,31
4 +1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 1,34
5 -1 -1 +1 -1 +1 +1 +1 0,920
6 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 2,39
7 -1 +1 +1 -1 -1 -1 +1 234
[ +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 1,87
9 -1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 142
10 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 1,32
1 -1 +1 -1 +1 +1 1 +1 111
12 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 238
13 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 1,78
14 +1 -1 +1 +1 -1 - +1 2,57
15 -1 +1 +1 +1 -1 +1 -1 2,02
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 0,430
Efeitos 0,057 0,302 0,077 0,246 -0,829 0,715 -0,486 175
Media

VumaxcaT. Tr. €p, R atingiram seus limites superiores e T limite inferior diminuindo
a funcio objetivo, serfio portanto descartadas das proximas otimizagdes. Trabalharemos

com Vumaxaro € P. Essas varidveis devem ser diminuidas para otimizar a fungéo objetivo.

2* Etapa da otimizac¢do : subrotina DBCPOL. tendo como variavel Vmaxcio ¢ P

As demais variaveis tersio valores que foram otimizados nas iteragdes anteriores.

Resultados:
Iteracdes = 80
Funcdo objetivo = 0,432

Vuaxaro = 0,1 moles. L.
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P =2026,0 kPa

Detalhes dos valores que compdem a fungdo objetivo

Fung¢do objetivo | 0,432
FDGLO 0,162
FDCAT 0,196
4x(1-CONVER) [0,737x10"
CONVER 0,974

VII.2.1 PARAMETROS PARA VALOR MINIMO DA FUNCAO OBJETIVO PARA
CONCENTRAGAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAO DE 1,5M

Os pardmetros que d&o o valor minimo para a fungéo objetivo (Fungdio objetivo =
0,4326555), sdo:

VmaxaLo = 0,1 moles.L™ s

Vmaxcar = 3,0 moles.L! s

Pressdo = 2026,0 kPa ( 20 atm)
Temperatura = 293 K (20°C)

Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)
Fracdo de s6lidos no reator = 0,20

Raio da particula = 0,510 m (0.5 mm)
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ViL.3 OTIMIZACAO PARA PROCESSO COM CONCENTRACAO DE GLICOSE
NA ALIMENTACAO DE 1,0M
Tempo limite de simulagéio = 175 h, em razio de simulagdes prévias que indicaram ser esse

o valor aproximado do firn do intervalo com maior conversio do processo para com-

centracdo de glicose 1M na alimentacio.

1° Etapa da otimizacio: Planejamento fatorial 27 com Vyaxcro, Vaaxcars Py Ts Tr,

SpeR

Os niveis — ¢ + para as varidveis do processo sdo:

Tabela 10- Nivel (+) e nivel (-) para variaveis da 1" etapa : processo com concentragio

de glicose na alimentagéo de 1M

Varidveis Nivel - ‘Nivel +
Vmaxaro (moles. L™ .s™) 0,05 0,10
Vmaxcat(moles.L' s™) 2,5 3.0

P (kPa) 1519,5 2026,0
T (K) 298.,0 293,0
Tr (5) 54x10° 72x10°

ep 0,15 0,20
R (m) 1,0x107 0,5x10”

Resultados:

Tabela 11 - Efeitos para 1° etapa : processo com concentracdo de glicose na

alimentac¢io de 1M

Simulagao | VMAXGLO(1) | VMAXCAT(2) | Pressac(3) T4) TH123)  |ep(234) R(134) FOBJ
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 3.28
2 +1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 1.99
3 -1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 1,36
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4 +1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 1,22
5 -1 -1 +1 -1 +1 +9 +] 0,760
[ +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 227
7 -1 +1 +1 -1 -1 -1 +1 2,42
8 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 2,08
9 -1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 1,37
10 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 1,25
LN -1 +1 -1 +1 +1 | +1 1,00
12 +1 +19 -1 +1 -4 -1 -1 272
13 ~1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 1,85
14 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 2,57
15 -1 +1 +1 +1 -1 +1 -1 1.71
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +i 0,378
Efeitos 0,089 0,306 0,018 0,317 -0,862 0,949 -0,603 177
Mediz

As variaveis Vumaxcat, P, Tr, €p, T € R atingiram seus limites extremos otimizando a
fungdo objetivo e 0 mesmo aconteceu com T e R, porém atingindo seus respectivos limites
inferiores, portanto elas serdo descartadas nas proximas etapas da otimizacio. Vmaxcro 6 a
Unica varidvel que possibilita a melhoria da fungfio objetivo; mas existe também
possibilidade para P. Pelos valores dos efeitos pode-se concluir que as varidveis que

tiveram influéncia na otimizagfo do processo foram por ordem de importancia ep, Ty, R, T,

VMmaxcat, Vmaxgro € P.

2* Etapa da otimizag¢io: snbrotina DBCPOL tendo como variavel Vyaxcro € P

Resultado:

[teragcdes = 31

Func¢do objetivo = 1,40
Vmaxero = 0,1 moles.L s
P=1862,101 kPa

Detalhes dos valores que compdem a fungfio objetivo

Funcéo objetivo 10,377
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FDGLO 0,144
FDCAT 0,177
4x(1-CONVER) [0,551x10™
CONVER 0,986

VII.3.1 PARAMETROS PARA VALOR MINIMO DA FUNCAO OBJETIVO PARA
CONCENTRACAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAQ DE 1M

Os pardmetros que déo o valor minimo para a fungio objetivo (Fungéo objetivo= 0,377),
s8o:

VmaxgLo= 0,1 moles.L s

Vmaxcar = 3,0 moles.L"s™

Presséio = 1862,101 kPa ( 18,382 atm)

Temperatura = 293 K (20°C)

Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)

Fracéo de sélidos no reator = 0,20

Raio da particula = 0,5x10” m (0,5 mm)

Vil.4 OTIMIZACAO PARA PROCESSO COM CONCENTRACAO DE GLICOSE
NA ALIMENTACAO DE 0,5M

Tempo limite de simulagio = 350 h, em raziio de simulagdes prévias que indicaram ser esse
o valor aproximado do fim do intervalo com maior conversdo do processo para com-

centragdo de glicose 0,5M na alimentag@io.

1° Etapa da otimiza¢io: Planejamento fatorial 273 com Vmaxcros Vmaxcat Ps Ty Try

SpeR
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Os niveis — e + para as variaveis do processo sfo:

Tabela 12- Nivel (+) e nivel (-) para varidveis da 1° iteracio : processo com concentra-

¢do de glicose na alimentacio de ¢,5M

Variaveis Nivel - Nivel +
VmaxcrLo (moles.L 7 .s™) 0,05 0,10
Vmaxcar(moles.L " s™) 2.5 3,0

P (kPa) 1519,5 2026,0
TK) 298,0 $293,0
Tr(s) 54x10’ 72x10°
£p 0,15 0.20
R (m) 1,010 0,5x107

Resultados:

Simulagao | VMAXGLO(1) | VMAXCAT(2) | Pressao(3) T(4) Tr(123) [ep(234) R(134) FOBJ
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 3.16
2 +1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 2,20
3 -1 +1 -1 w1 +1 +1 -4 0,862
a +1 +1 g -1 -1 +1 +1 128
5 -1 -1 +i -1 +1 +1 +1 0,809
8 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 210
7 -1 +1 +1 -1 -1 -1 +1 261
8 +1 +1 +1 -1 +4 -1 A 1,82
9 -1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 1,49
10 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 0,818
11 -1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 0,968
12 +1 +1 -1 +1 -1 -1 ~1 253
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13 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 1,55
14 T+ -1 +1 +1 -1 -1 +1 276
15 -1 +1 +1 +1 -1 +1 -1 1,28
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 0,369
Efeitos 0,157 0,410 0,013 0,372 -0,087 -1,06 -0,215 167
Media

As variaveis Vyaxcat, P, Tr, €p, R € T contribuem para diminuir a fungfo objetivo,
atingindo seus extremos, assim elas devem ser descartadas nas proximas otimizacSes. As
variaveis mais importantes na minimizagiio da fungdo objetivo sfio respectivamente ep, T,
T, Vmaxcat € P, conforme os valores dos efeitos da tabela acima. VyaxgLo € a tnica
variavel que pode modificada para uma otimizacdo mas P pode ter influéncia na fungéo
objetivo como no processo com concentracdo de 1M, portanto ela serd incluida na proxima

etapa de otimizacio.

2* Etapa da otimizacio: uso da subrotina DBCPOL tendo Vyaxcgro € P como variaveis
As outras varidveis conservam os valores fixados nas otimizagbes anteriores.

Resultado:

Iteracdes = 74

Funcfo objetivo = 0,367

VmaxcLo = 0,1 moles.L s

P=1128,029 kPa

Detalhes dos valores que compdem a funcéo objetivo

Fungdo objetivo | 0,367
FDGLO 0,145
FDCAT 0,178
4x(1I-CONVER) [0,439x10™
CONVER 0,982
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VIl.4.1 PARAMETROS PARA VALOR MINIMO DA FUNCAO OBJETIVO PARA
CONCENTRACAOQ DE GLICOSE NA ALIMENTAGCAO DE 0,5M

Os pardmetros que d&o o valor minimo para a fungio objetivo (F.objetivo= 0,367),
sdo:
Vmaxcro= 0,1 moles.L 5"
Vaaxcar = 3,0 moles.L™s™
Pressiio = 1128,029 kPa ( 11,135 atm)
Temperatura = 293 K (20°C)
Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)

Fracéio de solidos no reator = 0,20

Raio da particula = 0,5x10” m (0,5 mm)

Vil.5 CONCLUSOES GERAIS PARA OTIMIZACAO DE PROCESSOS PARA
CONCENTRACOES DE GLICOSE NA ALIMENTACAO DE 2M; 1,5M; 1M E 0,5M

A fungdo objetivo atinge o seu valor minimo para as diferentes concentragdes de

ghicose na alimentag¢éio, quando os pardmeiros estudados atingem os seguintes valores:

® Vyaxaro = 0,1 moles.L s para concentragdio de glicose na alimentagéio de 2 M;

1,5M; 1M ¢ 0,5M

® Vaaxcar = 3 moles.LL s para concentragio de glicose na alimentagdo de 2 M;

1,5M; IM ¢ 0,5M

® Pressio = 2026,0 kPa ( 20 atm) para concentracfio de glicose na alimentagfio
de2Me 1,5M
Pressdio = 1862,101 kPa ( 18,382 atm) para concentraciio de glicose na
alimentacéo de 1M
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Pressdo = 1128,029kPa ( 11,135 atm) para concentragdo de glicose na
alimentacéio de 0,5M

« Temperatura = 20°C para concentractes de glicose na alimentacio de 2 M;

1,5M; 1M e 0,5M

¢ Tempo de residéncia =20 h para concentracdes de glicose na alimentacio de

2M; 1,5M; IM e 0,5M

e Fracio de sélidos no reator = 0,20 para concentragdes de glicose na alimentagéo

de 2 M; 1,5M; 1M e 0,5M

¢ Raio da particula = 0,5mm para concentracdes de glicose na alimentagéo de

2M; 1,5M; IM ¢ 0,5M
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Viil. SIMULACAO DE PROCESSOS COM AS VARIAVEIS
OTIMIZADAS COM CONCENTRAGOES DE GLICOSE NA
ALIMENTACAO DE 2M, 1,5M, 1M E 0,5M

Para comparar essas quatro simulagdes foram calculadas a produtividade
volumétrica média, a concentragido média do 4cido glucdnico no reator, a concentragdo
média de H,O, na particula, o fator de eficicia (“effectiveness factor”) médio da glicose-
oxidase ¢ a conversédo média da glicose. Essas determinagdes foram feitas em trechos para
alta conversio de glicose (maior concentragio de acido glucdnico ) ¢ tempo de
processamento maior do que 20 h ; dessa maneira fica assegurada que as concentragdes da
glicose e do 4cido glucbnico fiquem, aproximadamente, constantes € que as produtividades
calculadas ndo sejam influenciadas pelas rapidas mudancas das concentragSes das referidas

substincias.

Tempo inicial — tempo maior ou igual do que 20 h e alta converséo de glicose

Tempo final - tempo quando a conversdo comega a diminuir

Intervalo de tempo= tempo final — tempo inicial

Conversao; = (Go — Gi)/Go

Produtividade volumétrica; = (Go —Gi)/ Tri - 51 (moles de ac.glucbnico produzido / (litro

do reator .h))

ﬁ]m] r -
 prodvolumétrica,.dt

inicial

Tfinal — Tinicial

Pr odutividade volumétrica média =

Ffinal
P.dt
inicial

Tfinal — Tinicial

Concentracdo média de dc.gluc. =

ffiral

- !H202j.dr
Tfinal — Tinicial

concentrag@o média de H,0, =
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consumo da glicose no reator

(fator de eficdcia da glicose — oxidase), = - : _ =
consumo da glicose pela glicose-oxidase

fe,

. G,-G)e
consumo da glicose no reator = Go=Gle
R2

(VM:IXGLO):' ‘GfS -02,'5 P
Gis:Oys + K.Oy5 + K .G

consumo da glicose pela glicose-oxidase =

Tfinal

iciad Je.dr
Tfinal — Tinicial

fator de eficdcia médio da glicose-oxidase =

Mfinal .
Jj conversdo, .dt

micial

Tfinal - Tinicial

conversdo média da glicose =

As integrais foram calculadas pelo método de Simpson.

Go — concentracfio da glicose na alimentagéio (moles/L)

Gi ~ concentragio de glicose no reator (moles/L)

Gis — concentragéo de glicose na superficie da particula (moles/L)
P; — concentragdo do dcido glucdnico no reator (moles/L)

Ozis — concentragfio de O, dissolvido na superficie da particula (moles/L)
H,0z; — concentragio de H>O, no interior da particula

gL — frag@o volumétrica de solucdo no reator

ep — fragfio volumétrica de particulas no reator

Tr1 —tempo de residéncia da alimentaggio no reator (h)

Tr2 —tempo de residéncia da alimentagfo no reator (s)
(VmaxcLo): — valor médio de Vmaxaro {moles. L' .s™)

K¢ — constante cinética da glicose-oxidase (moles/L)

Ko — constante cinética da glicose-oxidase (moles/L)
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Viil.1 SIMULACAO DE PROCESSO COM VARIAVEIS OTIMIZADAS PARA
CONCENTRAGCAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAO DE 2M

As varidveis otimizadas no capitulo VI e que foram utilizadas sfo:
Vmaxcro= 0,10 moles.L s

Vumaxcat = 3,0 moles.L!.s”

Pressio = 2026,0 kPa ( 20 atm)

Temperatura =293 K (20°C)

Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)

Fracdo de s6lidos no reator = 0,20

Raio da particula = 0,5x10” m (0,5 mm)

A simulacgio foi realizada com 15 elementos finitos na particula, normalmente o ni-
mero de elementos utilizados era de 10, mas devido a problemas com a rapida destruigio
das enzimas foi necessério esse aumento. Assim havia 60 pontos na particula, onde as con-
centracdes das substincias e das enzimas devem ser calculadas. Além disso havia mais
quairo equacdes para calcular as concentrages de glicose, O dissolvido, Ha0O; ¢ 4cido

ghiconico no reator.

O programa para fazer a simulagfo constava de um programa principal, onde os
dados iniciais eram declarados, o mimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde seriam gravados os dados da simula¢go, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos varios pardmetros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equagdes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina que calcula as
derivadas das equacdes do processo ¢ as concentragles das substancias no centro, no
extremo da particula e nas jungdes dos elementos, que forma um sistema tridiagonal de

equaghes lineares, e que sdo resolvidas por meio da subrotina DLSLTR

Calculos:

Tempo inicial = 69 h
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Tempo final=90 h

Intervalo de tempo = 90-69=21 h

Produtividade volumétrica média= 7,03x10™ moles 4cido glucdnico /(litro do reator.h)
Concentragdo média de acido glucénico no reator = 1,86 moles/L

Concentragéio média de H>O, na particula= 3,20x10™° moles/L

Fator de eficicia médio da glicose-oxidase = 2,66x107

Conversio média da glicose = 0,98

A seguir sdo apresentadas figuras de pardmetros calculados na simulagfio, em funcdio do

tempo € do raio adimensional (z/R).
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Figura 14 - Simulacio para concentracio de glicose na alimentaciode 2 M :

concentracao de glicose e ac.glucdnico versus tempo

A figura 14 mostra as concentragdes da glicose e do acido glucdnico em fungio do
tempo de processamento no reator. O tempo 1til do processamento com alta conversdo € de

21 h, tempo curto para um processo com enzimas imobilizadas que exige insumos e método
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de imobiliza¢8io que oneram o processo. Este fato torna o processo com concentragio de

glicose de 2M na alimentag8o anti econdmico.

4,5x10° -

4,0x10% N
_2_' -——H,0, na particula o
3,5x10 — O, diss. na particula

3,0x107 -

2.5x107

[

gt
g
A
o

¥

Concentracéo (moles/L)

T T T
100 120 140 160

Tempo (h)

Figura 15 - Simulagfio para concentracio de glicose na alimentagio de 2 M :

concentracio de O, dissolvido e H,0, médio na particula versus tempo

A figura 15 mostra as concentragdes médias do O dissolvido e do H>0; na particu-
la em fungdo do tempo. Houve um repentino aumento da concentracfio média de HoO- ,
perto de 100 h de processamento, que provocou uma perda substancial das enzimas . Mais
detalhes podem ser vistos nas figuras 16 ¢ 17. Isso foi provocado por um rapido aumento de
H>O7 no centro da particula, pode-se notar também a diminuicgo de O, dissolvido no

mesmo tempo. A alta concentracéio de H>O; para 140 h de processamento € devido ao

desaparecimento da catalase ¢ pela agdo residual da glicose-oxidase.
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Figura 16 - Simulag¢iio para concentracio de glicose na alimentacao de 2M :

Vmaxcro € Vmaxcar médio na particula versus tempo

A figura 16 mostra Vmaxaro € Vmaxcar meédio na particula em fungéo do tempo.
As 2 curvas se assemelham, mas a curva de Vyaxear esté sempre abaixo de VmaxcLo
indicando que aquela é mais sensivel ao ataque do H>O,. Nota-se que a catalase acaba antes

da glicose-oxidase; isso provoca uma alta concentragdo de H>O, conforme pode ser visto na
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figura 15, para tempo de processamento de 140 h. Para 90 h ainda temos 60% de glicose-

oxidase e 55,4% de catalase ainda atjvas.

s/(

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Raio adimensional (r/R)

Figura 17 — Simulagfio para concentragio de glicose na alimenta¢io de 2M :

VmaxcLo na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 17 mostra Vyaxcro (atividade da glicose-oxidase por volume unitario da
particula) em fungéio do tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada
perfil tem um tempo correspondente que esta indicado na tabela 4 direita da figura. O valor
de VmaxgLo em uma certa posi¢io na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a hnha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. A figura 17
indica que ha uma degradagfio continua da glicose-oxidase durante o processo. A glicose

penetra na particula e encontra camada da enzima, reage com formacéo de 4cido glucdnico
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e Hz0,, consumindo O, dissolvido no interior da particula. A regido onde a reagdo acontece
€ pequena, quando comparada com a particula. Essa regido pode ser visualizada pelo exame
da figura 19 , onde o ponto de concentra¢io de O, dissolvide minimo indica a existéncia de
grande consumo de O, e consequentemente a¢fio acentuada da glicose-oxidase. O pequeno
valor do fator de eficacia médio (0,2656035x107) da enzima também corrobora este fato. A
regido onde a enzima atua esta contida 4 esquerda do perfil correspondente. Entre 90h €
100h h4 uma repentina degradag@io da enzima no interior da particula; isso € causado pelo
acimulo de H,0O, no centro (ver figura 20). Numericamente a brusca variagdo em torno de
/R= 0,2 resultou em oscilagdes dos valores de VmaxcgLo apesar da adogdo de 60 pontos na

particula e 15 pontos em torno do ponto assinalado.
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Figura 18 — Simulacfio para concentracgio de glicose na alimentaciio de 2M :

Vmaxcar na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 18 mostra Vipaxcar (atividade da catalase por volume unitario da particula)

em fungéo do tempo de processamento ¢ do raio adimensional da particula. Cada perfil tem

um tempo correspondente que estd indicado na tabela 4 direita da figura; o valor de

Vmaxcat €m uma certa posi¢do na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil

com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. A catalase se

degrada continuamente com o tempo. Nota-se que o perfil da enzima esta mais deslocado

na diregio do centro da particula em relaggio ao perfil da glicose-oxidase para o mesmo
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tempo de processamento. Isso acontece porque a catalase € mais sensivel 4 degradagio pelo
H,0> do que a ghicose-oxidase. A regidio onde a enzima atua é aquelaa esquerda do perfil
englobando todo o interior da particula. A subita degradagio que ocorre entre 90h e 100h é
devido ao aparecimento de H,O, no meio da particula. Essa brusca variagdo provoca

oscilagdes no calculo de Vumaxcar-
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Figura 19 — Simulagfio para concentragio de glicose na alimentagio de 2M : O,

dissolvido na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 19 mostra concentragéo de O, dissolvido na particula em funcéo do tempo
de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo
correspondente que estd indicado na tabela 2 direjta da figura, o valor da concentracio de
O dissolvido em uma certa posi¢do na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. No inicio h
um aumento na concentragéo do O, dissolvido até€ 40 h de processamento, depois comeca
formacg&o de perfis com pontos de concentragido minima de O, dissolvido; esses perfis se
movem para o interior da particula continuamente. O perfil muda radicalmente depois de
90h, a concentragio do O no interior diminui muito devido 4 degradago da catalase e 0 O,

s6 aparece pela difusdo do O2 externo presente no reator. O O, formado a esquerda dos
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perfis com ponto minimo € o resultado daquele produzido pela catalase e aguele consumido
pela glicose-oxidase. Pode-se porianto apreciar a importancia primordial da catalase no

processo: destruindo o H>O; e recuperando O; para reagdo da glicose-oxidase.

00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Raio adimensional (/R)

Figura 20 - Simulaco para concentragiio de glicose na alimentacdo de 2M: H,0; na

particula versus raio adimensional ¢ tempo

A figura 20 mostra concentragio de H>0, dissolvido na particula em fungio do
tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo
correspondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor da concentragéo de
H,0, dissolvido em uma certa posigdo na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. O H>O, €

produzido pela glicose-oxidase na formagdo do 4cido glucbnico, a0 mesmo tempo aquele €
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degradado pela catalase produzindo O; ¢ H,O . A medida que a catalase vai sendo destruida
pelo HyO, o perfil de concentragfio avanga para o interior da particula. Entre 90h e 100h de
processamento ocorre um subito aumento de H>0; no meio da particula, causado pela
penetracio da glicose ( figura 21) no centro da particula. Nota-se que perto do raio
adimensional 0,2 hd um ponto minimo de H,0,, devido a presenca residual da catalase

nesse ponto.

Glicose na particula (moles/L)
=

0,0 T T T 1 T T T T T T T T T T T T ¥ 'r'""'l‘“‘i
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Raio adimensional (r/R)

Figura 21 — Simulacio para concentragiio de glicose na alimentacio de 2M:

Glicose na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 21 mostra concentragio de glicose na particula em fungo do tempo de

processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo corres-
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pondente que esta indicado na tabela 2 direita da figura, o valor da concentragfio da glicose
em uma certa posicfio na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil com a linha
vertical relacionada com um determinado raio adimensional. As concentragdes de glicose
no interior da particula, durante o tempo de processamento com alta conversio de glicose
para 4cido gluconico, sdo baixas. Pode-se verificar pelos tempos de processamento de 70h ¢
80h que a concentracéo de glicose se anula junto ao comego da respectiva curva da glicose-
oxidase (figura 17). Mas a curva da glicose para 90h nfio se comporta da mesma maneira;
ela se estende até r/R=0,15 bem no interior da respectiva curva da glicose-oxidase,
indicando wma ruptura na camada da enzima. Esse fato € provocado pela baixa concen-
tragdo de O, dissolvido que diminui a atividade da glicose-oxidase permitindo uma

penetragfio maior da glicose.

O processo dura 140 horas, conforme a figura 16 que indica a concentragio média
das enzimas na particula com o tempo, embora o rendimento do processo j4 esteja baixo 2

partir das 100 horas de processamento, conforme pode-se verificar pela figura 14.

A catalase é destruida mais rapidamente do que a glicose-oxidase , conforme figura
16; isso explica o repentino aumento de H,O; no fim do processamento ( figura 15). A
glicose é transformada em acido glucdnico e H>O,, sendo que esta nitima néo € convertida

porque a catalase ja estd totalmente desativada.

As figuras 17 e 18 nos mostram que as enzimas estdo sendo destruidas com o
tempo, formando uma superficie aproximadamente esférica, cujo raio diminui
paulatinamente. A regido de maior atividade da glicose-oxidase pode ser verificada pela
analise da figura 19 que fornece o perfil de concentragfio do O; dissolvido no interior da
particula com o tempo. Essa regifio se encontra no ponto onde a concentragio de O,

dissolvido € minima.

Além dessa superficie esférica reativa pode-se notar que as concentragdes da glicose

e do H>0, se anulam, conforme as figuras 20 e 21. A glicose € consumida na superficie € 0

115



H:0, é decomposto pela catalase . No interior da particula hd uma concentraciio constante
de O dissolvido produzido pela aco da catalase .

A concentragio média de H>O; no interior das particulas € maior do que nas outras
simulagtes provocando destrui¢io mais rapida das enzimas. A concentragiio de H,O,
depende da concentragdo de glicose na alimentagfo, quanto maior o valor desta maior vai

ser o valor de H,Os.

A existéncia de uma superficie onde a glicose € consumida completamente, indica
que a glicose-oxidase envolvida na reagdo € aquela presente na superficie e a maior parte da
enzima, no interior da particula, ndo participa da reacéio. Esse fato pode ser numericamente
comprovado pelo baixo valor do fator de eficicia médio da glicose-oxidase . A velocidade

de reagdo da glicose € maior do que a velocidade de difusio da mesma.

Existem 2 fases distintas na agio da glicose-oxidase na particula; na primeira a
enzima age nas vizinhangas do ponto minimo do O dissolvido, sendo utilizada apenas uma
pequena porgéo da mesma; este fato fica evidente pelo baixo valor do fator de eficacia
meédio da glicose-oxidase. Esta fase vai desde o inicio do processo até um tempo entre 80 h
¢ 90 I; depois se inicia a segunda fase caracterizada pela concentragdo nula de O,
dissolvido nas proximidades do centro da particula. Essa baixa concentragio diminui a
atividade da glicose-oxidase causando uma penetragéo da glicose até o interior da particula
e provocando aparecimento do H;0, no meio da mesma. Esse iltimo fato provoca rapida
degradacfio das 2 enzimas no centro da particula.

O tempo de processamento ¢ controlado pela catalase. Quando esta € reduzida para
aproximadamente 50% da atividade original, a enzima ndio consegue degradar todo o H,O»
produzido e recuperar o O; ; esse fato diminui a atividade da glicose-oxidase com as
conseqiiéncias relatadas anteriormente. A regiio onde a catalase age ¢ toda aquela a

esquerda do perfil de concentragio,
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Viil.2 SIMULACAO DE PROCESSO COM VARIAVEIS OTIMIZADAS PARA
CONCENTRAGCAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAO DE 1,5 M

Vmaxcro = 0,10x10™ moles.L".s?

Vaaxcar = 3,0 moles L s

Pressdo = 2026,0 kPa ( 20 atm)
Temperatura = 293 K (20°C)

Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)
Fracdo de s6lidos no reator = (0,20

Raio da particula = 0,5x10° m (0,5 mm)

A simulagéio foi realizada com 10 elementos finitos na particula, assim havia 40
pontos na particula, onde as concentragbes das substéncias e das enzimas devem ser
calculadas. Além disso havia mais guatro equacdes para calcular as concentracdes de

glicose, O dissolvido, H,0; e acido glucOnico no reator.

O programa para fazer a simulagfo constava de um programa principal, onde os
dados iniciais eram declarados, o mimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde seriam gravados os dados da simulagéo, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos vérios pardmetros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equagdes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina que calcula as
derivadas das equagbes do processo ¢ as concentragbes das substéncias no centro, no
extremo da particula e nas jungdes dos elementos, que forma um sistema tridiagonal de

equacdes lineares, e que sfo resolvidas por meio da subrotina DLSLTR

Calculos:

Tempo inicial =80 h

Tempo final=125 h

Intervalo de tempo = 125-80=45 h
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Produtividade volumétrica meédia= 0,5280422x10™" moles 4cido glucénico /(litro do
reator.h)

Concentragio média de 4cido glucénico = 1,435921 moles /L

Concentragdo média de H,O, na particula= 0,2511090x107 moles/L

Fator de eficicia médio da glicose-oxidase = 0,2476618x102

Conversdo média da glicose = 0,9778561
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Figura 22 — Simula¢io para concentracio de glicose na alimentacio de 1,5 M :

concentracio de glicose e dcido gluconico no reator versus tempo
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A figura 22 representa as concentracdes do glicose € 4cido glucdnico no reator em
fungéio do tempo de processamento. O tempo 1til de processamento, aquele com alta
conversdo € de 45h, demasiado curto em razio do akto custo para produzir e operar um
sistema com enzimas imobilizadas. Nesse caso o processo pode ser economicamente
inviavel, embora o tempo de processamento seja maior do que o processo com
concentracfio na alimentacfio de glicose de 2M. O maior tempo de processamento é devido
& menor concentracdo de glicose na alimentacio e consequentemente menor concentracio

média de HyO; na particula.
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Figura 23 — Simulac¢fio para concentracio de glicose na alimentaciio de 1,5M :

concentragio de O, dissolvido e H;O, médio na particula versus tempo

A figura 23 mostra as concentragdes média de O; dissolvido e H,O, na particula.
Essa figura revela um pico na concentrag@o do HyO, para 125 h de processamento quando
s¢ inicia a rapida degradacdo das enzimas e diminuigio do O, dissolvido; tudo isso é
causado pela continua degradacéio da catalase. O pico maximo atingido quando t=168h e

concentracio 3,8x107” moles/L de HyO, é devido a aclo da glicose-oxidase residual e

auséncia completa da catalase.
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Figura 24 - Simulagiio para concentraciio de glicose na alimentacio de 1,5M :

VmaxcrLo € Vaaxcat médio na particula versus tempo

A figura 24 mostra Vmaxcro € Vmaxcar médio na particula em fungio do
tempo.Nesta figura pode-se verificar que também a catalase se degrada mais rapidamente
do que a glicose-oxidase. A conversio comega a diminuir depois de 125 h de -
processamento quando a glicose-oxidase tem 55,5% de enzima ainda ativa e a catalase
51,5% . A rapida degradagfo pode ser explicada pelo aumento de H;O: na particula e pela
baixa atividade da glicose-oxidase em razéo da diminui¢do da concentragfo de O,

dissolvido.
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Figura 25 - Simulagio para concentracio de glicose na alimentacio de 1,5M :

VMmaxcro Ra particula versus raio adimensional e tempo

A figura 25 mostra Vmaxcro (atividade da glicose-oxidase por volume unitério da
particula) em fungfio do tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada
perfil tem um tempo correspondente que estd indicado na tabela 4 direita da figura, o valor
de Vuaxero €m uma certa posi¢do na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. A figura 25
s¢ assemelha ao caso do processamento com concentragiio de glicose na alimentacéio de
2M. As diferengas sdo o maior tempo de processamento ¢ a degradacéio das enzimas na fase

final do processamento que € rapida porém nfo tio abrupta. Os perfis apresentam também
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as 2 fases distintas: a primeira com alta convers@io de glicose e a segunda com baixa
converséo e degradag8io rapida das enzimas. Essas 2 fases podem ser vistas na figura 27

(02 dissolvido na particula x raio adimensional x tempo); a primeira fase vai até 120 he a

segunda apds esse tempo.

Viaxcar NA particuta (moles/(L.s))

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Raio adimensional (r/R)

Figura 26 - Simulacio para concentracgio de glicose na alimentagéio de 1,5M :

Vaaxcar Da particula versus raio adimensional e tempo
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A figura 26 mosira Vuaxcar (atividade da catalase por volume unitario da particula)
em funcgéio do tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem
um tempo correspondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor de
VMmaxcar € uma certa posicio na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil
com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. Depois de 120h
de processamento comega uma rapida degradagfio das enzimas, isso € causado pela catalase
que nfo consegue mais degradar o H,O, que awmenta lentamente ao longo do processo.
Depois de 120 h a quantidade de catalase presente no centro da particula nfo é suficiente

para reagir com o H>O; que € produzido no interior da particula.
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Figura 27 —~ Simulagfio para concentracio de glicose na alimentac¢io de 1,5M : 02

dissolvido na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 27 mostra concentragdo de O dissolvido na particula em fun¢do do tempo

de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo corres-
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pondente que estd indicado na tabela a direita da figura, o valor da concentragéo de O
dissolvido em uma certa posico na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil
com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. O perfildo O:
dissolvido muda depois de 120h, por causa da redugfio da quantidade de catalase confinada
no centro da particula ¢ que ndo consegue degradar H,O; suficientemente para manter os
niveis anteriores de O- dissolvido. A taxa de produgdio do 4cido glucdnico € baixa apesar de
haver quantidade considerdvel de glicose-oxidase. Lembrar que s6 a glicose-oxidase na
forma oxidada é ativa. Depois de 120 h a reagdio da glicose-oxidase se estende até o centro

da particula.

404107
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- ——15h
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Figura 28 — Simulagiio para concentragio de glicose na alimentacio de 1,5M: H;O; na

particula versus raio adimensional e tempo
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A figura 28 mostra concentragfio de H»O, dissolvido na particula em func¢do do
tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo
correspondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor da concentragéio de
H,0; dissolvido em uma certa posi¢io na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. O perfil de
concentragiio do H>O, muda apds 120 b, as curvas se aproximam mais do centro da
particula, a producdo do H>O; se estende para todo interior da mesma. As curvas indicam

aumento na concentragdo do H,O, causada pela degradaciio da catalase.
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Figura 29 - Simulagdo para concentragiio de glicose na alimentacio de 1,5M :

Glicose na particula versus raie adimensional e tempo

126



A figura 29 mostra concentra¢io de glicose na particula em fungio do tempo de
processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo corres-
pondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor da concentragdo da glicose
em uma certa posigo na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil com a linha
vertical relacionada com um determinado raio adimensional. Depois de 120 h de
processamento ha um penetragfio da glicose até o meio da particula, apesar da presenca da
glicose-oxidase esta nfio consegue consumir a glicose completamente como acontecia
antes. Isto é devido A baixa concentragdo de O, dissolvido que reduz a quantidade da

glicose-oxidase na forma oxidada, a forma ativa da enzima.

De maneira geral o comportamento da simulagéio ¢ semelhante ao da simulagio com
concentracdo de glicose na alimentacéio de 2M, mas como a concentragio média de H,O, €
menor durante o intervalo to-t; , as taxas de destruicio das enzimas sdo menores € o tempo

de processamento € maior.

Até 120 h de processamento, pode-se verificar pela figura 27 a formag&o de uma
superficie de reagdio da glicose-oxidase, nas proximidades do ponto minimo de
concentragiio do O, dissolvido. Apds esse tempo ha uma penetragdo maior da glicose na
particula (figura 29), o perfil do O, dissolvido se aliera (figura 27). Tudo isso €
acompanhado por um aumento na concentrago de H,0,, conforme pode-se ver pelo pico
formado apés 120 h de processamento (figura 23). Comeca entdo uma etapa de destrui¢do
muito répida das enzimas, devido ac aumento da concentragio de H,O- ¢ destruicdo da

catalase .
No tempo de processamento 125 h, cerca de 55,5% da glicose-oxidase e 51,5% da

catalase ainda estio ativas, mas apos esse tempo h uma rapida degradago das 2 enzimas,

devido ao aumento de H,O;, conforme figura 23.
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Vill.3 SIMULACAO DE PROCESSO COM VARIAVEIS OTIMIZADAS PARA
CONCENTRACAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAO DE 1 M

Vmaxero = 0,1 moles. L !.s™

Vmaxcar = 3,0 moles. L™ s

Pressdo = 1862,101 kPa ( 18,382 atm)
Temperatura = 293 K (20°C)

Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)
Fracédo de solidos no reator = 0,20

Raio da particula = 0,5x10® m (0,5 mm)

A simulagéo foi realizada com 10 elementos finitos na particula, assim havia 40
pontos na particula, onde as concentra¢des das substéncias ¢ das enzimas devem ser
calculadas. Além disso havia mais quatro equagBes para calcular as concentracdes de

glicose, O, dissolvido, H,O; € 4cido glucdnico no reator.

O programa para fazer a simulagfio constava de um programa principal, onde os )
dados iniciais eram declarados, o niimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde seriam gravados os dados da simulagéo, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos vérios pardmetros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equagGes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina que calcula as
derivadas das equag3es do processo e as concentragdes das substincias no centro, 1o
extremo da particula e nas jungSes dos elementos, que forma um sistema tridiagonal de

equacgdes lineares, e que sfo resolvidas por meio da subrotina DLSLTR

Célculos:

Tempo inicial =85 h

Tempo fmal=192 h

Intervalo de tempo = 192-85=107 h

Produtividade volumétrica média= 3,53x10 moles acido ghucdnico /(litro do reator.h)
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Concentragio média de acido glucdnico = 9,74x10°! moles/L
Concentragiio média de H,O, na particula= 1,42x1 0% moles/L
Fator de eficacia médio da glicose-oxidase = 2,79x10°

Conversio média da ghcose = (0,982

A menor concentragdo de glicose resulta em concentragdo média de H;O» menor do
gue os processamentos com concentragdes maiores de glicose (2M,1M), o tempo de
processamento € maior devido 4 menor degradacéo das enzimas, entretanto a produtividade

volumétrica é menor e tambeém o fator de eficacia médio da glicose-oxidase.
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Figura 30 — Simulagfio para concentracio de glicose na alimentaciode 1 M :

concentracao de glicose e acido glucdnico no reator versus tempo

A figura 30 representa as concentragBes de glicose e 4cido gluednico no reator em
fungéo do tempo de processamento. O tempo 1til de processamento € de 107 h, maior do
que nos processo anteriores com glicose mais concentrada, mas a desvantagem é que o

produto € mais diluido e portanto seria necessario gastar energia para concentrar 0 mesmo.
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Figura 31 — Simulacdo para concentragio de glicose na alimentagdo de 1 M :

concentracio de O, dissolvido e H>O; médio na particula versus tempo

A figura 31 representa as concentragdes média de O; dissolvido e H,O; na
pasrticula. Quando t=200 h temos um pequeno aumento na concentracio média de HO, e
diminui¢fio da concentracéio do O dissolvido, isso causado pela degradacdo da catalase. O

pico de H;0; a0 redor de 240 h ¢ devido a ag8o residual da glicose-oxidase na auséncia da
catalase.
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Figura 32 - Simulacdo para concentracio de glicose na alimentacio de 1 M :

VmaxcLo € Vmaxcar médio na particula versus tempo

A figura 32 mostra Vuaxaro € Vmaxcar médio na particula em fungio do tempo.A
figura indica, novamente, que a catalase se degrada mais rapidamente do que a glicose-
oxidase. Depois de 192 h de processamento ha um rapido declinio das enzimas, embora
ainda havia 53,44% da glicose-oxidase e 49,04% da catalase.
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Figura 33 - Simulaciio para concentragiio de glicose na alimentacio de 1 M :

VmaxcLo Ma particula versus raio adimensional ¢ tempo

A figura 33 mostra Vmaxaro (atividade da glicose-oxidase por volume unitéario da
particula) em fing#o do tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada
perfil tem um tempo correspondente que esté indicado na tabela a direita da figura, o valor
de VmaxaLo em uma certa posigdo na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um detrminado raio adimensional. As 2 fases de
acdo da enzima também estdo presentes. Pode ser verificado pelo exame da figura 35 (02
dissolvido x raio adimensional x tempo). Depois das 200 h de processamento a enzima se

degrada rapidamente. Pode-se observar pélos perfis de 210 h, 220 h e 230 h que existe
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degradacéo no meio da particula pela presenga de H>O: naquela posico. Glicose penetra
at¢ o centro devido a baixa atividade da glicose-oxidase, causada pela baixa concentragdo

de O, dissolvido na regifio proxima ao centro. A variagio abrupta das concentragdes causa
instabilidade no calculo das mesmas.
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Figura 34 - Simulac@io para concentracgiio de glicose na alimentaciode 1 M :

Vmaxcar na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 34 mostra Vmaxcar (atividade da catalase por volume unitério da particula)
em fungdo do tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem

um tempo correspondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor de
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VmaxcaT em uma certa posicdo na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil
com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. A catalase de
degrada continuamente causando aumento da concentragio de H>O, na particula conforme
pode-se ver pela figura 35 (H>O» na particula x raio adimensional x tempo). Depois das 200
h de processamento ha uma répida degradacéio da enzima e conforme pode-se ver pelos
perfis para 210h, 220 h e 230 h de processamento essa degradagfio é muito extensa no meio
da particula por causa do H,O, formado naquela posicdo.
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Figura 35 - Simulacio para concentracio de glicose na alimentacio de 1M : O,

dissolvido na particula versus raio adimensional ¢ tempo
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A figura 35 mostra concentragio de O; dissolvido na particula em fungéio do tempo
de processamento € do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo
correspondente que estd indicado na tabela & direita da figura, o valor da concentragéio de
O dissolvido em uma certa posigio na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. Na figura
35 até 200 h termos a acdo da glicose-oxidase bastante intensa ¢ limitada a pequena porgdo
da particula em torno da regiio de concentragéio minima de O, dissolvido. Depois os perfis
mudam indicando concentragdes baixas de O, dissolvido que diminuem a atividade da

glicose-oxidase e permitem maior penetracéio da glicose.
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Figura 36 - Simulagiio para concentra¢io de glicose na alimentagio de 1 M : H,0,

na particula versus raio adimensional e tempo
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A figura 36 mostra concentragdo de H,0, dissolvido na particula em fungéo do
tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo
correspondente que esta indicado na tabela 4 direita da figura, o valor da concentragio de
Hy0- dissolvido em uma certa posi¢do na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. A concen-
tragdo do H,0, aumenia continuamente e os perfis da figura indicam uma penetragiio cada
vez maior na diregfio do meio da particula. Apds 200 h o aumento € muito rapido, e com
aparecimento de H,O» no centro da particula, nota-se um ponto de minimo para r/R=0,08

causado pela catalase residual naquela posi¢io ( figura 34).
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Figura 37 - Simulacfio para concentragfio de glicose na alimentaciode 1 M :

Glicose na particula versus raio adimensional ¢ tempo
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A figura 37 mostra concentracio de glicose na particula em func¢do do tempo de
processamento € do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo corres-
pondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor da concentragfio da glicose
em uma certa posigfo na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil com a linha
vertical relacionada com um determinado raio adimensional. Depois de 200 h ha penetracio
da glicose até o centro da particula com formac¢ao de H,O» naquela posigdo. Essa
penetracio € facilitada pela baixa atividade da glicose-oxidase que depende do O

dissolvido para se manter em forma oxidada, a forma ativa da enzima.

A simulacZo ¢ semelhante ds anteriores, mas apresenta um tempo de processamento
maior, devido & menor concentracdo média de H,O, na particula no intervalo t>-t; . A
produtividade e a concentragio média de acido glucnice sdo menores do que aquelas das

simulagées anteriores.
A press&o menor do ar no reator pode ter provocado menor atividade da glicose-

oxidase, apds 200 h, resultando na intrusdo de glicose e produgfio de H,O» no meio da

particula.
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Vill.4 SIMULACAO DE PROCESSO COM VARIAVEIS OTIMIZADAS PARA
CONCENTRACAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAO 0,5 M

Vmaxcro= 0,07 moles.L.s™

Vmaxcar = 3,0 moles.L1.s?

Pressio = 1128,029 kPa ( 11,135 atm)
Temperatura = 293 K (20°C) |
Tempo de residéncia = 72x10° s (20 h)
Fracdo de soélidos no reator = 0,20

Raio da particula = 0,5x10° m (0,5 mm)

A simulagZo foi realizada com 10 elementos finitos na particula, assim havia 40
pontos na particula, onde as concentragdes das substincias ¢ das enzimas devem ser
calculadas. Além disso havia mais quatro equages para calcular as concentragfes de

glicose, O, dissolvido, H,O; e acido glucdnico no reator.

O programa para fazer a simulacio constava de um programa principal, onde os
dados iniciais eram declarados, o niimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde sertam gravados os dados da simulago, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos varios pardmetros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equagdes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina que calcula as
derivadas das equagdes do processo e as conceniracdes das substancias no centro, no
extremo da particula e nas juncdes dos elementos, que forma um sistema tridiagonal de

equacdes lineares, e que sdo resolvidas por meio da subrotina DLSLTR

Calculos:

Tempo inicial = 104 h

Tempo final =390 h

Intervalo de tempo = 390-104=286 h

Produtividade volumétrica média= 1,77x10™ moles 4cido ghiconico /(litro do reator.h)
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Concentragio média de acido gluconico = 0,492 moles/L
Concentragio média de H;O; na particula= 6,15x10> moles/L
Fator de eficécia da glicose-oxidase médio = 4,06x10

Converséio média da glicose = 0,985

A seguir sdo apresentadas figuras de pardmetros calculados na simulacgo, em funcdo do
tempo e do raio adimensional (/R).
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Figura 38 — Simulacfio para concentracio de glicose na alimentaciio de 0,5 M :

concentracio de glicose e dcido glucdnico no reator versus tempo
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A figura 38 representa as concentragdes de glicose e dcido gluconico no reator em
funcdo do tempo de processamento. O tempo de processamento € o maior dentre os casos
com diferentes concentracdes de glicose. A desvantagem € a menor concentragio do
produto e menor produtividade. A baixa pressdo de ar utilizada ndo prejudicou o processo,
devido a baixa concentragéo de glicose do processo. Depois de 400 h de processamento hi

uma queda acentuada na conversio da glicose em 4cido giucdnico.

3,0x107 -
| H,O, médio na particula
——O,diss. na particula
2,5%107% 1 ¥
= | 3
B 2.0x107 - f
oL " P
o : P
é D
_2 1 0
:8 1,5x107 1 P
Oh Do
© E : \
= P
C . ' H
Q 1,010° 1 i !
ot !
O -1 fl
O -3
5.0x10°
0,0 T ; T T T T T ; 1 1 T i !
0 100 200 300 400 500 600
Tempo(h)

Figura 39 — Simulagfio para concentracio de glicose na alimentacio de 0,5 M :

concentragio de O; dissolvido e H;0; médio na particula versus tempo
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A figura 31 representa as concentragSes média de O, dissolvido € H>(O» na
pasrticula. Depois de 400 h de processamento ha um sabito aumento da concentracio de
H,0,, e pela figura pode-se notar que hd uma diminuicio de O, dissolvido e aumento de

H,0;, ambos provocados pela diminuigo da catalase.
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Figura 40 - Simula¢iio para concentracio de glicose na alimentacio de 0,5 M :

VmaxcLo € Vmaxcar médio na particula versus tempo

A figura 40 mostra VmaxaLo € Vmaxcar médio na particula em fungiio do tempo.
Depois de 400 h de processamento ha uma degradagfo rapida das 2 enzimas, embora ainda
47,5% da glicose-oxidase e 43,3% da catalase ainda estejam ativas.
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Figura 41 - Simula¢io para concentracio de glicose na alimentacio de 6,5 M :

VmaxcrLo Da particula versus raio adimensional e tempo

A figura 41 mostra Vyaxcro (atividade da glicose-oxidase por volume unitario da
particula) em funcfio do tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada
perfil tem um tempo correspondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor
de VmaxcLo em uma certa posicéio na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um detrminado raio adimensional. A enzima se

degrada continuamente, até 400 h a acfo da glicose-oxidase fica restrito a pequena porgéo
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da particula perto da concentragfio minima de O, dissolvido ( ver figura 43), depois de 400

h a degradag&o é mais répida.
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Figura 42 - Simulacfo para concentracgiio de glicose na alimentacao de 0,5 M :

Vmaxcar ba particula versns raio adimensional e tempo

A figura 42 mostra Vmaxcar (atividade da catalase por volume unitério da particula)
em fungéo do tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem
um tempo correspondente que estd indicado na tabela 4 direita da figura, o valor de
Vmaxcar €m uma certa posigio na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil

com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. Depois das 400 h
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de processamento a catalase se degrada rapidamente, devido ao aumento de H,0; no
interjor da particula ( figura 44}, provocado pela penetragfo da glicose na mesma ( figura
45).
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Figura 43 - Simulaciio para concentra¢io de glicose na alimenta¢io de 0,5 M : O,

dissolvido na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 43 mostra concentragio de O, dissolvido na particula em fungéo do tempo
de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo
correspondente que estd indicado na tabela & direita da figura, o valor da concentragiio de
0, dissolvido em uma certa posi¢éo na particula pode ser determinado pelo encontro do

perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. As curvas
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de O, dissolvido apresentam perfis caracteristicos antes de 400 h de processamento, um
ponto minimo indicando alto consumo de O, devido & conversio da glicose em 4cido
glucbnico catalisada pela glicose-oxidase. Depois de 400 h as curvas se modificam
apresentado baixa concentragfio de O, nas proximidades do centro da particula, in-dicando
degradagfo da catalase que nfio consegue quebrar o H,0, ¢ restituir o O, dissolvido. O O,
presente & esquerda do ponto minimo de O, dissolvido é aquele produzido pela catalase

com a quebra do H,0,.
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Figura 44 - Simulacio para concentragio de glicose na alimentagdo de 0,5 M : H,O,

na particula versus raio adimensional e tempo

A figura 44 mostra concentragio de H,0, dissolvido na particula em fungéio do

tempo de processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo
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correspondente que estd indicado na tabela a direita da figura, o valor da concentragéio de
H>0, dissolvido em uma certa posi¢io na particula pode ser determinado pelo encontro do
perfil com a linha vertical relacionada com um determinado raio adimensional. HyQ- cresce
continuamente com o tempo, depois de 400 h de processamento ha um crescimento rapido

na concentragéo € que se aproxima do centro da particula, provocando rapida destruigdo das

2 enzimas.
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Figura 45 - Simulacio para concentragio de glicose na alimentacéo de 0,5 M :

Glicose na particula versus raio adimensional e tempo
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A figura 45 mostra concentracéio de glicose na particula em fungdo do tempo de
processamento e do raio adimensional da particula. Cada perfil tem um tempo comes-
pondente que esta indicado na tabela a direita da figura, o valor da concentracfio da glicose
em uma certa posi¢&o na particula pode ser determinado pelo encontro do perfil com a linha
vertical relacionada com um determinado raio adimensional. Depois de 400 h ha penetracéo
da glicose até o meio da particula, isso indica pouca atividade da glicose-oxidase devido &
baixa concentractio de O dissolvido (figura 43). Essa penetragiio provoca aumento de H;O;

no meio da particula e rapida degradaciio das enzimas.
Essa simulagdo ¢ semelhante as anteriores, a principal diferen¢a é o maior tempo de
processamento devido a menor concentragdo média de H>O, na particula no periodo to-t;.

As 2 fases de atuagfio da glicose-oxidase aparecem no processamento.
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IX. OTIMIZAGAO DO PROCESSO COM VARIACAO DE VuaxcLo

A otimizagfo realizada anteriormente indicou que a glicose-oxidase deveria ser
utilizada na sua concentragiio maxima de Vymaxgro= 0,1 moles.L'l.s'I; 1ss0 em razéio da
funcdo objetivo utilizada que favorece principalmente a conversio da glicose em 4cido
glucbnico. O uso de concentragdes menores de glicose-oxidase nfo minimiza a funcgo
objetivo utilizada. Pode-se verificar que os fatores de eficdcia da glicose-oxidase nos
processos para concentracfes de glicose na alimentaciio 2M, 1,5M, 1M e 0,5M sfo
respectivamente 1,50x10%, 1,02x10%, 3,05x10% e 5,03x10™; valores muito baixos e que
indicam que apenas pequena fragiio da enzima estava sendo utilizada na reacfio. Esse fato é
também comprovado pelo perfis de Vmaxcro € de O; dissolvido na particula em fungfo do

tempo para oS processos acima citados.

Entéo a solugdo seria estudar a influéncia de Vimaxgio nos processos, utilizando os

valores otimizados para as outras varidveis.

IX.1 SIMULACOES PARA PROCESSO COM CONCENTRACAO DE GLICOSE
NA ALIMENTACAO DE 2M

Os valores das varidveis otimizadas sfo:
Vimaxcar = 3,0 moles.L ™5™
Presséio = 20 atm
Temperatura = 20 °C
Tempo de residéncia= 20 h
Fracdo de sélidos no reator = 0,20
Raio da particula = 0,5 mm

Os valores de Vmaxcro S30, respectivamente para cada simulagéio:
0,1 moles.L.s™
0,1x10" moles.L.s™!
0,1x10? moles.L"..s™

0,5x10” moles.L™.s™
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0,1x10” moles.L s

A simulago foi realizada com 10 elementos finitos na particula, assim havia 40
pontos na particula, onde as concentragdes das substincias e das enzimas devem ser
calculadas. Além disso havia mais quatro equagdes para calcular as concentracdes de

glicose, O, dissolvido, H;O; ¢ acido gluctnico no reator.

O programa para fazer a simulagfio constava de um programa principal, onde os
dados iniciais eram declarados, o miimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde seriam gravados os dados da simulacfio, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos varios pardmetros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equagdes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina que calcula as
derivadas das equagdes do processo e as concentracdes das substancias no centro, no
extremo da particula e nas jungdes dos elementos, que forma um sistema tridiagonal de

equagles lineares, e que so resolvidas por meio da subrotina DLSLTR

O VmaxcLo 6timo sera utilizado para estudar o processo como foi feito anterior-

mente no capitulo VIII.
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Figura 46- Simulag¢do para concentraciio de glicose na alimentacio de 2M para
diferentes valores de Vmaxcro: concentracio de acido glucdémico no reator

versus tempo

Pode-se verificar que as curvas sio bastante semelhantes exceto aquela com
VmaxcLo = 0,1x10° moles.L™.s" que apresenta conversio bem menor do que as outras.
Podemos entdo escolher o processo com Vmaxaro = 0,5x107 moles.L™.s™ como aquele que
apresenta um comportamento bastante semelhante ao do processo com a concentragéo

maxima de glicose-oxidase.
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Figura 47- Simulagiie para concentragio de glicose na alimentacio de 2M com

VamaxcLo= 0,5x10% moles.L 157 : Concentracio de H;O, e O, dissolvido na

particula versus tempo

Comparando esta figura com aquela correspondente ao processo com Vyaxgro =0,1
moles.L™.s™, pode-se notar que as concentragdes de H,O, sio menores do que o processo
em comparagdo, isto devido 4 menor concentracio da glicose-oxidase. A queda na
concentragfo de O, dissolvido aos 75 h de processamento é devida 4 degradacdo da
catalase. O pico de HO- que aparece nas 170 h do processamento é devido a¢do residual da

glicose-oxidase na auséncia da catalase.
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Figura 48— Simulacio para concentracio de glicose na alimentagiio de 2M com

Vamaxcro = 8,5510° moles.L .57 : Vyaxcro € Vmaxcar versus tempo

Comparando com o processo com VuaxeLo DA concentragdo maxima, pode-se notar
que as enzimas duram mais tempo devido & menor concentragio média de H>O; na
particula. Também n#o ha degradagéio siibita das enzimas. Semelhante € a maior
sensibilidade da catalase em relagfio ao H,O; e o fato dela desaparecer antes da glicose-
oxidase, o que provoca o pico de H,O; da figura anterior. No tempo de 90 h do
processamento temos 67% da glicose-oxidase e 50,78% da catalase ainda ativas, mas a

partir desse momento a produtividade e a conversdo diminuem rapidamente.
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Figura 49- Simulacfio para concentracio de glicose na alimentacio de 2M com

Vmaxcro = 0,5x107° moles.L™.s™ : Vyuxgro na particula versus tempo e raio
p P

Observando a figura 49 pode-se notar que as curvas se estendem por intervalos

maiores da particula quando comparada com as curvas para a simulagio com VmaxcLo =
0,1 moles.L™.s" (figura 17). Isso significa que a reagfio catalizada pela glicosc-oxidase se

estende por uma fragéio maior da particula do que no caso anterior; isso também explica

€OmO um processo com concentragio menor de glicose-oxidase consegue manter

produtividade similar 4 do caso em comparacéo.
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Figura 50— Simulacio para concentragio de glicose na alimentag¢ao de 2M com

Vaaxcro = 0,5x10% moles.L™l.s™ : Vygaxcar na particula versus tempo e raio

Os perfis na figura 50 agora se estendem do meio até a extremidade da particula, ao
contririo do processo com concentragio de glicose na alimentacio de 2M e VmaxcrLo = 0,1

moles.L™.s™ (figura 18) em que os perfis se estendiam em intervalos curtos que se moviam

para o centro da particula com o tempo.
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Figura 51- Simulacio para concentracio de glicose na alimentacio de 2M com
Vmaxcro = 8,5x107 moles.L.s™ : Concentraciio de O, dissolvido na particula

versus tempo e raio adimensional

A figura 5lapresenta curvas totalmente diferentes daquelas com Vyaxgro na
concentrago maxima (figura 19) . N&o ha pontos de concentragdo minima de O, dissolvido
nas curvas, nfio ha portando porgdes da particula onde se localizam as rea¢des da glicose-
oxidase. Essas rea¢des agora ocorrem em fragfes consideravelmente maiores da particula,
que no seu conjunto equivalem ao resultado apresentado pelo processo com concentrago

maxima da glicose-oxidase, em termos de produtividade de dcido glucﬁhico.
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Figura 52— Simulac¢io para concentragio de glicose na alimentacio de 2M com

VaaxcLo = 0,5x10° moles.L'.s” : Concentracio de H,O, dissolvido na particula
p

Na figura 52 as concentractes de H>O, sfo menores do que o processo com
concentragdo de glicose na alimentacéio de 2M e concentragio maxima de glicose-oxidase
(figura 20). Os perfis penetram mais profundamente na particula do que o processo
comparado, mas isso ndo implica em degrada¢io mais rapida das enzimas porque a

concentracdo de H,O; € menor.
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¥igura 53— Simulacio para concentragio de glicose na alimentacio de 2M com

Vmaxero = 0,510 moles.L™.s™ : Concentragio de glicose na particula versus

tempo e raio adimensional

Na figura 53 os perfis indicam penetragfio de glicose na particula maior do que no
processo com concentragdo maxima de glicose-oxidase (figura 21), essa maior penetragio ¢
devida & menor concentragdo da enzima que também provoca o aparecimento de H,O, mais

cedo no centro da particula.
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IX.1.1 COMPARAGCAO ENTRE OS PROCESSOS COM VuaxaLo = 0,1 moles.L™s™
e VmaxeLo = 0,5x10° moles.L™'.s* PARA CONCENTRACAO DE GLICOSE NA
ALIMENTACAO DE 2M

Tabela 13- Parimetros das simulacées com concentracio de glicose na alimentacio

de 2M

VmaxaLo = 0,1 VmaxcLo = 0,5%107
(moles. L s™) (moles.L™.s™)
t1 — inicio da integra¢fo (h) 69 69
t2 — final da integracéo (h) 90 90
Conc.média de ac.gluconico™ 1,86 1,84
Conc.média de H,O, @ 3,20x10™ 5,71x10™
Conversio média 0,976 0,965
Produtividade vol.média 7,02x10™ 6,95x10°%
Fator de eficacia médio da 2,66x1 0% 0,408
glicose-oxidase

(a) —molesL’  (b)—moles.L"".h?

Os dados da tabela indicam que a concentrag¢do média de acido gluconico no reator,
a conversio média da glicose em acido glucdnico e a produtividade volumétrica média sio
pouco diferentes nos dois processos considerados; entretanto os fatores de eficacia médio
da glicose-oxidase e as concentragdes médias de H>O, sdo bastante diferentes para os dois
processos; a concentragio média de H,O; € menor para Vmaxero menor ¢ o fator de

eficicia maior para VmaxgLo IDENOT.

Sendo assim hd uma vantagem clara para o processo com menor concentrago de
glicose-oxidase diminuindo muito o custo do processo, pois a glicose-oxidase € uma

enzima cara .
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IX.2 SIMULACOES PARA PROCESSO COM CONCENTRACAO DE GLICOSE
NA ALIMENTACAO DE 1,5M

Os valores das varidveis otimizadas séo:
Vmaxcar = 3,0 moles.. 7!
Pressdo = 20 atm
Temperatura = 20 °C
Tempo de residéncia =20 h
Fragao de solidos no reator = 0,20
Raio da particula = 0,5 mm
Os valores de Viaxaro s80, respectivamente para cada simulagéo:
0,1 moles.L s
0,1x10" moles.L s
0,1x10? moles.L .5
0,5x10” moles.L".s™
0,1x10™ moles.L \.s

A simulagfio foi realizada com 10 elementos finitos na particula, assim havia 40
pontos na particula, onde as concentracOes das substincias e das enzimas devem ser
calculadas. Além disso havia mais quatro equacgdes para calcular as concentracdes de
glicose, O, dissolvido, H,O; e 4cido gluconico no reator.

O programa para fazer a simulac¢fio constava de um programa principal, onde os
dados iniciais eram declarados, o nimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde seriam gravados os dados da simulagfio, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos vérios parmetros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equagdes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina gue calcula as
derivadas das equacSes do processo e as concentracdes das substincias no centro, no
extremo da particula e nas jungdes dos elementos, que forma um sistemna tridiagonal de
equagOes lineares, e que sfio resolvidas por meio da subrotina DESLTR

O Vuaxcro 6timo seré utilizado para estudar o processo como foi feito anterior-

mente no capitulo VIII.
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Figura 54 - Simulaciio para concentragio de glicose na alimentacio de 1,5M para
diferentes valores de Vyaxcro : Concentracio de acido gluconico no reator versus

tempo

Na figura 54 nio h4 grandes diferencas para os processos com valores diferentes de
" _ - . . ae
VMaxGLO, & T80 Ser 0 processo com Vuaxaro = 0,1x107 moles.L™.s” | isso indica que as
concentracdes de dcido glucbnico, conversdo de glicose para dcido glucdnico e

produtividade de acido ghicénico devem ser similares para os 4 primeiros processos da
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figura . Portanto o processo otimizado deve ser aquele com Vmaxgro = 0,5x107

moles. L' .s7.
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Figura 55 - Simulagiio para concentragio de glicose na alimentacio de 1,5M com

VamaxcrLo = 0,5x107 moles.L™\.s™ : Concentracio de H,0; e O, dissolvido na

particula versus tempo

Na figura 55 as concentragdes do H,O, na particula sZo menores do que no processo

com Vmaxgro = 0,1 moles.L”.s” (figura 23); mas as concentracdes de O, dissolvido nfo
sdo diferentes das apresentadas no processamento em comparagio. O pico de H,O; além de

ser menor, s¢ manifesta um pouco mais tarde, no tempo de 180 h do processamento.
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Figura 56— Simulagfo para concentracio de glicose na alimentacio de 1,5M com

Vaaxcro = 0,5x10° moles.L.s7 : Vmaxcro € VMaxcar versus tempo

Na figura 56 a partir das 125 h de processamento, a produtividade diminui
rapidamente, indicando perda de atividade da glicose-oxidase, embora exista 61,88% da
mesma ¢ 46,42% de catalase. A perda de atividade ¢ devida a baixa concentragio de O;
dissolvido nas proximidades do meio da particula. A catalase no consegue degradar o

H,0; e restituir O; dissolvido necessério para tornar a glicose-oxidase completamente ativa.
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Figura 57- Simulacio para concentracio de glicose na alimentacio de 1,5M com

Vmaxcro = 0,5x10°% moles.L™.s™ : Vyuxgro na particula versus tempo e raio

Na figura 57 os perfis se estendem do meio até a extremidade da particula,

indicando que a enzima est4 agindo de forma diferente em comparagéo com o processo

com Vyaxaro= 0,1moles.L .5 (figura 25). A enzima estd agindo em toda a particula ao

mesmo tempo € ndo em por¢des limitadas da mesma.
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Figura 58- Simula¢fio para concentragio de glicose na alimentaciio de 1,5M com
Vuaxcro = 8,5x107 moles.L s : Vyaxcat na particula versus tempo e raio

adimensional

Na figura 58 os perfis se estendem por toda a particula, indicando que o H;O, esta
sendo produzido em todo o interior da mesma. A degradagio da catalase € continua, porém
os perfis sdo diferentes do processo com concentragfio maxima de glicose-oxidase (figura
26), os perfis ocupavam uma pequena porgéo da particula, indicando que o H;0; era
produzido em locais restritos da particula.
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Figura 59— Simualacdo para concentraciio de glicose na alimentacio de 1M com

Vmaxcro = 0,5x107 moles.L 157 ; Concentracio de O dissolvido na particula

versus tempo e raio adimensional

Na figura 59 a concentragio do O, dissolvido na particula diminui continuamente
devido a degradacfo da catalase. Depois de 120 h de processamento a concentragiode O,
dissolvido entre 1/R=0,0 e t/R=0,3 chega a se anular resultando na perda de atividade da
glicose-oxidase naquela regido. Isso explica a repentina queda na converséo e

produtividade do processo apds 120 h.
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Figura 60— Simulacio para concentrac@o de glicose na alimentacio de 1,5M com
Viaxcro = 0,5x10° moles.L™.s™ : Concentracio de H,0, dissolvido na particula

versus tempo e raio adimensional

Na figura 60 a concentracio de H,O; aumenta continuamente com o tempo,
mas s30 menores do que no processo com Vaaxaro= 0,1 moles.L ™5™ (figura 28). Os perfis
indicam penetragfio mais profunda do que no processo em comparacio e isso € devido &
penetragfio maior da glicose na particula. Essa distribuigfio do H,O, degrada as enzimas em
toda a extensio da particula mas com maior intensidade na extremidade onde ha maior

concentragao.
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Figura 61 Simulag¢iio para concentragio de glicose na alimentacio de 1,5M com

Vamaxero = 0,5510° moles. L s ; Concentraciio de glicose na particula versus

tempo e raio adimensional

Na figura 61 os perfis indicam penetragio mais profunda do que no processo com
concentragio maxima de glicose-oxidase (figura 29). Notar que apés 120 h os perfis

aumentam indicando pouca atividade da glicose-oxidase.
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IX.2.1 COMPARAGCAO ENTRE 08 PROCESSOS COM Viaxcio = 0,1 moles.L ™ s™
e Vmaxero = 0,5x10° moles.L™.s™" PARA CONCENTRACAO DE GLICOSE NA
ALIMENTACAO DE 1,5M

Tabela 14- Parimetros das simulacies concentracio de glicose na alimentacio de
1,5M

Vmaxaro = 0,1 Vmaxaro = 0,5%107
(moles.L s (moles.L™.s™)
t] — iniclo da integragdo (h) 80 80
12 — final da integracdo (h) 125 125
Cone.média de 4c.glucdnico® 1,43 1,42
Conc.média de H;0, ¥ 2,51x10% 4,94x10™
Conversdo média 0,98 0,97
Produtividade vol.média * 5,28x10™ 5,23x10°*
Fator de eficacia médio da 2,48x10™" 0,36
glicose-oxidase

(2) —moles L' (b)—moles.L b’

Os dados da tabela indicam que a concentragfo média de 4cido gluconico no reator, a
conversiio média da glicose em 4cido glucénico e a produtividade volumétrica média sdo
pouco diferentes nos dois processos considerados; entretanto os fatores de eficicia médio
da glicose-oxidase e as concentragdes médias de H>O, sfo bastante diferentes para os dois
processos. A concentragiio média de H,O; € menor para VmaxgLo menor e o fator de

eficicia maior para VmaxgLo MENOT.
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IX.3 SIMULACOES PARA CONCENTRACAO DE GLICOSE NA
ALIMENTACAODE 1M

Os valores das varidveis otimizadas so:
Vmaxcar = 3,0 moles.L.s!
Pressdo = 18,382 atm
Temperatura =20 °C
Tempo de residéncia=20h
Fragédo de sdlidos no reator = 0,20
Raio da particula = 0,5 mm
Os valores de Vuaxaro s30, respectivamente para cada simulagao:
0,1 moles.L".s™
0,1x10™" moles.L s
0,1)(10‘2 moles.L ' s
0,5x10” moles.L™ 5™
0,1x10” moles.L s
A simulagéo foi realizada com 10 elementos finitos na particula, assim havia 40
pontos na particula, onde as concentragdes das substincias e das enzimas devem ser
calculadas. Além disso havia mais quatro equagBes para calcular as concentragdes de

glicose, Oz dissolvido, H0; e 4cido glucsnico no reator.

O programa para fazer a simulagéio constava de um programa principal, onde os
dados iniciais eram declarados, o ntiimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde seriam gravados os dados da simulagéio, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos vérios parAmetros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equacdes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina que calcula as
derivadas das equagdes do processo € as concentragdes das substincias no centro, no
extremo da particula e nas jungdes dos elementos, que forma um sistema tridiagonal de

equacOes lineares, e que sdo resolvidas por meio da subrotina DLSLTR
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O VmaxcLo Otimo sera utilizado para estudar o processo como foi feito anterior-

mente no capitulo VIIL

Voo (mc:a[es.L'1 .s")

0,8 - B g
1 —A—0,1x107
—7— 0,1x107

06 —0—0,5x10°

——0,1x10°

Acido glucénico no reator (moles/L)

T T T T )|
180 200 250 300 350

Tempo(h)

aa l
0 50 100

Figura 62- Simulacio para concentracio de glicose na alimentagéo de IM para

diferentes valores de Vyaxgro : Concentragio de dcido gluconico no reator versus

tempo

Na figura 62 as simula¢des com diferentes valores de VmaxcLo aparentam ser muito
semelhantes: produtividades, conversdes e tempo de processamento similares, com
excegdo daquela com Vmaxgro = 0,10x10” moles.L™.s™" que apresenta produtividade e
conversdo inferiores aos demais, Entdio deve ser escolhido como 6timo do processamento

Viaxaro = 0,510 moles. L s,
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Figura 63- Simulagio para concentracio de glicose na alimentaciio de 1M com
Vamaxcro = 0,5x10° moles.L s : Concentracio de H,Q, e O, dissolvido na

particula versus tempo

A figura 62 se assemelha aos 2 processos anteriores com concentracdo de glicose
na alimentaco de 2M e 1,5M. A diferenga seria o tempo de processamento, maior do que
0s processos anteriores. Os intervalos de variagdo do O; dissolvido ¢ do HQ, também sdo
semelhantes aos dos 2 processos anteriores. As 2 curvas da figura 63 sdo reflexo do que
acontece com a catalase, que ¢ degradada continuamente no tempo, provocando aumento na

concentracfio do H;O: e a0 mesmo tempo deixando de restituir 0 O, dissolvido. Esse tiltimo
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fato pode ser observado pela redugdo da concentragéio do O, dissolvido aos 190 h do

processamento.
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Figura 64— Simulacio para concentraciio de glicose na alimenta¢io de IM com

VMaxcrLo = 0,51:10'3 moles.L .5 : Vyaxcro € VMaxcat YErsus tempo

Na figura 64 aos 192 h de processamento ainda ha 57,78% de glicose-oxidase e
42.99% de catalise em relagdo as suas concentragées iniciais. Entretanto depois ha perda de
produtividade ¢ baixa na conversio do processo, isso pode ser explicado pela perda da
atividade de glicose-oxidase devido 4 baixa concentrag@io de O, dissolvido, que chega a se

anular nas proximidades do meio da particula (figura 67).
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Figura 65— Simulagéo para concentraciio de glicose na alimenta¢do de 1M com
Vmaxero = 0,5x107° moles.L™.s™ : Vyaxcro na particula versas tempo e raio

adimensional

Na figura 65 os perfis se estendem do meio da particula até sua extremidade,
indicando que a reagéo da glicose-oxidase acontece em todo seu interior. Por essa razio a
produtividade e conversdo sdo semelhantes aos do processo com concentracio maxima de
glicose-oxidase. Depois de 192 h de processamento, apesar da existéncia de quantidade
razoavel da enzima, a produtividade e a conversao declinam rapidamente, por causa da
perda de atividade da glicose-oxidase, devido a falta de O, dissolvido em regi6es proximas

ao centro da particula (figura 67).
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Figura 66— Simulagio para concentragio de glicose na alimentagio de 1M com
Vaaxcro = 0,5x10° moles.L™ s : Vyaxcar na particula versus tempo e raio

adimensional

Na figura 66 a catalase se degrada continuamente com o tempo, a degradago ¢ mais
pronunciada nas extremidades da particula onde a concentragio do H;O, € maior. Mas a
catalase se degrada também no meio da particula, mesmo nas hora iniciais do
processamento, indicando produgdo de HzO; nessa posicéo. Esse fato s6 acontece no

processamento com VyaxgLo = 0,1 moles.L'.s™ (figura 34 ) na Gltimas horas do processo.
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Figura 67~ Simulagéio para concentracio de glicose na alimentacio de 1M com

Vmaxcro = 0,5x107 moles.L™ s : Concentraciio de 0, dissolvido na particula

Na figura 67 os perfis de concentragdio do O dissolvido diminuem com a

degradacfo da catalase; ap6s 200 h de processamento a regifio central da particula entre

1/R=0,0 e 1/r=0,25 apresenta concentragfio nula de O; dissolvido o que resulta em perda de

atividade da glicose-oxidase na regifio referida, isso por sua vez provoca queda na

produtividade e conversdo do processo.
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Figura 68— Simulacdo para concentracio de glicose na alimentagio de 1M com
Vaaxcro = 8,5x10% moles.L L.s? : Concentracio de H,0; dissolvido na particula

versus tempo e raio adimensional

Na figura 68 a concentragio do H,0, cresce continuamente com tempo, provocando
degradagdio das enzimas, principalmente nas extremidades onde a concentragdo € maior. Os
perfis indicam que a produgfio de H,O:, desde as primeiras horas do processamento se
estende por toda a particula. Depois de 225 h a concentracfio de H,O, cresce rapidamente

destruindo prontamente as enzimas.
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Figura 69— Simulagio para concentracio de glicose na alimentaciio de 1M com

Vmaxcro = 0,5x10 moles.LL\.s1 : Concentracio de glicose na particula versus

Na figura 69 os perfis indicam grande penetracfio da glicose na particula j& nas

primeiras horas do processamento, devido & baixa concentracio da glicose-oxidase,

provocando o apareci-mento do H>O» também por toda a particula. Pela figura depois de

175 h, as concentrages da glicose no interior da particula crescem rapidamente, indicando

que a glicose-oxidase perdeu atividade. Depois a concentragio da glicose cresce ainda mais

devido a destruicio das enzimas.
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1X.3.1 COMPARAGAO ENTRE OS PROCESSOS COM Vuaxcio = 0,1 moles.L.s™
e Vmaxeo = 0,5x10° moles.L .5 PARA CONCENTRAGAO DE GLICOSE NA
ALIMENTACAQ DE 1M

Tabela 15- Parametros das simula¢ées para concentracio de glicose na alimentagio de

M

VmaxoLo = 0,1 Vmaxero = 0,5x107
(moles.L™s™) (moles.L".s™")
tl — inicio da integragdo (h) 85 85
t2 — final da integracéo (h) 192 192
Conc.média de ac.glucdnico™® 0,97 0,96
Conc.média de H.0; @ 1,42x10™ 3,18x10™%
Conversdo média 0,98 0,97
Produtividade vol.média 3,534x10™% 3,50x10™
Fator de eficacia médio da 2,79x10™° 0,32
glicose-oxidase

(a) ~molesL”!  (b)—moles. L' h"

Os dados da tabela indicam que a concentragiio média de 4cido gluconico no reator, a
conversio média da glicose em cido glucdnico e a produtividade volumétrica média sdo
pouco diferentes nos dois processos considerados. Entretanto os fatores de eficacia médio
da glicose-oxidase e as concentragdes médias de H;O, séo bastanie diferentes para os dois
processos; a concentragdo média de H,O, é menor para Vmaxgro menor ¢ o fator de

eficdcia maior para VyaxgrLo menor.
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IX.4 SIMUL.LACOES PARA CONCENTRACAO DE GLICOSE NA ALIMENTACAO
DEOSM

Os valores das varidveis otimizadas sio:
Vmaxcar = 3,0 moles.L s
Pressdo = 11,135 atm
Temperatura = 20 °C
Tempo de residéncia=20 h
Fragdo de solidos no reator = 0,20
Raio da particula = 0,5 mm
Os valores de VmaxaLo sfo, respectivamente para cada simulac&o:
0,1 moles.L".s!
0,1x10" moles.L".s™
0,1x10? moles.L s
0,510 moles.L™.s™
0,1x10” moles.L".s™
A simulagfio foi realizada com 10 elementos finitos na particula, assim havia 40
pontos na particula, onde as concentracdes das substancias e das enzimas devem ser
calculadas. Além disso havia mais quatro equagBes para calcular as concentragGes de

glicose, O, dissolvido, H,O, e acido gluconico no reator,

O programa para fazer a simulagfo constava de um programa principal, onde os
dados iniciais eram declarados, o nimero de elementos na particula, o posicionamento dos
elementos na particula, os arquivos onde seriam gravados os dados da simulagio, as subro-
tinas internas para calcular a integral dos vérios parametros indicados no inicio do capitulo.
No programa principal estava a chamada para a subrotina DIVPAG para resolver o sistema
de equagdes diferenciais do processo, por sua vez ela chama a subrotina que calcula as
derivadas das equagBes do processo e as concentragdes das substincias no centro, no
extremo da particula e nas jungdes dos elementos, que forma um sistema tridiagonal de

equacdes lineares, e que sfo resolvidas por meio da subrotina DLSLTR
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O VmaxcLo 6timo serd utilizado para estudar o processo como foi feito anterior-

mente no capitulo VIIL

ViuxsLo (Mmoles. L".s™)

—0-0,1

—A—0,1x10”
—x7—0,1x107
—0—0,5x10°
——0,1x10°

Acido glucdnico no reator (moles/L.)
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Figura 70- Simulagdo para concentragio de glicose na alimentacio de 0,5M para
diferentes valores de VmaxcLo : Concentracio de acido glucomico no reator versus

tempo

Na figura 70 as simulagdes para diferentes valores de VmaxgLo sdo semelhantes
com excecfio daquele com Vmaxcro = 0,1x10” moles.L”!.s" que apresenta produtividade e
converséo inferiores aos demais processamentos. Para um processo otimizado em relagéo a

glicose-oxidase deve ser escolhido VyaxgrLo = 0,5x1 07 moles.L'.s™.
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Figura 71- Simula¢io para concentragio de glicose na alimentacdo de 0,5M com

-1

Vmaxero = 0,5x10° moles.L™.s™ : Concentracdo de H,0, e O, dissolvido na

particula versus temno

Na figura 71 as curvas sdo semelhantes as simulagdes anteriores. A grande diferencga
€ 0 maior tempo de processamento. O pico de H.0, aos 475 h de processamento é devido a
agéo residual da glicose-oxidase na auséncia da catalase e a depressio do O, dissolvido &
devido ao desaparecimento da catalase que impede a regeneracsio do O dissolvido pela
degradacéo do H,0,. O aumento de O, depois de 450 h é devido a difusio do O, do ar

aspergido no reator.
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Figura 72— Simulagiio para concentragio de glicose na alimentacio de 0,5M com

VMAXGLO = 0,5X10-3 moles.L'l.s'l 3 VmaxcLo € VM.AXC AT YErsus tempo

Na figura 72 no tempo de 390 h de processamento 54,56% da glicose-oxidase e
40,71% da catalase originais estdo presentes, porém depois a produtividade ¢ conversédo
diminuem rapidamente (figura 70 ), apesar da presenga de quantidade significativa da
glicose-oxidase. O fato do O dissolvido se anular nas proximidades do meio da particula

(figura 75) depois de 400 h causa perda de atividade na glicose-oxidase diminuindo a
produtividade € a conversdo.
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Figura 73— Simula¢io para concentragio de glicose ra alimentacio de 0,5M com

VmaxaLo = 8,5x10° moles.L s : VmaxcLo na particula versus tempo ¢ raio

Na figura 73 os perfis se estendem do meio até a extremidade da particuia,

resultando na extingdo das 2 enzimas.
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indicando que a glicose est4 reagindo com a glicose-oxidase ao longo de toda a particula e
nZo apenas em porgdes limitadas como acontecia no processo com concentracdo mAxima de
glicose-oxidase (figura 41). Depois de 390 h de processamento a concentragio do O,
dissolvido na regifio entre /R=0,0 e r/R=0,2 se anula (figura 75), entdo a atividade da
glicose-oxidase nessa regifio também se anula, provocando perda repentina de

produtividade e baixa conversgo. Depois ha crescimento na concentragio do H,O,
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Figura 74- Simula¢iio para concentragiio de glicose na alimentacio de 0,5M com
Vimaxcro = 0,5x107° moles.L™.s™ : Vyaxcar ha particula versus tempo ¢ raio

adimensional

Na figura 74 a catalase se degrada continuamente ao longo de toda a particula e
depois de 390 h de processamento a enzima ndo consegue degradar todo o H;(Oz e a
quantidade de O, dissolvido diminui, o que provoca queda na atividade da glicose-oxidase.
Apesar da pequena atividade desta Gltima enzima ela consegue consumir glicose e produzir

H;0; em quantidade suficiente para destruir ambas enzimas.

185



0, diss.na particula (moles/L)

! T I ' T
0,0 0.2 0.4

T T T 1
0.6 08 1,0

Raio adimensional (1/R)

Figura 75— Simula¢io para concentragio de glicose na alimentac¢io de §,5M com

Vmaxcro = 0,5x10” moles.L™\s™ : Concentracio de O, dissolvido na particula

versus tempo e raio adimensional

Na figura 75 os perfis da concentragio do O» dissolvido mostram que a
concentragdo diminui no interior da particula por causa da destruico da catalase e depois
de 390 h a concentragio se anula nas proximidades do meio da particula. O posterior
aumento depois das 450 h ¢ devido & difusfio do O, do ar aspergido no reator. As faixas de
variagéo do O, dissolvido sio menores do que nos processos anteriores por causa da

pressio menor do ar no reator.
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Figura 76— Simulac¢do para concentragio de glicose na alimentagio de 0,5M com

Vaaxcro = 0,5x107 moles.L 5™ : Concentracio de H,0, dissolvido na particula

versus tempo e raio adimensional

Na figura 76 o aumento da concentragéio do H,O» com o tempo no interior da
particula ¢ devido & degradacfio continua da catalase com o tempo. Depois de 390ha

concentraciio sobe rapidamente provocando a destruicdo das 2 enzimas.
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Figura 77- Simulaciio para concentragio de glicose na alimentacio de 0,5M com

Vmaxero = 0,5x16° moles.L".s™ : Concentracio de glicose na particula versus

Na figura 77 devido a baixa concentragio da glicose-oxidase, a penetracio da

glicose na particula ¢ maior do que no processo com concentragio maxima da enzima.

Depois de 390 b, as concentragées da glicose comecam a aumentar no interior da particula,

indicando baixa atividade da glicose-oxidase devido 2 falta de O, dissolvido e logo depois a

destruigdo total das 2 enzimas pelo aumento do H,0s.
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1X.4.1 COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS COM Vmaxcio = 0,1 moles.L™.s™
e ViaxaLo = 0,5x10° moles.L™".s" PARA CONCENTRAGCAO DE GLICOSE NA
ALIMENTACAO DE 0,5M |

Tabela 16- Parimetros das simulacies para concentracio de glicose na alimentag¢io de

0,5M

Vmaxaro = 0,1 Vmaxero = 0,5x107
(moles.L'l.s'l) (moles.L'l.s'l)
t1 — inicio da integragéo (h) 104 104
12 — final da integracéo (h) 390 390
Conc.média de ac.gluconico™ 0,49 0,49
Conc.média de H;0, ¥ 6,15x10™ 1,59x10™
Conversdo média 0,98 0,97
Produtividade vol.média 1,77x10™ 1,75x10%
Fator de eficicia médio da 4,06x10™" 0,28
glicose-oxidase

(a) —molesL' (b} —moles.L k'

Os dados da tabela indicam que a concentragfio média de acido glucdnico no reator,
a conversio média da glicose em acido glucénico e a produtividade volumétrica média sdo
pouco diferentes nos dois processos considerados; entretanto os fatores de eficacia médio
da glicose-oxidase e as concentragdes médias de Ho02 sfo bastante diferentes para os dois
processos; a concentragéo média de H,O, é menor para Vmaxcro menor e o fator de

eficdcia maior para VyaxgLo menor.
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IX.5 CONCLUSOES SOBRE OTIMIZACAO DE PROCESSOS COM VARIACAO
DA GLICOSE-OXIDASE

* Valor 6timo Vmaxc10=0,5%10" moles.L” s significa uma concentracio menor da

enzima e portanto uma vantagem importante para a economia do processo.

* Os processos com tempos de processamento suficientemente longos, portanto vidveis
economicamente, si0 aqueles com concentragdes de glicose na alimentagio de IM e
0,5M.

* Os processos com valor dtimo de glicose-oxidase conseguem atingir produtividade de
acido glucdnico e conversdo de glicose em 4cido glucdnico semelhantes aos processos
com concentragio maxima de glicose-oxidase (Vmaxero=0,1 moles.L™.s™) pelo fato de

que seus fatores de eficicia da enzima serem maiores.
* Processo com concentragfio de glicose na alimentagdo de 0,5M possui a vantagem de

trabalhar com pressdo do ar menor do que os outros processos, tornando o processo em

termos operacionais mais econémico.
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X. CONCLUSOES GERAIS

1)Processo
A concentragfio da glicose na alimentaco ¢ fator determinante na vida util das
enzimas e durag@io do processo. Concentragdes de glicose na alimentacio menores do
que IM apresentariam os melhores resultados, embora haja a necessidade de gasto

maior de energia para concentrar os produtos.

Valores das variaveis otimizadas:
Vmaxaro = 0,5x10° moles.L" s
Vuaxcar = 3.0 moles. s
Presséo do ar no reator = 2026,0 kPa para concentragdo de glicose 2M e 1,5M
Pressdo do ar no reator = 1862,1 kPa para concentragio de glicose 1M
Presséio do ar no reator = 1128,0 kPa para concentragdo de glicose 0,5M
Tempo de residéncia=20h
Temperatura no reator = 20°C
Fra¢@o da enzima imobilizada no reator = 0,20

Raio da particula = 0,5 mm

2)Modelagem
A cinética da glicose-oxidase foi estudada com detalhes em indmeros trabalhos € a
modelagem pode ser feita de maneira satisfatoria. Para a catalase, os trabalhos
consultados apresentaram somente modelos empiricos, que necessitavam de dados
experimentais para 2 determinacfio dos pardmetros desses modelos. Os fatores de
tortuosidade para a glicose, O, dissolvido, H>O; e acido gluconico foram determinados

através de dados experimentais.
A discretizagdo das derivadas espaciais pelo método de colocagéio ortogonal com

utilizacdo de elementos finitos permitiu uma boa flexibilidade na localizagfo dos pontos

internos da particula e portando boa precisfio nos resultados obtidos.
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3) Método numérico
A principal subrotina utilizada na solugfio das equacdes diferenciais do modelo, foi
a subrotina DIVPAG da biblioteca IMSL. Ela se baseia no método implicito de Adams-
Moulton para resolver equagdes diferenciais rigidas (“stiff”), com toleranica de 107°. A

subrotina DLSLTR para resolver equagtes lineares trigiagonal foi empregada.

4) Otimizacdo
Devido ao longo tempo consumido para cada simulagio, o plangjamento
experimental 27 foi utilizado para otimizagao do processo com 7 variaveis e
complementadas com uso da subrotina DBCPOL da biblioteca IMSL. A adogio de uma
fungdo multiobjetiva também contribuin para o sucesso da otimizag#o.

5) Simulacoes
Geralmente as simulacGes eram feitas com 10 elementos finitos, contendo 3 pontos
internos em cada elemento. A simulagio durava de 30 a 70 minutos, em um

microcomputador com processador Atlhon de 850 Mhz e 256 Mb de memoria.
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XI. SUGESTOES FINAIS

¢ Obter equagbes de destruicéio da glicose-oxidase e da catalase pelo H,O; mais

completas, que levem em conta somente a glicose-oxidase reduzida, que se degrada
mais facilmente com o H>O, conforme indicam os trabalhos sobre o assunto
(BUCHHOLZ & GODELMANN, 1978).

¢ Utilizar equagdes mais proximas da cinética real para a decomposicio do H,O; pela

catalase.

e Utilizar equagdes da glicose-oxidase mais completas, sem considerar que os complexos

formados pela glicose-oxidase reduzida e glicose-oxidase oxidada sejam constantes.

e Estudar uma estrutura de controle de processo para minimizar a destruigdo das enzimas,

minimizando o acimulo de H;0
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APENDICE A

Determinacio das raizes de am pelinémio de Jacobi (RICE &DO0,1995¢)

No método de colocagdo ortogonal as varidveis dependentes devem ser calculadas em
coordenadas espaciais previamente fixadas; essas coordenadas so as raizes de um

polindmio de Jacobi cuja ordem depende do niimero de pontos fixados ¢ dos pardmetros o

e .

N
JEP (x) = Z(_l)N—*’ Y i polindmio de Jacobi
=0

N-i+IN+i+a+p
i i+
?’_M,0=(_1)N

Yni ™ |§V N1 l(' Hr

coeficientes do polindmio de Jacobi

As raizes de um polinémio de Jacobi estéo entre 0<x<1 .

O método de Newton-Raphson com a supressio das raizes ja determinadas assegura

convergéneia rapida e precisdio no calculo das raizes.

(i) G-1) | On-k(x)
T+t = Fk+1 T G
N-k(X) 0D

onde
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X
G, = Py (x)

H(x_x;')

=1
Iy ()

NN

py(x)=

[p,\,- (x)}
Gy (%) _ p:\r (x)

Gy (@) 1_[pN(x)]i !

Py(x) [T (x—x,)

P~ ¢ sua derivada podem ser obtidas pelas seguintes férmulas recursivas:
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Py(®)=(x—gy)Py1—AuPya

P:M (X)=pyat{(x— gy )plN—l - th:’V—Z

onde
__B*l
ST B2
1 a2_ﬁ2
=—|1- N>1
B 2{ (2N+a+ﬁ-1)2—1] paa
h =0

~ (@+D(B+1)
2 T (@+ B+2) 2 (a+f+3)

_ (N-D(N+a-DN+f-D)(N+a+p-1)
T@AN+a+B-DRN+a+B-2’QN+a+p-3)
para N > 2

hy
Py =1 5P|.3=0

Determinaciio dos coeficientes de um polindmio de interpolacio de Lagrange a partir

das raizes de um polindmio de Jacobi (RICE & DO,1995c¢)

N+l

yulx) = Z y1.(x) polindémio interpolador de Lagrange
i=1

onde,

0 1#]
l,-(xj)={l -
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z:'(x) = H

J=l i (xj - x}')

fazendo a primeira e segunda derivadas do polinémio interpolador de Lagrange, temos:

dyy(x) & dl(x)
dx _;y" dx

Lon® _§ L)
afx2 pur yz' dxl

considerando os N+1 pontos de interpolagdo,temos:

y" =[d.VN(x1) dyy(x,) dyy(x,) dyy(xy) dyy(xy,,) T
N dx » dx ] dx aemna dx ] dx

[T ) En(n) dynG)  EyeG) G|
N dx2 » dxz 2 a'_(xZ Feesy de > dx2

T
Yn = [ylay25y39°--ayN~1’yN:yN+1]

entéo,
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al(x)
A=1A4G )= i,j=1,2,3,...... N,N +1
dx
_ dzlj(xj) o
=3B(@,])= e L,i=123,.. LN, N+1

A(l,)) e B(i,j) podem ser calculados:

1 pg—il (x;)

i=j
.. pg\i)-i-l(x:)
A, j) = m
1 P (x:) i
(x; —x;) pg\u]’ll(xj)
1 P?L(x ) _
1=}

oo, p(N‘-ll('xJ)
B(I:J) -

2.A(iJj|:A(i,i)-(x—__1—x_—):l i%j

onde pVys1, pPner € p®n podem ser calculados pelas férmulas de recorréncia:
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=1,2,3,... NN+

Do(x)=1

Py (¥)= p{(x) = pP(x) =0
p,(x)=(x—x.)p, (%)

() =(x-x)p(x)+p,_ (x)
PP =(x-x)pB(x)+2p" (x)

P (x)=(x=x)p(x)+3p%(x)
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APENDICE B

Polindmio de Jacobi para alfa=1, beta=1 e M=3
J(x)=14x° —21%* + 9x -1 (obtida da equaciio do Apéndice A)

raizes do polinémio de Jacobi
1.726731646460114E-001
5.000000000000000E-001
8.273268353539885E-001

COEFICIENTES PARA DERIVADA DE PRIMEIRA ORDEM (ALFA=1,BETA=1)
AK,ij) para k=1,i=2,3,4;j=1,2, 34,5
A(1,2, 1)= -.248198051E+01
A(1,2,2)= -453341068E-15
A(1,2,3)= .349148624E+01

AQl, 2, 4= -.152752523E+01
A(1,2,5)= .518019494E+00
AQ1,3,1= .750000000E+00
A(1,3,2)= -267316916E+01
A(1,3,3)= .518104078E-15

A(l, 3,4 267316916E+01
A(1,3,5)= -.750000000E-+00

A(l, 4, 1)= -.518019494E-+00

Al 4,2~ .152752523E+01
A(1,4,3)= -349148624E+01

A(l, 4,4 .906682137E-15
A(l,4,5)= .248198051E+01

209



COEFICIENTES PARA DERIVADA DE SEGUNDA ORDEM (ALFA=1,BETA=1)
B(k,ij) para k=1,i=2,3,4 ;7=1,2,3.4, 5
B(1,2,1)= .287477271E+02
B(1,2,2)= -.466666667E-+02
B(1,2,3)= .213333333F+02
B(1,2,4)= -.466666667E+01
B(1,2,5)= .125227292E+01
B(1,3,1)= -.300000000E+01
B(1,3,2)= .163333333E+02
B(1,3,3)= -.266666667E-+02
B(1,3,4)= .163333333E+02
B(1,3,5)= -.300000000E+01
B(1,4,1)= .125227292E+01
B(1,4,2)= -46666666TE+01
B(1,4,3)= .213333333E+02
B(1,4,4)= -.466666667E+02
B(1,4,55= 287477271E+02
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APENDICE C

SUBROTINA PARA CALCULAR RAIZES E CONSTANTES PARA O METODO
DE COLOCACAO ORTOGONAL

SUBROUTINE JACB (NVV,NSP,NSR)
C SUBROTINA PARA CALCULAR AS CONSTANTES DO METODO DE
C COLOCACAO ORTOGONAL
C
USE MATR1
USE MATR2
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)
PARAMETER (NP=3)
NVV - NUMERO DE ELEMENTOS FINITOS
NSP - NUMERO DE SUBSTANCIAS NA PARTICULA
NSR - NUMERO DE SUBSTANCIAS NO REATOR
NP - NUMERO DE PONTOS NO INTERIOR DO ELEMENTO
NS - NUMERO DE PONTOS NA PARTICULA P/ CADA SUBSTANCIA
N1- NUMERO DE PONTOS PARA 3 SUBSTANCIAS E MAIS 5 PONTOS
3 PONTOS PARA AS SUBS. NO REATOR E 2 PONTOS PARA
ENZIMAS
u- RAIZES DE POL.DE JACOBI NO ELEMENTO FINITO
AX- COEF.DE DISCRETIZACAO P/ DERIVADA PRIMEIRA
BX - COEF.DE DISCRETIZACAO P/ DERIVADA SEGUNDA
DIMENSION U(NP+2),AX(NP+2,NP+2), BX(NP+2,NP+2)
COMMON/PASSAT/NVVX,N11,NS

O OO0 OO0 00000

ALFA=1.D0
BETAX=1.D0
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NVVX=NWV
NS=(NP+1)*NVV+1
N1=NS*NSP + NSR
N11=N1

IF (ALLOCATED (NV))  DEALLOCATE (NV)

IF (ALLOCATED(AXX)) DEALLOCATE (AXX)
IF (ALLOCATED(BXX))  DEALLOCATE (BXX)
IF (ALLOCATED(QS)) DEALLOCATE (QS)

ALLOCATE (NV(NVV) AXX(NVV,NP+2 NP+2), BXX(NVV,NP+2 NP+2),
# QS(NVV,NP+2))

C NO.DE PONTOS DE COLOCACAO ORTOGONAL DOS ELEMENTOS
C (3 PTO.INTERNOS)
DO J=1,NWV
NV(l)=NP
END DO

DO 4 K=1,NWV

C CALCULAR RAIZES DO POL.DE JACOBI P/ CADA ELEMENTO
CALL RAIZJAC (ALFA BETAX,NV(K),U)
C

DO 15 I=1,NV(K)
15 U(NV(K)+2-)=U(NV(K)+1-])
U(1)=0.D0
U(NV(K)+2)=1.D0
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C CALCULAR QS(1,1)
DO 17 I=1,NV(K)+2
QS(K,I)=U(h)

17  CONTINUE

C CALCULAR OS COEFICIENTES DAS EQS.DISCRETIZADAS
CALL ABIJ4(AX,BX,NV(K)+2,U)
DO 20 I=1,NV(K)+2
DO 20 J=1,NV(K)+2
AXX(K,I,J)= AX(1,J)
20 BXX(K,[J)= BX(iJ)
4 CONTINUE

END SUBROUTINE JACB

SUBROTINA PARA CALCULAR RAIZES DE UM POLINOMIO DE JACOBI

SUBROUTINE RAIZJAC(ALFA,BETA,N,U)

C SUBROTINA PARA CALCULAR RAIZES DE UM POLINOMIO DE JACOBI
C DADOS DE ENTRADA: ALFA, BETAEN
C SAIDA: U(N) - RAIZES CALCULADAS DO POLINOMIO
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DIMENSION U(50),P1(-1:50},P2(-1:50),H(50),G(50)
X2=0.D0
DELX=1.D-04
K=0
C VALORES INICIAIS DOS POLINOMIOS(P1) E DERIVADAS(P2)
P1(-1)=0.D0
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P2(-1)=0.D0
P1(0)=1.D0
P2(0)=0.D0

C CALCULO DE G E H DAS FORMULAS DE RECORRENCIA
NK=1
G(1)=(BETA+1.DO)/(ALFA+BETA+2.D0)
H{1)=0.D0
IF (N.EQ.1) GOTO 5

NK=2
G(2)=(1.D0-(ALFA**2-BETA**2)/((2. DO*NK+ALFA+BETA-1.D0)**2-1.D0)Y/
#2.D0
H(2)=(ALFA+1.D0)*(BETA+1.DO)/((ALFA+BETA+2.DO)**2*(ALFA+BETA+
#3.D0))
IF (N.EQ.2) GOTO 5
c
DO 3 NK=3,N
G(NK)=(1.D0-(ALFA*2-BETA**2)/((2.D0*NK+ALFA+BETA-1.D0)**2-1.D0))/
#2.00
H(NK)=(NK-1.DOY*(NK+ALFA-1.D0)*(NK+BETA-1.D0)*(NK+ALFA+BETA-
1.D0Y/
# ((2.DO*NK+ALFA+BETA-1.D0)*(2.DO*NK+ALFA+BETA-2.D0)**2*
# (2.D0*NK+ALFA+BETA-3.D0))
3 CONTINUE
C
C CALCULO DO POLINOMIO DE JACOBI COMPACTO E SUA DERIVADA
c
5 DO 7 NK=1,N
P1(NK)=(X2-G(NK))*P1(NK-1) - H(NK)*P1(NK-2)
P2(NK)=P1(NK-1) + (X2-G(NK))*P2(NK-1) - HINK)*P2(NK-2)
7 CONTINUE
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C
¢ METODO DE NEWTON COM ABSTRACAO DAS RAIZES CALCULADAS
c
PP=P1(N)/P2(N)
IF (K.EQ.0) THEN
XX=PP
X1=X2-XX
ELSE
SOMAK=0.D0
DO 8 |=1,K
8 SOMAK=SOMAK+1.D0/(X2-U(l))
XX=PP/(1.D0-PP*SOMAK)
X1=X2-XX
ENDIF
ERROAB=DABS(XX/X1)
IF (ERROAB.LT.1.0D-9) GOTO 10
X2=X1
GOTO 5
10 K=K+1
U(K)=X1
IF (K.EQ.N) GOTO 100
X2=X1+DELX
GOTO 5
100 RETURN
END
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SUBROTINA PARA CALCULAR CONSTANTES DO METODO DE
COLOCACAO ORTOGONAL

SUBROUTINE ABIJ4(A,B,N,U)
C SUBROTINA PARA CALCULAR CONSTANTES RELACIONADAS COM AS
DERIVADAS
C DO POLINOMIO DE LAGRANGE
C A{l,J) - CTES. DO POL.LAGRANGE
C B(1,J) - CTES. DO POL.LAGRANDE
C N-NO.DE ORDEM DO POL.DE LAGRANGE
C
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)

DIMENSION A(N,N),B(N,N),U(N),P(0:20),P1(0:20),
# P2(0:20),P3(0:20),PX(0:20), P 1X(0:20)
c
c
P(0)=1.D0
PX(0)=1.D0
P1(0)=0D0
P1X(0)=0.D0
P2(0)=0.D0
P3(0)=0.D0

DO 10 1=1,N

DO 20 K=1,N
UIK=U(1)-U(K)
UIK1=U(t)-U(K)
P(K)=UIK*P(K-1)
PX(K)=UIK1*PX(K-1)
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P1(K)=UIK*P1(K-1)+P(K-1)
PAX(K)=UIK1*PAX(K-1)+PX(K-1)
P2(K)=UIK*P2(K-1)+2.0D0*P1(K-1)
P3(K)=UIK*P3(K-1)+3.0D0*P2(K-1)

20 CONTINUE

c

A(L,)=P2(N)/P1(N)/2.0D0
B(1,)=P3(N)/P1(N)/3.0D0

10 CONTINUE

c

o

DO 30 I=1,N
DO 30 J=1,N
IF (1.EQ.J) GOTO 30

DO 40 K=1,N
UIK=U(1)-U(K)
UIK1=U(J)-U(K)
P(K)=UIK*P(K-1)
PX(K)=UIK1*PX(K-1)
PA(K)=UIK*P1(K-1)+P(K-1)
P1X(K)=UIK1*P1X(K-1)+PX(K-1)
P2(K)=UIK*P2(K-1)+2.0D0*P1(K-1)
P3(K)=UIK*P3(K-1)+3.0D0*P2(K-1)
40 CONTINUE
ALD=PINYUE)-U))PIX(N)
B(1,J)=2.0D0*A(1,J)*(A(LD-1.0D0/(U()-U()))
30 CONTINUE
RETURN
END
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