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Configuracoes de Reator

- Uso mais comum: Reagdes de hidrdlise em meios aquosos, sem recuperacao de enzima em
sistema batelada

- Esta sendo substituido por pela catalise heterogénea ou por meios nao-aquosos em sistema

batelada com recuperac¢do da enzima ou reatores continuos (tubulares ou colunas) = reuso,
reficiencia, |custos
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Batelada CSTR PFR

Os processos que utilizam enzimas imobilizadas podem ser
conduzidos de forma continua ou em batelada. O sistema
mais comum € o de tanque agitado em batelada (STR).

Quando a enzima encontra-se na formallivre e soluvel o
unico reator utilizavel € o reator em Batelada
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Enzimas Livres

1- STR —tangque mecanicamente agitado (com
ou sem ultrafiltracao)

 Batelada — enzima pode ser separada da
mistura final com facilidade

e Continuo — entrada e saida do fluido.

Como certa quantidade de enzima pode ser arrastada, sistemas de
recuperacao de enzimas devem ser usados.

2- Fluxo Pistonado - PFR (Plug-Flow Reactor)
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products and
unreacted materials
to separation
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9/0)0)19)10)10,

Enzimas Imobilizadas

1- Leito Fixo (Coluna empacotada —
maodulo fibrilar) - Enzima =
empacotada —estacionaria.
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2 — Leito Fluidizado -Velocidade do —
fluido promove movimentacao das .
particulas de enzimas imobilizadas
dentro do reator.

Gas
straightening
vane

Gas Gas
= @ =
Incipient Fluid bed Fluid bed in Floating bed Prneumatic

fluidizatior good condition transportation
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Enzimas Imobilizadas
Leito Fluidizado




Condicoes |ldeais de Operacao

- Regime ideal de fluxo dentro do reator - Mistura completaem BSTR 2> Pe; =
Re;Sc (numero de Peclet) > Pe =0

- Regime de fluxo continuo em reatores tubulares ou coluna - Pe = oo

Condicao real: Mistura incompleta (BSTR) ou retroativa (PFR)

- Condigdes operacionais constantes e controladas - temperatura e pH
Condicao real: operacoes nao-isotérmicas =2 limitacoes de transferencia de calor
e gradientes de pH = podem ocorrer por misturaincomplete ou consume/geracao
de ions H* durante a reacao

- Sem perdas de atividade durante a operagao do reator
Condicao real: Inativacao enzimatica ou perdas de catalisador durante o uso

- Auséncia de restrigdes difusionais e efeitos de particdo no caso de catalise
heterogenea
Condicao real: Estes problemas estao possivelmente presentes
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Figure 11.10 Schematic illustration of
deviations from ideal flow in stirred vessels (a)
and tubular reactors (b—e). (a) Stagnant zones
and short-circuit flow/channeling. (b) stagnant
zones, (c) back mixing in local turbulent field,
(d) insufficient axial mixing, and (e) channeling
in fixed bed with catalyst.
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Selecao: Conducao do Processo

e Batelada - mais Iindicados para processos de pequena escala
(utilizados em carater multi-propdsito - menor ociosidade.

e Continuo -

Elevado custo do investimento.

Custo de mao-de-obrareduzido
Possibilita automacéao.

Apresentam maior produtividade.
Constancia na Qualidade dos Produtos
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Selecao: Requisitos operacionais e Custo

* Reator CSTR — quando controles de pH e
temperatura sdo necessarios- homogeneidade

* Reator Tubular —substrato fornecido de modo
intermitente - casos em que substratos em elevada
concentracao inibem a enzima.

* Reatores de Leito Fixo —nao usados para fluidos
de alimentacao que contenha solidos insoluveis.
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Selecao: Reutilizacao da Enzima

Maior parte das enzimas sao instaveis para uso
prolongado em reatores, podendo a
Imobilizacao ser atrativa (exceto enzimas
extracelulares -amilases e proteases).

Economicidade do processo dependera -
custo do catalisador (enzima)
custo do processo.
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Selecao: Caracteristicas da Corrente de Alimentacéao

e Meios Viscosos ou com material particulado - Tanque de
agitacao e Leilto fTurdizado

e Meios de Baixa Viscosidade ou sem material particulado — Leito
fIXO

e Processo com Enzimas Imobilizadas - as caracteristicas fisicas
do suporte.

Suportes frageis - ndo devem ser usados em reatores CSTR e
leito fluidizado.

Suportes Compressiveis ou pequenos — nao devem ser usados
em leito fixo
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Selecao: Caracteristicas Cinéticas

e Reacdes qgue obedecem a cinética Michaeliana -
maior rendimento nos reatores de leito fixo e
fluidizado.

e ReacOes em ocorre inibicao pelo substrato - mais
adequado CSTR - [S] no reator =[S}saida- baixa

e Reatores Continuos - Enzima é retirada - necessario
a adicao de enzima nova, devido a perda na
atividade durante uma operacao prolongada.

Facilmente realizado em reator CSTR, a qualquer
Instante sem interrupcoes.




Table 7.1 Reactor selection criteria based on metrics.

Criteria BSTR CSTR CPFR
Conversion High Limited High
[E] (enzyme concentration) Limited to 10% Limited to 10% Up to 66%
Yy High requires RBP High requires low X* High
[P] High Limited High

a) Yy, = vyield on biocatalyst (kg-product per kg-biocatalyst).
b) X = fractional conversion of substrate (dimensionless).

Table 7.2 Reactor selection criteria based flexibility and possibility for intensification.

Criteria BSTR CSTR CPFR

Use of IE Limited Limited Possible

pH control /additions Possible Possible Possible,
requires recycle

Use of two-liquid phase Possible Possible Limited

biocatalysis (TLPB)

Flexibility High Limited Limited
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Cinética de Reatores ldeais

reaction system

pH; temp., enzyme and
substrate concentration

reaction
design

T

thermodynamics

properties of biccatalyst

kinetics

Keq

M., mechanical fragility
activity, stability

T~ |

process

T, Xa, productivity
enzyme consumption

Vm, Km: Ki

/

reactor
design




M., = massa de enzima imobilizada

Eq U a(; éo d ®) Reato r M, = concentragao de biocatalisador

Modelos de avaliacao de desempenho do reator ou desenvolvimento de projeto

- Expressao cinética
- Balanco de massa = tipo de reator e modo de operacgao

A equacao pode: M
. car
- Determinar o volume do reator Verr =

M car

- Avaliar as respostas do reator (conversao de substrato em produto, X) para determinadas
variaveis de entrada: carga enzimatica, concentracao de substrato, tempo de operacgao
(ou taxa de fluxo, em sistemas continuos)

n = coeficiente estequiométrico. Obs. Situagcao mais

Se a reac3o for equimolar, n =1 comum: definir o tempo
operacional de acordo com
y_di=s_ P y i P a industria (ex. Uma
§; n-s; S; 8 batelada por turno) e
(1 X determiner a carga
y = *‘”( - ) enzimatica necessaria para
p = S X alcancar uma conversao X

neste tempo



Equacao do Reator

Geral

Fo
-
Cao
%
Ca
accumulation = in -out + production
d(VC 4. )

p =FCy; =F,Cao +1iV  (mols™)
I



Equacao do Reator

Batelada

accumulation = production
dC Ar
dt

Ja que V = cte

(mol.m™.s71)

=T

=

Batelada Alimentada

F,CM—J C-'})

accumulation = in + production

d(V
(VC Ar ) — Ficﬁti ..|.r:-!:v (mﬂl-ﬁ-l)

dt l
: dv
di€ar) +Cp —dt =FCy; +13V

dt dt

vV




Equacao do Reator

CSTR
F.Cniﬁ< I) i ’F-CA0=[M
F.Cai

0 = in-out+ production

0= in-out+production  d(vC,,)

0
0=FC,; —-FC,, +1V 0=FC, —F(Cy +dCy ) +rdV
— Vv _ CJ’LO _CM dcm dV
TsTR=—F =

F ry r, F

Fr CAD

. *chAr*'chr '



Modelos Ideals
BSTR: Reacdes com 1 Substrato

(e.X) ds dX
Vi e, —_ - —— y.—
o dt " dt
Balanco de massa

X t

dX o di Tempo operacional
v(e, X) N x_, / adimensional
0 0

Como atividade enzimatica é constante, e Mear - Asp (= f(s:.X)
. . = fsi,
independente do tempo reacional Ky S

T > tempo operacional (BSTR) ou tempo de residencia do fluido
(sistemas continuos)
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Cinética de Reatores ldeais

Cinética de Michaelis-Menten, reacdo irreversivel, sem inibicdo:

r = taxa de reacdo [mol.(s.L)]

@ Reator batelada, isotérmico:_ﬁ —r = VmaX S
dt (K, +95)
S
(S, —S)-K,, In (—) =V_t
S0
Conversao
S, -5 enzimatica em
a OS X ~ Koy |n(l—x):VmaXt um reator
0]

batelada




Variacao da quantidade de substrato convertido (y)
com o tempo de reacao (t) para diferentes relacoes de
S /K

—O0—M=

Vmax t

x—— In(1—x)=

CONVERSAO (1)

| | | | 1 1 1 i i 1 A 1

L L
0 5 10 5
TEMPO (f)

Baixos valores de S /K - taxa de reacéo € essencialmente de ordem zero
\

Tempo t para um dado x em particular - € independente de S_/K .

Elevados valores de S_/K,, - taxa de reacdo € essencialmente de 12. ordem
\J
O tempo dispendido (t) para atingir um determinado valor de y é proporcional
arelagao S /K
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Table 4.1 Models of enzyme reactor performance for single-substrate reactions.

Kinetic Model ke E
"
CPBR ar BSTR CSTR
M-M kinetics S 5 X
—X=In(1-X XN
Ky * N Ky " TTX
ClbyP (I ] 5 X 50X
50X | ——— In(1 - X L. L.
J Ky Ko [: ) K X+]—X+K,n.lc 1-X
Total NCI by P 1 5 . sX X 5iX? sX
sX|———| = |1+ In(1-X)+ — +—
f [KM Kine ’ ] { 2KuKine K 1-X Kine(1=X) KuKine
Total UCI by S 5+ X s-X X #X
——In(1=-X 1-05-X : 1 - X
Clby Py and NCI by P, o1 X +s,--x1 AENREAN
J KM KIC' KENC 1-X 1-X Kr,r_" Kw{_‘
{T+ 5; . 5 LS 5; X (1+5,-r)()
Kic  Kine 2Ky Kine K Kine

M-M: Michaelis-Menten kinetics; Cl: compelitive inhibition; NCI: noncompetitive inhibition; UCl: uncompetitive inhibition; CPBR: continuous packed-bed reactor; BSTR: batch stirred-

tank reactor; CSTR: continuous stirred-tank reactor S: substrate; P, P1, P2: products of reaction.
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Figure 4.2 Baltch stirred-tank reactor (BSTR) pertormance under different kinetics ats; - K ;j = 10
and Ky - K" = 0.2. MM: Michaelis-Menten kinetics; Cl: competitive inhibition by product,
NCI: total noncompetitive inhibition by product; UCI: total uncompetitive inhibition by substrate;
X: substrate conversion; k: catalytic rate constant; e: enzyme concentration; t: reaction time;
n Ka: Michaelis constant; mg,: catalyst concentration; ag,: specific activity.



Da mesma forma, para um CSTR e um PFR, a equacao
de Michaelis-Menten pode ser integrada resultando em
equacoes idénticas a conversao enzimatica em um
reator batelada, usando Q como a alimentacao
volumeétrica de substrato ao reator (em [L/s]).

Reator CSTR Reator PFR

X Vinax Vinax
S, +K = S, - KyIn(l-y)=
X0 m (1_7() 0 X0 m ( X) 0
ContribuicOes relativas do primeiro termo (reacao de 12 ordem)

e do segundo termo (reacao de ordem zero) emt,
para atingir dado valor de y, dependem dos valores de S, e K_..

Perfil de [S] = similares entre BSTR e PFR

Cinética MM - PFR tem desempenho melhor que CSTR - para um dado X, baixo
Mcat € requerido, ou alto F (ou Q) pode ser processado, ou entdo maior X é obtido
para uma dada razao Mcat/F.



Reatores Continuos

PFR para 1 Substrato
Balanco de massa J (

dX ) T Verr - &

e T =
v(e,X) S F

Porosidade (void fraction, ) - fracdo volumétrica do leito empacotado ocpuadop
pelo meio reacional, 40 a 60%

k.e k.- E M., -
ST = T f(s,X)
Ky Ky - F Ky - F

Para um dado X e s, M«:/Fsera constante = Fluxo de Substrato é diretamente proporcional
a carga enzimatica no reator = também permite otimizacdo em termos de custo

A partir da equacao acima, também é possivel calcular o volume do leito:

M car

Vibed = Papp —> densidade aparente do catalisador

Papp
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CSTR para 1 Substrato

X T

Balanco de Massa — —

vie,X) s

Nesse caso, 0 volume de catalisador € menor que 10% do volume de reacao

-2 ¢>0,9 P B Y
e C cat ~ Usp .
T = = = f(si,X)
Ky Ky - F Ky - F
A partir da equagao acima, também é possivel calcular o volume do reator:

MCEH

M eqr

Verr =

Concentracao de catalisador sera limitada por restricdes hidrodinamicas e manutencao da
integridade fisica e quimica. Concentracdes acima 100 g/Lsao dificeis de se trabalhar



Reatores Continuos

(a)
1
CPBR
08 r CSTR
06 F
>
0.4 F
02 F
0 L L L L
0 10 20 30 40 50
Mw‘asp
F- Ky

Figure 4.4 Continuous packed-bed reactor (CPBR) and continuous stirred-tank reactor
(CSTR) performance under different kinetics ats; - Ky,' = 10 and Ky - K;T = 0.2. (a) Michae-
lis—-Menten kinetics; (b) competitive (Cl) and total noncompetitive (NCI) inhibition by
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(b)

0.8

0.6

0.4

0.2

Cl CPBR

NCI CPBR

NCI CSTR

10

20 30 40
Mcat - asp
F-Kn

50

Figure 4.4 Continuous
packed-bed reactor
(CPBR) and continuous
stirred-tank reactor
(CSTR) performance under
different kinetics at si/Kw
=10 and Ku/K. = 0.2. (b)
competitive (Cl) and total
noncompetitive (NCI)
inhibition by

product;
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(c)

0.8

0.6

0.4

0.2

UCI CSTR
UCl CPBR
10 20 30 40
Mcat " asp

F - K

50

Figure 4.4 Continuous
packed-bed reactor
(CPBR) and continuous
stirred-tank reactor

(CSTR) performance under
different kinetics at si/Kw
=10 and Kw/K: = 0.2. (c)
total uncompetitive
inhibition (UCI) by
substrate.



Relacdo entre a conversao (y) e a vazao volumeétria (Q)
em ambos reatores enzimaticos para diferentes razoes

SolKp.

JE— A

() CSTR
(—}) PFR

bt
o

CONVERSAOQ (1)
o
)

o
LY

o
ra

Desempenho dos reatores continuos PFR e CSTR
Valores elevados de S, = S_/K, >10 e Dbaixos valores de g

2

As curvas para ambos os reatores sao praticamente idénticas

Valores baixos de Sile e altos valores de y
Somente podem ser alcangcados em vaz6es mais lentas no CSTR,
gue em sistema PFR - N conversdes para reatores PFR em um dado valor de Q.



As referidas equacoes demonstram que:

= Quantidade de enzima no reator € um
iImportante parametro - determina a
velocidade de reacao.

Reator em Batelada — quantidade enzima
maior que o continuo

= Processo Reacional teoricamente &
iIndependente do tamanho do reator e
estes devem ser comparados com base
na quantidade de enzima requerida.



OUTROS EFEITOS QUE AFETAM A CINETICA DOS
RETORES ENZIMATICOS

1- Efeitos inibitdrios por Substrato ou Produto -

= Inibicdo por Substrato - Mais efetiva em reator tubular
do que no continuo agitado.

= Pode ser minimizado em reator em batelada
Introduzindo substrato de forma intermitente em um
reator tubular (pistonado).Em reator agitado continuo
usando varios reatores dispostos em serie.

Equacao qgue descreve a inibicao da enzima pelo
substrato

ds 1 V.o S

[= — = —

dt V(S+Km+s% j
is




Conversao Enzimatica com Inibicao pelo Substrato

CSTR PFR

X Sg (X_XZ): Vimax S2

1S, +K + _
0 m(l_X) Kis Q ;(SO+KmIn(1 }()+2

=» Inibic&o pelo substrato € mais evidenciada
em sistemas PFR.

= Efeito € menor em reator CSTR - En_zima
opera em condicOes onde a [S] é idéntica a da
corrente do efluente do reator.




Efeito da inibicao pelo substrato na conversao (x) em
funcao da vazao volumétria (Q) para um PFR (—) e um
CSTR (----) em diferentes razoes S /K.

o
H
T




= Inibicao pelo Produto

® Competitiva (alterao valorde K ): -9 _1_ VmaS

:m—v£S+Km[1++<'mﬂ

Conversao enzimatica com inibicao competitiva pelo produto em um CSTR

X X2 g Km _Vmax

S, +K —
x>0 ml_X 1—y OKip Q

Conversao enzimatica com inibicdao competitiva pelo produto em um PFR

1-Km %S, — 140 K In(l—%)= Vinax
Kip Kip Q

Relacao S /K é pequena - a inibicdo pelo produto desprezivel.

Reator PFR desprezivel , mais pronunciada reatores CSTR — elevada [P].



_das Vmax S

max)* " dt\lx[ |J(S+Km)

® Nao - competitiva (altera o valor de V

1+—
Kip
Conversao enzimatica com inibicao nao - competitiva pelo produto em um CSTR

22
S K V
XSo+Km X _|_X o[1+ m J: max
1-y K SH Y Q

Ip
Converséo enzimética com inibicdo ndo - competitiva pelo produto em um PFR

202
S K V
1So +K, X +X 0(1+S m j: max
0

1_X Klp (1_X) Q 10 {---) Competitiva P /-_‘... A
= (—3 Nao-competitiva /-"} /
; e .1"
Para os mesmos valores de S, K, K, e x o8 ek
T ~ - ~ V4
- inibicdo n&o — competitiva 2 osf ’,;"/ 5 .
ocasiona maior efeito § - y e
No progresso da reacgao s 4 LT
C e~ " 7/
que a inibicao competitiva. o2t / -
~,
Wil
o 1 1 1 |b i 1 1 L 210 L L L B 30

TEMPO (1)

Efeito da inibicdo competitiva e ndo-competitiva na conversao (y) em funcéo do
tempo de reacao (t) para razao S /K, = 10 e diferentes relacGes de K; /K.
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BSTR: Reac0es com mais de 1 Substrato A + B — Product(s)
z X [ dx  [d
Balan¢o de massa { { 0 e, 0 i
b dx [ dx  [d
an ( ( dt
/ *.’.X:——:fj— - | —
e, X) i de Jv(e, X) th
0 0
Se o reagente A for limitante = 12 substrato a = a;(l — X)
gue se liga a enzima no mecanismo ordenado ho— b, Y
sequencial ) = Di —di-
Se o B for limitante b = hf( | — X)

a = a; —b;-X
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OS (A limiting) L Vimax - ai(1 — X) - (bi — a;i - X)
- ai(1 — X)(b; —aj - X + KFMB) + Kma - KFMB

OS (B limiting) L Vimax - (@i — bi - X) - bi(1 — X)
(c’l; — b;’ . X)(IJ;U — X) + K:\;f‘lﬁ) + KMA . K:‘VIB

RS (A limiting)* . Vinax - ai(1 — X) - (b; — a; - X)
N ﬂ;’“ — X:l(b;' —a;jX + K:‘viﬂ) -+ K:MA(bf — ﬂ;’X) + Kma - K:WB
Ping-pong (A limiting) L Vinax - ai(1 — X) - (bj — a; - X)
- KMH(I}; — J;X) + J;“ — X)(KE*IB + (b;’ — ﬂ;X:l)
Ping-pong (B limiting) L Vimax - bi(1 — X) - (a; — bj - X)

o - Kpma - b;’“ — X] -+ (ﬂ;’ — I'J;'X)(K:w -+ b;’“ — X):l

“In this case, designation of A and B is arbitrary, so only one rate equation suffices
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Equacdes dos reatores:

o KK bi—aX | K bi — a;X k-e Moy -a
OS (A limiting) MB || L | - MByy | L~ — =
a;(b; — a;)  |bi(1—X) a; b; a; a;
_ KysK, a;i—bX| K k-e My -a
OS (B limiting) ——t—MB 1| =TT | ZMBya() X)X ==
bi(a; — b;) |a;(1 —X) b, b; b,
KTAKRJB) N {!'Jf 1 a; X o ‘ - Ky n b; —{ a;X‘ Ky (1 - X) 1 X
RS (A limiting) ai(b; — a; 2i(1 — d; )i d;
_ k - HI _ Mear ”S"}I (4.1
; ;
. oo oK b — k-e  my-d
Ping-Pong (A limiting) X — vA In|l - X| - S
d; uf hf d; d;

* o Kz Kma
Ping-Pong (B limiting) X — In|l - X| — - ‘In
)j )j

h; h;

a; —b;-X ‘ k- ¢ Mo dy

h
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(a)

0.8

0.6

0.4

0.2

A
limiting
B
limiting
2 4
k-e Meat * Asp

(a) Mecanismo Ordenado Sequencial
[S] limitante (a,or b)) =1 mM,

[S] em excesso =5 mM,

Kma = 0.5mM;

K've = 8 mM.
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(b)

0 1 i 1
0 2 4 6 8
% m -a
k el _ Meat spt
q; a;

Figure 4.3 Batch stirred-tank reactor performance for: (a) OS mechanism. Limiting substrate
concentration (s;;,,= a; or b;)= 1 mM, substrate in excess concentration (b; or a;)= 5 mM, with
Kna= 0.5mM; Kl g =8mM. (b) RS mechanism. a;j= 1 mM, b;= 5mM, with Kya= 1T mM,
Kmp=2mM, Kl ,=0.5mM, and Kz =1TmM (Kyp > Kma); and with Kya=2mM, Kyp=
1 mM, Kfﬁm = I mM, and Kf.MB — 0.5mM (Kyia = Kag). () Ping-pong mechanism. Limiting
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()

A
limiting
08 |

0.6 f

B

0.4 limiting
0.2 H
0 1 1 1
0 10 20 30
k- M., - @
Et _ _cat Ept

40

(c) Mecanismo Ping-pong
[S] limitante (a,or b)) = 1 mM,
[S] em excesso =5 mM,

Kma = OSmM,
K've = 8 mM.
a=0.5
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PFR para mais de 1 Substrato A + B — Product(s)

dX T

Jv(e,X) a;

Balanco de massa

dX T

Equacgoes do reator

K K', lf_ EX K', [f_ fX !\ Mfg g
0S (A limiting) —AZMb | 717 | Py, 7 BE) 20, Tea Ty
ai(b;—a;) |bi(1-X)|  q b; ; - F
oo KyK' a; —b:X K ke My -a
0S (B limiting) —AZMB 1| 622 | 2MB 1y x) X =S = Ty
bi(a; — b;) mU—X) b, h h;-F




Reatores Continuos

KTAK‘J;”B) n [b""]{"‘-";:) _waB In b [”" KRM In(1-X)+X
RS (A limiting) ailbi = ai) |bi(1 - i ) dj
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Reatores Continuos

CSTR para mais de 1 Substrato A + B — Product(s)

Balanco de massa

Equacoes de reator

C KMAwag wag k-e My - Usp
OS (A lImiting) X | = =
(A limiting) [ﬂ'f(l — X)(b; — a;X) i (b; — a;X) " a t a; - F
C KMAKEWB wag k-e M g - Usp
OS (B llmiting) X | = =
(B limiting) L;f(l “X) @ bX) h(1-X) | "B T b oF
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Reatores Continuos

(a)
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Figure 4.5 Continuous packed-bed reactor (CPBR) and continuous stirred-tank reactor (CSTR)
performance for: (a) OS mechanism at a;j—= 1 mM and b;= 5 mM (substrate A limiting), with
Kaga= 0.5 mM and K:.MB — 8. (b) OS mechanism at aj= 5 mM, b;= 1 mM (substrate B limiting),
with Kya= 0.5 mM and K', g = 8. (¢) RS mechanism at a;= 1 mM, b;= 5 mM, with Kyja= 2 mM,
Kump=1mM, K\, , = 1 mM, and K,z = 0.5 mM. (d) Ping-pong mechanism at limiting substrate
concentration (s;,,, — a; or b;))= 1 mM, substrate in excess concentration (b; or a;))= 5 mM with
Kma= 0.5mM, K.z =8, and o« = 0.5 (see nomenclature in the text).



Reatores Continuos

(b)
1

0.8

06 |

04 ¢

0.2 F

0 5 10 15 20
Mcat'asp
b F




Reatores Continuos

(c)

ﬂi'F

Figure 4.5 (Continued)
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Reatores com Restricoes Difusionais

Fator efetividade = limitacdes de transferencia de massa na cinética enzimatica
n — 1 > | restricbes difusionais

Restricdes Externas 1) = f(Bg. @)

Restrigdes Internas 1) = f (o, @) \ N =f(BoiX.a)

NG = f(Boi- X. P)
Conversao definida com termos adimergil%nﬁsﬁ“f (1 — X)

/Solugéo numeérica

Yo = Yoi - X

As restricoes vao depender da estrutura do suporte, da natureza do substrato (e do
produto) e do regime de escoamento dentro do reator.

RestricOes externas = enzimas imobilizadas na superficie do suporte = limitado pela
camada-limite > Solug¢do: maior agitacdo; problemas: excesso de agitacdo pode causar
maior tensao de cisalhamento e comecar a erodir os suportes.



Reatores com Restricoes Difusionais

Restricdes internas = enzimas imobilizadas em matrizes porosas = poros abertos reduzem
limitacOes de transferencia de massa, mas também reduzem a quantidade de proteinas
ligadas ao suporte e a protecdo as condicbes microambientais do que poros menores =
Solucgao: reduzir o tamanho da particula; problema: dificuldades de manipulacao

BSTR contendo uma peneira no fundo (basket-type reactor) ou com recirculacéo,
permitindo um controle adequado de pH e temperatura.

Sistemas continuos (CSTR ou PFR) s&o os mais propicios para enzimas
imobilizadas, permitindo uso por tempo prolongado sem troca de catalisador

CSTR permite melhor controle das variaveis operacionais e ocorre menos restricoes
difuisonais



Reatores com Restricoes Difusionais

Balaco de massa

BSTR

CPBR

CSTR

Exemplo: RestricOes externas

[+ Boi(1 = X)] |1+ + Bo(1 — X) —

ax dX R

) Veppeciive S v(e. X) - n(X) o

dx dX T

) Vefpeciive ) v(e,X) - n(X) 0,
X X T
Vegreciive V(€. X) - n(X)  so;

f(X)]

n(X) =

Zﬂfﬁnf(] - X)

f(X) = B3 - X2 +2BpX(a — 1 — Byi) + Boi(Boi — 2 +2) +afa+2) + 1

v(X) =

v(X)

Boi(1 — X)

k'(?_1+ﬁnf(1 —X)



Reatores Enzimaticos

Equagoes dos reatores

BSTR j Loy g K Macdy
Lo+ (1= X) = /f(X) Ku Ky
CPBR J 2'&"18{]5' {!X:/\"{f’.r: k-E :Mmr'(e‘.?p
L+ o+ (1 = X) = /f(X) K — Ku I Ky-F
COTR 2w ﬁm ke L k-E My ag

l+a+By(l—X)—Jf(X) Ku  Ky-F Ky-F



