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RESUMO

Os hidrocarbonetos arométicos benzeno, tolueno e xilenos,
conhecidos como BTX, sdo compostos tdxicos presentes em efluentes
liquidos das industrias petroquimicas. Esses efluentes quando liberados
no meio ambiente contaminam o solo e as &guas subterréneas,
comprometendo aquiferos, que representam uma fonte de agua potavel.
Neste contexto € fundamental uma série de estudos para o
desenvolvimento de técnicas eficazes para a remocdo dos compostos
BTX desses efluentes. Dentre as diversas técnicas empregadas
atualmente, destacam-se os tratamentos biol6gicos com biomassa
imobilizada. No entanto existem poucos estudos que abordam a mistura
de multiplos substratos. O presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de um algoritmo em linguagem MATLAB capaz de
estimar os parametros cinéticos em um reator de leito fixo com
biomassa imobilizada em sistema monocomponente, bicomponente e
tricomponente. Foram avaliados modelos cinéticos de Monod, inibicéo
acompetitiva, inibicdo competitiva e ndo-competitiva para a mistura de
multiplos substratos com a finalidade de determinar a existéncia ou ndo
de inibicdo pelo substrato. Verificou-se através dos resultados que para a
biodegradacdo individual de BTX o biofilme degradou mais
rapidamente o tolueno, seguido do benzeno e do o-xileno. Para sistema
com multiplos substratos (bicomponente e tricomponente) determinou-
se estatisticamente que a mistura de benzeno, tolueno e o-xileno
provocou inibigdo competitiva. Em sistema tricomponente constatou-se
que o biofilme possui maior taxa de biodegradacdo para o benzeno,
seguido do tolueno e do o-xileno, respectivamente. De forma geral, o
algoritmo de minimizacdo desenvolvido neste trabalho permitiu prever
com eficacia os parametros cinéticos em sistema individual e de mistura.
Também permitiu predizer diferentes condicdes de operacdo de um
reator de leito fixo com biomassa imobilizada que atendem a resolugéo
430 de 13 de maio de 2011 do CONAMA.

Palavras-chave: Petr6leo. BT X. Biodegradacdo. Simulag&o.






ABSTRACT

Aromatic hydrocarbons, benzene, toluene and xylenes, known as BTX,
are toxic compounds present in wastewater of petrochemical industries.
These effluents when released into the environment contaminate the soil
and groundwater, affecting aquifers, which are a source of drinking
water. In this context, it is fundamental the development of effective
techniques for the removal of BTX compounds of these effluents.
Among the various techniques currently employed, stands out the
biological treatment with immobilized biomass, but there are few studies
that address the mixture of multiple substrates. The present work aims
the development of an algorithm in MATLAB language to estimate the
kinetic parameters in a fixed bed reactor with immobilized biomass with
one, two and three components. The Kkinetic models of Monod,
uncompetitive inhibition, competitive and non-competitive inhibition for
mixture of multiple substrates were evaluated in order to determine the
existence or not of inhibition by the substrate. It was found through the
results that for individual biodegradation of BTX the biofilm quickly
degraded toluene, followed by benzene and o-xylene. For system with
multiple substrates (two and three components), it was determined
statistically the mixture of benzene, toluene and o-xylene caused
competitive inhibition. In three components systems, it was found that
the biofilm has highest rate of biodegradation for benzene, followed by
toluene and o-xylene, respectively. In general, the minimization
algorithm developed in this work allowed to effectively predict the
Kinetic parameters in single or mixed system and to predict different
conditions of operating for a fixed bed reactor with immobilized
biomass that meet the CONAMA resolution 430 of 13 May 2011.

Keywords: Petroleum. BTX. Biodegradation. Simulation.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e o desenvolvimento industrial tém
aumentado a geracdo dos mais diversos tipos de residuos, solidos,
liquidos e gasosos. Esses residuos quando lancados no meio ambiente
sem o devido tratamento, podem causar sérios danos ambientais.

Neste contexto pode-se destacar as industrias petroguimicas,
responsaveis pela geracdo de grandes quantidades de efluentes liquidos
durante as etapas de exploragdo, produgdo, transporte e refino do
petroleo. Estes efluentes petroquimicos contém diversos compostos
organicos toxicos, dentre os quais pode-se destacar 0s compostos
benzeno, tolueno e xilenos, conhecidos como BTX.

Os BTX possuem alto potencial de poluicdo, devido a suas
propriedades  carcinogénicas,  neurotoxicas e  teratogénicas,
representando um alto risco a satde humana (MELLO et al., 2010; JO et
al., 2008; MATHUR; MAJUMDER; CHATTERJEE, 2007). A USEPA
classifica os compostos BTX como poluentes prioritarios que podem
representar ameaga significativa para a salde humana e ao ambiente
devido as suas propriedades toxicas e carcinogénicas (JO et al., 2008).

Considerando estes aspectos, estudos sdo necessarios para 0
desenvolvimento de técnicas eficazes para remocéo dos compostos BTX
de solucbes aquosas. Os métodos mais empregados sdo 0s processos de
adsorcdo (HACKBARTH et al., 2014; LUZ et al., 2013), processos de
oxidacdo avancados (WU et al.,, 2011; TIBURTIUS; PERALTA-
ZAMORA; EMMEL, 2005) e tratamentos bioldgicos (FEISTHER et al.,
2015; MELLO et al., 2010; MOHAMMED; ALLAYLA, 1997). Dentre
esses processos destacam-se os tratamentos bioldgicos, pois permitem a
conversdo de compostos organicos tdxicos em estruturas quimicas
menos nocivas ao ambiente pela agdo de micro-organismos.

Uma grande contribui¢cdo para os processos bioldgicos foi o
desenvolvimento de reatores com biomassa aderida em suportes inertes
(biofilmes). A utilizacdo deste sistema apresenta como vantagens a
reutilizagdo dos micro-organismos, maior area de transferéncia de massa
entre as fases e reatores mais compactos. Diversos sdo os tipos de
reatores que utilizam biofilmes: filtros bioldgicos, reatores bioldgicos de
contato rotativo, airlift, leito fluidizado e leito fixo.

Para que seja possivel otimizar um reator com biofilme, é
necessario conhecer os fendmenos de transferéncia que ocorrem e 0s
parametros cinéticos que afetam a velocidade de biodegradacdo. Os
modelos cinéticos geralmente empregados sdo de ordem zero, primeira
ordem, cinética de Monod e Andrews.



Conhecendo os fendmenos de transferéncia de massa e os
pardmetros cinéticos é possivel, através da modelagem e simulagédo
numeérica, predizer condigdes 6timas de operacdo, até mesmo prevendo
condi¢Bes ndo testadas experimentalmente. Desta forma, a simulacéo
numérica € cada vez mais utilizada, pois confere economia de
investimento e tempo.

O objetivo deste trabalho é estimar os parametros cinéticos da
biodegradacdo dos compostos BTX diretamente em um reator de leito
fixo com biomassa imobilizada, testando sistemas individuais e em
mistura. Esse objetivo serd obtido através do desenvolvimento de um
algoritmo computacional em linguagem MATLAB.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa consiste em estimar os parametros
cinéticos de biodegradacdo dos compostos BTX diretamente em um
reator de leito fixo com biomassa imobilizada, testando os modelos
cinéticos de Monod, inibicdo acompetitiva, inibicdo competitiva e
inibicdo ndo-competitiva, determinando assim o modelo cinético que
melhor descreve a biodegradacdo nas condigdes referentes aos dados
experimentais obtidos da literatura.

1.1.2  Objetivos Especificos

e Desenvolver um algoritmo numérico em linguagem MATLAB
para simular o processo de biodegradacdo dos compostos BTX
utilizando modelos matematicos apresentados na literatura;

e Implementar um algoritmo computacional em linguagem
MATLAB como ferramenta na estimativa dos parametros
cinéticos avaliados em um reator de leito fixo;

e Determinar o modelo cinético que melhor representa os dados
experimentais, monocomponente e multicomponente;

e Encontrar as condigdes 6timas de operacdo de um reator leito
fixo com biomassa aderida variando vazdo e concentracdo
inicial.
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1.2 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

Para melhor compreensdo das atividades desenvolvidas, esta
dissertacdo é composta por seis capitulos.

O Capitulo 1 apresenta a motivacdo para a realizacdo deste
trabalho, bem como os objetivos que o cercam.

No Capitulo 2 é apresentada uma breve revisao bibliogréafica
dos principais conceitos e publicacdes cientificas concernentes ao
processo de biodegradacdo dos compostos BTX através de biomassa
imobilizada.

Nos Capitulos 3 e 4 sdo apresentados a modelagem matematica
da biodegradacdo de compostos BTX em reatores de leito fixo com
biomassa imobilizada e o procedimento numérico utilizado para a
resolucdo da equacdo de transferéncia de massa governante,
respectivamente.

No Capitulo 5 sdo apresentados os principais resultados obtidos
neste trabalho e discutidos.

E, finalmente, o Capitulo 6 apresenta as conclusdes e sugestdes
para trabalhos futuros.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentado uma revisdo dos principais
topicos abordados neste trabalho. Serdo analisados os fatores envolvidos
na transferéncia de massa em um reator leito fixo, com biomassa
imobilizada, no tratamento de efluentes liquidos da indlstria de
petréleo.

2.1 A INDUSTRIA DE PETROLEO

O petréleo desde a sua descoberta em quantidades comerciais em
1859 na Pensilvania, Estados Unidos, tornou-se indispensavel para a
civilizagdo. Automaveis, trens, navios e avides sdo movidos pela energia
resultante da combustdo de seus derivados. Estradas sdo pavimentadas
usando-se o asfalto, maquinas sdo lubrificadas com produtos extraidos
do petroleo. A indastria petroquimica utiliza como matéria-prima
derivados do 6leo cru, como eteno, buteno, butano e benzeno para a
producdo de inimeros produtos, tais como plasticos, fibras, borrachas e
outros (FARAH, 2012).

A histéria do petr6leo no Brasil comeca em 1858, quando o
Marqués de Olinda assina o Decreto n°® 2.266 concedendo a José Barros
Pimentel o direito de extrair mineral betuminoso para fabricacdo de
guerosene, em terrenos situados as margens do Rio Marau, na provincia
da Bahia. Porém, o primeiro poco brasileiro com o objetivo de encontrar
petroleo, foi perfurado somente em 1897, por Eugénio Ferreira
Camargo, no municipio de Bofete, no estado de S&o Paulo. Este pogo
atingiu uma profundidade final de 488 metros e, segundo relatos na
época, produziu somente 0,5 m*® de 6leo, além de agua sulfurosa
(THOMAS, 2001).

Além de iniciativas particulares, a partir de 1907 as pesquisas
de exploracdo de petréleo passaram a ser realizadas pelos drgaos
publicos com a criagcdo do SMGB (Servigo Geoldgico e Mineralégico do
Brasil) que perfurou mais de 60 pocos, em varios estados, a maior parte
sem nenhum éxito. Em 1938 foi criado o CNP (Conselho Nacional de
Petréleo), 6rgdo responsavel por avaliar os pedidos de pesquisa e lavra
de jazidas de petrdleo. Nesta época toda atividade passou, por lei, a ser
exercida por brasileiros, marcando, uma nova fase na histéria do
petroleo no Brasil (CARDOSO, 2005).

Em 1953 o governo de Getulio Vargas, a fim de monopolizar
exploracdo e comercializacdo do petroleo brasileiro, criou a Petrobras,
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que deu partida decisiva nas pesquisas do petrdleo brasileiro. Desde sua
criacdo a Petrobras ja descobriu petréleo em diversos estados brasileiros.
A producdo de petréleo no Brasil cresceu de 750 m*/dia na época da
fundacao da Petrobras para mais de 182.000 m%/dia no final dos anos 90
gracas aos continuos avangos tecnoldgicos e a producdo da plataforma
continental (THOMAS, 2001).

Atualmente, o grande avanco da Petrobras é a exploracdo de
petrdleo em aguas ultraprofundas, regido do pré-sal, com pocos de até
2000 metros de profundidade. Estima-se para 2020 uma producéo de 3,7
milhdes de barris de petréleo dia (PETROBRAS, 2015).

2.2 O PETROLEO

A palavra petroleo vem do latim petra significa (pedra) e oleum
(6leo). No estado liquido é uma substancia oleosa, inflamavel, menos
densa que a agua, com cheiro caracteristico e cor variando entre 0 negro
e o castanho-claro (THOMAS, 2001).

A formagdo do petroleo teve origem ha milhdes de anos,
qguando substdncias organicas, restos de animais e vegetais,
principalmente microfauna, planctons e microflora depositaram-se em
grandes quantidades no fundo de mares e lagos. Essa massa de detritos
organicos sofreu transformagdes quimicas sob a agdo do calor, pressdo e
bactérias, ao longo de milhares de anos resultando em compostos
guimicos como gases, compostos sollveis em agua e o petréleo, que
resultou da acdo de bactérias aliado com reagdes quimicas de
cragueamento, catalisadas por minerais, em temperaturas menores que
200 °C (FARAH, 2012).

O petroleo é basicamente formado por hidrocarbonetos e por
outros compostos como asfaltenos, resinas, compostos sulfurados,
oxigenados, nitrogenados e organometalicos. De acordo com sua
densidade relativa, esse 6leo, pode ser classificado em leve, médio e
pesado. O petroleo leve apresenta uma densidade inferior a 0,82, o
médio pode variar entre 0,82 e 0,97 e 0 pesado tem uma densidade
superior a 0,97 (PEDROZO, et al., 2002).

Segundo Thomas (2001) Oleos obtidos de diferentes
reservatorios de petréleo possuem caracteristicas diferentes. Alguns séo
pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gés, enquanto que
outros sdo castanhos claros, com baixa viscosidade e densidade,
liberando quantidade apreciavel de gas. Outros reservatorios, ainda,
podem produzir somente g&s. Na Tabela 1 é apresentada a andlise
elementar do 6leo cru.
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Tabela 1: Anélise elementar do 6leo cru

Elemento Percentual em massa (%)
Hidrogénio 11-14
Carbono 83 -87
Enxofre 0,06 -1,7
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2
Metais Até 0,3

Fonte: Thomas (2001).

2.2.1 Refino do petrdleo

O petréleo bruto é uma complexa mistura de hidrocarbonetos
gue apresenta residuos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. A
composicdo exata dessa mistura varia significativamente em funcdo do
seu reservatorio de origem (ALMEIDA, 2006).

No seu estado bruto o petréleo possui poucas aplicacoes,
servindo somente como o6leo combustivel. Para que seu potencial
energético seja aproveitado ao maximo, ele deve ser submetido a uma
série de etapas de separacdo para a obtencdo de derivados com alto valor
agregado e uma grande variedade de aplicaces.

O refino de petrdleo se inicia pela separacdo fisica das fracbes
béasicas por destilacdo atmosférica e a vacuo, de acordo com suas faixas
de temperaturas de ebulicdo. Essas fracGes sdo encaminhadas para
tanques de armazenamento, onde irdo compor os derivados finais. As
fracBes basicas podem ainda ser enviadas a tanques intermediarios, de
onde seguem para outros processos de separagdo, conversdo ou
acabamento (FARAH, 2012).

Segundo Almeida (2006), os produtos finais dividem-se em trés
categorias:

e Combustiveis (gasolina, diesel, leo combustivel, GLP, QAV,
guerosene, coque de petréleo, 6leos residuais) — cerca de 90%
dos produtos de refino do mundo;

e Produtos acabados ndo combustiveis (solventes, lubrificantes,
graxas, asfalto e coque);

e Intermediarios da industria quimica (nafta, etano, propano,
butano, etileno, propilenos, butileno, butadieno, BTX).
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2.2.2 Benzeno, tolueno e xilenos

Benzeno, tolueno e xilenos s&o hidrocarbonetos arométicos
volateis conhecidos como BTX. Esses compostos geralmente estdo
presentes em petréleo bruto e derivados de petréleo como a gasolina
(JINDROVA et al., 2002). Devido a sua alta solubilidade em &gua os
compostos BTX facilmente contaminam fontes de agua potavel (DOU;
LIU; HU, 2008; LITTLEJOHNS; DAUGULIS, 2008).

Segundo Farhadian (2008) o benzeno possui inimeras
aplicacdes, podendo ser utilizado para obtencdo de uma série de
compostos quimicos, como solvente na inddstria quimica, como
combustivel, em analises de laboratdrio, entre outras aplicagdes. O
tolueno é empregado como solvente, para obtencdo do trinitroglicerina
(TNT), uretano e benzeno. O xileno também é usado como solvente e a
partir dele é possivel obter combustiveis, plastificantes, fibras de
poliéster e estireno. Na Tabela 2, sdo apresentadas as principais
propriedades dos compostos BTX.

Os compostos BTX formam a maioria dos componentes
aromaticos encontrados em muitos produtos do petréleo e sdo
frequentemente encontrados em 4aguas subterraneas, resultante de
vazamentos no armazenamento subterraneo de tanques e Gleos dutos,
praticas inadequadas de eliminacdo de residuos, derramamentos
negligentes e lixiviacdo de aterros (JO et al., 2008).

Os BTX possuem alto potencial de poluicdo, devido a suas
propriedades  carcinogénicas,  neurotoxicas e  teratogénicas,
representando um alto risco a saide humana (MELLO et al., 2010; JO et
al., 2008; MATHUR; MAJUMDER; CHATTERJEE, 2007). A USEPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) classifica os
compostos BTX como poluentes prioritarios que podem representar
ameaca significativa para a salde humana e ao ambiente devido as suas
propriedades tdxicas e carcinogénicas (JO et al., 2008).

Nos Estados Unidos a USEPA estabeleceu niveis maximos
aceitaveis desses contaminantes em aguas destinadas ao consumo
humano de 0,005 mg.L™ para benzeno, 1 mg.L™ para o tolueno, 10
mg.L™ para os xilenos totais. No Brasil, 0 valor maximo estabelecido
pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) através da
resolucdo 430 de 13 de maio de 2011, para descarte em corpos de &gua
1,2 mg.L" para o benzeno, 1,2 mg.L™ para o tolueno e 1,6 mg.L™ para
os xilenos (CONAMA, 2011).



Tabela 2: Caracteristicas e propriedades dos BTX.
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Benzeno  Tolueno  o-Xileno m-Xileno p-Xileno
CHs I CH3 CH3
CH3
Estrutura Molecular
CH3
CH3

Férmula Quimica CeHs CiHs C7Hyo C7H1o C7H1o
Massa Molecular 7811 92,14 106,17 106,17 106,17
(g.mol™)
Solubilidade em Agua
(mg.L™) em 25 °C 1785,5 532,6 1715 161,5 181,6
Ponto de Ebuligéo (°C) 80,0 110,6 1445 139,1 138,3
Ponto de Fuséo (°C) 55 -94,9 -25,2 -47.8 13,2
Pressdo de Vapor
(mmHg) em 20 °C 95,2 28,4 6,6 8,3 3,2
Massa Especifica
(mg.mL") em 20 °C 0,8765 0,8669 0,8802 0,8642 0,8611
Constante da Lei de
Henry a 25°C 0,557 0,660 0,551 0,730 0,690

(k.Pa.m®.mol™)

Fonte: Farhadian (2008).

2.3 EFLUENTES DA INDUSTRIA DE PETROLEO

A indUstria petrolifera consome grandes quantidades de agua
em seus varios processos. Basicamente sdo quatro tipos de efluentes
produzidos em uma refinaria: dguas contaminadas a céu aberto, agua de
refrigeracdo, aguas de processo e efluentes sanitarios (ALMEIDA,

2006).

Segundo Thomas (2001), a agua separada do petr6leo ¢ um
efluente cujo descarte tem de ser feito com os devidos cuidados para nao
agredir o meio ambiente em fungdo do seu elevado volume. Estima-se
que, em média, para cada m>.dia” de petréleo produzido sdo gerados
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trés a quatro m>.dia™ de 4gua. H& campos em que este nimero se eleva a
sete ou mais. Nas atividades de exploracdo, perfuracdo e producdo, a
agua utilizada corresponde a 98% de todos os efluentes gerados. Na
composi¢do do efluente aquoso, encontra-se principalmente a presencga
de sais e 6leos, além da auséncia de oxigénio e temperaturas elevadas.

De acordo com Almeida (2006) as refinarias de petréleo
normalmente aplicam tratamento primario e secundario em seus
efluentes. O tratamento primario consiste na separacdo do 6leo, aguas e
solidos em dois estagios. No primeiro estagio, um separador dgua 6leo é
utilizado. No segundo estéagio utilizam-se métodos quimicos ou fisicos
para promover a separa¢do dos Oleos emulsionados no efluente. Os
métodos fisicos podem incluir o uso de uma série de tanques de
decantacdo, de grande tempo de retencdo, ou mesmo o uso de flotadores
a ar induzido, enquanto que os métodos quimicos consistem em
neutralizagdo e precipitagdo. No tratamento secundério, o Oleo
dissolvido e outros poluentes organicos sdo biologicamente consumidos
por micro-organismos. O tratamento biolégico normalmente requer a
adicdo de oxigénio, que pode ocorrer a partir de diversas técnicas,
incluindo o uso de unidades de lodo ativado, filtros e outros.

Segundo Thomas (2001) uma boa alternativa em termos
ambientais para a 4gua produzida é a sua injecdo em campos terrestres,
desde que ndo cause problemas ao reservatdrio, pois resolve a questao
do destino final da agua produzida junto com o 6leo. Proporciona, ainda,
uma economia de agua doce de boa qualidade (de aquiferos), que fica
disponivel para o consumo humano.

2.3.1 Tratamentos de efluentes da indUstria petroquimica

Devido a leis ambientais cada vez mais rigidas, a area de
tratamento de efluentes das indUstrias petroquimicas, que produzem
efluentes com altos indices de toxicidade, tem chamado a atencédo de
varios pesquisadores, que buscam desenvolver processos mais
eficientes, menos onerosos, unidades mais compactas, flexiveis e de
menor custo de instalacdo e manutencéo.

Vérios métodos de tratamento tém sido estudados com o intuito
de melhorar o desempenho das estacdes de tratamento de efluentes das
indlstrias  petroquimicas como 0s processos de adsorgdo
(HACKBARTH et al., 2014; LUZ et al., 2013), processos de oxidativos
avancados (WU et al., 2011; TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA;
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EMMEL, 2005) e bioldgicos (FEISTHER et al., 2015; MELLO et al.,
2010; MOHAMMED; ALLAYLA, 1997).

Dentre esses processos destacam-se os bioldgicos, pois 0s
micro-organismos sdo capazes de degradar compostos organicos
utilizando-os como fonte de energia. Os produtos finais desta
degradacdo sdo o dioxido de carbono, dgua e a biomassa microbiana
(PEDROZO et al., 2002).

A aplicacdo de processos biolégicos para o tratamento de
efluentes envolve a acdo de micro-organismos, especialmente bactérias,
fungos, algas e protozodrios, para sua degradagdo. O processo de
degradacgdo ocorre através dos processos de respiracdo e fermentagéo no
gual substancias sdo transformadas em compostos mais simples como
fons inorganicos, dioxido de carbono e metano. Esses processos sdo
classificados como aerdbios e anaerdbios. Os processos aerdbios e
anaerobios podem ser divididos em dois grandes grupos, considerando a
forma do micro-organismo: sistema com biomassa suspensa ou
biomassa aderida em um suporte (SOUZA, 2012).

A biodegradacdo pode ser dividida em trés categorias: (a)
mineralizacdo, onde 0s compostos quimicos organicos sdo
transformados em compostos quimicos inorganicos como diéxido de
carbono, agua e amonia; (b) biotransformagdo, onde os compostos
guimicos sdo transformados em estruturas menores; (c) cometabolismo,
onde outro composto é metabolizado primeiramente ou simultaneamente
a um composto especifico (LAGREGA et al., 1994; DALTON;
STIRLING; QUAYLE, 1982).

Segundo Pedrozo e colaboradores (2002), muitos fatores
ambientais afetam a velocidade de biodegradacdo de hidrocarbonetos.
Os autores destacam os principais:

e concentracdo de oxigénio: em quase todos 0s casos, a presenca
de oxigénio é fundamental para a efetiva biodegradagcdo do

6leo, uma vez que as etapas iniciais do catabolismo envolvem a

oxidacdo dos substratos por enzimas oxigenases. Alguns

compostos, como benzoato, hidrocarbonetos clorados,
benzeno, tolueno, xilenos, naftaleno e acenafteno podem ser
degradados na auséncia de oxigénio;

e pH: o pH ideal para biodegradacao deve estar entre 6-8;

e teor de umidade: esse fator afeta diretamente a locomocao

microbiana, difusdo do soluto, suprimento do substrato e a

remocao dos produtos metabélicos;



e temperatura: em geral, conforme a temperatura se eleva, a
atividade metabdlica aumenta até a temperatura 6tima e apos
essa temperatura ocorre diminuigcdo em virtude da desnaturacdo
enzimatica. A temperatura Otima para biodegradacdo varia
entre 18 a 30 °C;

e nutrientes: alguns macro e micronutrientes sdo essenciais para
a nutricdo microbiana, onde se pode destacar o carbono,
nitrogénio, fésforo, potassio, sodio, enxofre, calcio, magnésio,
ferro, manganés, zinco e cobre;

e produtos liberados: a velocidade de biodegradacdo pode ser
afetada pela liberacdo de produtos téxicos ao meio. Esses
produtos podem inibir o desenvolvimento microbiano,
comprometendo as taxas de biodegradacéo.

2.3.1.1 Processos Aerdhios

Nos processos de biodegradacdo aerébia as bactérias e fungos
oxidam as moléculas de substrato, que sdo os poluentes biodegradaveis,
em CO,, utilizando o oxigénio molecular como receptor de elétrons. As
suas formas mais comuns de aplicagdo industrial sdo as lagoas aeradas e
os sistemas de lodo ativado.

Nas lagoas aeradas, os efluentes sdo submetidos & acdo de
consorcios de micro-organismos durante varios dias. Nesse tipo de
tratamento, a toxicidade aguda é removida com facilidade. No entanto,
alguns problemas associados com perdas de substratos tdxicos por
volatilizagdo e contaminacdo de lencdis fredticos por percolagdo
(infiltracdo), sdo bem criticos. J& o tratamento por lodos ativados é visto
como um sistema de biorremediagdo mais versétil e eficiente. Este
sistema opera com pouco substrato auxiliar e é capaz de remover a
toxicidade cronica e aguda, com um menor tempo de aeragdo. No lodo
existe uma grande diversidade de espécies bacterianas, além de fungos,
protozodrios e outros micro-organismos, que podem favorecer a reducéo
de um grande nimero de compostos (FREIRE et al., 2000).

Uma importante caracteristica do processo por lodo ativado ¢ a
recirculacdo de uma grande proporg¢do de biomassa. Isto faz com que um
grande nimero de micro-organismos permaneca por um longo tempo de
residéncia no meio, o que facilita o processo de oxidacdo dos compostos
organicos, diminuindo o tempo de retencdo do efluente (FREIRE et al.,
2000).
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Os compostos BTX podem ser biodegradados aerobicamente
(BORDEN; GOMEZ; BECKER, 2005). Para o tolueno, o processo de
biodegradacdo em aerobiose pode ser representado pela reacao:

C,H, +CH, +90, - 7CO, + 4H,0

Portanto, para cada mol de tolueno biodegradado sé&o
necessarios nove mols de oxigénio. Em muitos casos, a maior limitagédo
dos processos de biodegradacdo aerdbios é devido a baixa solubilidade
do oxigénio em agua (BORDEN; GOMEZ; BECKER, 2005).

2.3.1.2 Processos Anaeréhios

Os processos anaerobios baseiam-se na utilizagdo de micro-
organismos na auséncia de oxigénio livre, para degradacdo de matéria
organica. Pode ser considerado como um ecossistema onde diversos
grupos de micro-organismos trabalham interativamente na conversao da
matéria organica complexa (carboidratos, proteinas e lipidios) em
metano, gas carbonico, gas sulfidrico e ambnia, além de novas células
microbianas (GRADY; DAIGGER; LIM, 1999).

Normalmente os processos anaerdbios trazem como vantagem a
reduzida mecanizacdo e baixo consumo energético, porém possuem
menor eficiéncia que os processos aerébios. Um dos processos
anaerdbios mais conhecidos é o biodigestor anaerobio, equipamento que
processa matéria organica, como fezes e urina, em biogas (CH4 e CO,) e
fertilizantes.

2.4 BIOFILMES

Os biofilmes sdo definidos como uma comunidade de micro-
organismos imobilizados numa matriz de substancias poliméricas
extracelulares de origem microbiana. O biofilme pode ocorrer em
qualquer superficie ou sélido em contato com agua nao esterilizada. Eles
ainda representam a parte majoritaria de toda a vida microbiana, tanto
em quantidade com em termos de atividade (XAVIER et al., 2003;
MORTON; SURMAN, 1994).

Esses compostos sdo tipicamente constituidos por dgua, micro-
organismos, substancias poliméricas extracelulares (EPS), particulas
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retidas e substancias adsorvidas. A agua € a fracdo mais significativa na
massa total do biofilme, e pode variar de 70 a 95%, ja as substancias
poliméricas representam cerca de 70 a 95% da massa do material
organico seco presente no biofilme. A composicdo determina
propriedades importantes dos biofilmes, como a forca de adesdo,
elasticidade e a capacidade de adsorcdo (SOUZA, 2012; NIELSEN;
JAHN; PALMGREN, 1997).

Biofilmes podem ser definidos como agregados microbianos
presentes em separacdo de fases ar-liquido ou liquido-liquido, ou
agregados flutuantes como flocos ou granulos. Devido a fases essenciais
de ciclo de nutrientes (nitrogénio, enxofre e carbono) os biofilmes
podem existir tanto em sistemas aquaticos ou terrestres, podendo ter
espessura de ordem de milimetros ou mesmo micrémeros, até espessura
da ordem de varios centimetros, como é caso dos tapetes de algas
(XAVIER et al., 2003).

Os biofilmes tém uma grande importancia em varias atividades
humanas. Inimeros bioprocessos utilizam os biofilmes, como na
producdo de vinagre, acido citrico e nas aplicagbes farmacéuticas
através da producdo de metabolitos secundarios. As vantagens de uma
célula bacteriana em se encontrar contida num biofilme sdo numerosas,
particularmente no que diz respeito & prote¢do contra agentes agressivos
(XAVIER et al., 2003).

Por outro lado, o crescimento ndo desejado de biofilmes tem
um impacto negativo em varias atividades, como a diminui¢do da vida
atil dos equipamentos através da biocorroséo, contaminagdo de produtos
e perdas energéticas devido a resisténcia a transferéncia de calor.

Segundo Xavier et al. (2003) a formacgdo e acumulagdo de
biofilmes € resultado de varios processos de natureza fisica e biolégica.
A formac&o do biofilme é apresentada na Figura 1.

Na Figura 1 é possivel observar que o transporte de células
livres do meio liquido para uma superficie solida e sua subsequente
fixacdo ocorrem nas seguintes etapas:

I. Crescimento e divisdo de células fixas a custa de nutrientes
provenientes do liquido circundante, conjuntamente com a
producdo e excrecdo de EPS;

Il. Fixacdo de células bacterianas flutuantes (e outras particulas),
contribuindo para a acumulag&o do biofilme.

I1l. Libertacdo de material celular segundo dois mecanismos
diferentes: (a) erosdo (perda de células individuais) ou (b)
perdas de agregados maiores.
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Figura 1: Processos envolvidos na formagdo e crescimento de biofilmes

Meio liquido -
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sélida e produgao de EPS 06luas

ccorrendo em todo o biofilme
Fonte: Adaptado de Xavier (2003).

Vérias vantagens adaptativas tém sido atribuidas a vida dos
micro-organismos dentro do biofilme, como as superficies sélidas ndo
agem somente para concentrar nutrientes por adsor¢do, mas também
retardam a difusdo de exoenzimas de fora da célula, promovendo assim
a absorcdo de substratos que devem ser hidrolisados extracelularmente.
O biofilme também oferece uma medida de protecdo para 0s micro-
organismos contra agentes antag6nicos que estdo presentes no ambiente
(MITTELMAN, 1998).

Segundo Tijhuis (1996) a aplicagdo de micro-organismos sob a
forma de biofilmes € particularmente adequada em sistemas de
biorreatores, pois proporciona vantagens como a construcdo de reatores
menores e a reutilizagdo dos micro-organismos.

A estrutura dos biofilmes tem um papel importante na operagéo
dos reatores. A densidade do biofilme afeta a eficiéncia das reacdes,
uma vez que tem um efeito direto na quantidade de biomassa disponivel
no reator. Para processos aerdbios, biofilmes pouco espessos (< 150 um)
sdo desejaveis, como consequéncia da fraca penetracdo de oxigénio
(XAVIER, et al., 2003; TIJHUIS, et al., 1996).
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A estabilidade da operagéo de reatores de biofilmes é altamente
influenciada pela estrutura. Em sistemas aquéticos naturais, tais com
riachos e rios, a corrente de agua constitui uma pressdo seletiva
constante para o crescimento em biofilmes: células flutuantes séo
removidas pela corrente, fazendo com que o crescimento associado a
superficies fixas se torne o Unico modo de permanéncia no sistema. Nos
reatores de biofilmes esta presséo seletiva também esta presente através
da remocdo continua de células bacterianas livres (XAVIER et al.,
2003).

Outra condi¢do importante que influencia no desenvolvimento
de biofilmes sdo as matrizes ou suportes. A utilizacdo de suportes
capazes de imobilizar biomassa ativa permite aumentar o tempo médio
de permanéncia desta no interior dos reatores, favorecendo o regime de
operagdo continua e proporcionando sistemas mais estaveis, controlaveis
e com elevada eficiéncia de degradacdo (ORTEGA et al., 2001).

Os fatores como rugosidade, porosidade e tamanho dos poros
afetam a velocidade de colonizagdo no suporte. Outro aspecto
importante na adesdo dos micro-organismos em suportes inertes sdo as
caracteristicas da superficie do micro-organismo e do suporte, de modo
que superficies hidr6fobas favorecem a adesdo de micro-organismos
hidréfobos, enquanto superficies hidréfilas favorecem a adesdo de
micro-organismos hidréfilos (VERRIER; MORTIER; ALBAGNAC,
1987; ORTEGA et al., 2001).

A adesdo de alguns micro-organismos a superficie das matrizes-
suportes, deve-se provavelmente as forgas de van der Waals e da
interacdo entre a dupla camada elétrica das células e a superficie interna
do suporte.

Além destas, forgas de carater coloidal
(hidrofébicas/hidrofilicas) e até mesmo ligacGes idnicas podem resultar
em interagdes atrativas. No entanto, ha ainda uma grande necessidade de
se analisar a influéncia da carga superficial das matrizes suportes na
imobilizacdo de células (ORTEGA et al., 2001).

A grande amplitude de questdes a serem respondidas sobre
biofilme conduz ao desenvolvimento de pesquisas em diversas areas,
buscando-se uma melhor compreensdo da potencialidade de adesdo dos
micro-organismos sobre determinados suportes, da composicdo, e da
subsequéncia do processo de formacdo de biomassa, passos estes
fundamentais na otimizag&o de biorreatores.
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2.5 BIORREATORES

Biorreatores sdo todos o0s equipamentos utilizados para
converter matérias-primas em produtos, utilizando-se biocatalisadores
como micro-organismos ou enzimas. Um biorreator proporciona
condi¢des adequadas para reagdes, como temperatura, pH, substrato,
sais nutricionais, vitaminas e oxigénio (para micro-organismos
aerobios), possibilitando que as células crescam e produzam o0s
metabdlitos (SHULER; KARGI, 2001).

Diversas configuragdes e arranjos de biorreatores existem, onde
a biomassa pode crescer em suspensdo ou aderida a uma matriz.

Em biorreatores com biomassa em suspensdo 0s micro-
organismos se encontram dispersos no meio. Uma desvantagem desses
sistemas é que no final do processo € necessario que 0S micro-
organismos sejam separados da fase liquida, estes podendo, ou néo,
voltar ao biorreator. Entre os biorreatores com biomassa em suspenséo,
destacam-se:

e Lodos Ativados;
Lagoas Aeradas Agitadas e Anaerdbias;
e Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente com Manta de Lodo.

Ja os biorreatores com biomassa aderida sao reatores biologicos
em que a biomassa esta fixa a um suporte. A vantagem deste sistema é
que no final do processo ndo é necessaria uma etapa de separacdo da
biomassa da fase liquida, porém as reagBes sdo mais lentas, pois os
processos metabdlicos de conversdo ocorrem no interior do biofilme.
Sendo que os passos limitantes deste processo sdo a transferéncia de
substrato por difusdo através da interface liquido/biofilme e, em seguida,
através do proprio biofilme. Alguns exemplos deste sistema s&o os:

e Filtros Bioldgicos (“Tricking Filters”);

Biodiscos ou Reatores Bioldgicos de Contato Rotativo;
Airlift;
Leito Fluidizado;
Leito Fixo.
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2.6 MODELOS CINETICOS DE CRESCIMENTO MICROBIANO

Ap6s a difusdo dos substratos através da interface
liquido/biofilme e, em seguida, através do préprio biofilme, os mesmos
sdo consumidos pelos micro-organismos de acordo com a afinidade,
levando em consideracdo as condi¢@es ambientais, as concentragdes de
substrato e presenca ou ndo de metabdlitos tdxicos ou de inibidores do
metabolismo dos micro-organismos.

Muitos pesquisadores procuraram desenvolver modelos
matematicos que descrevem essas reacdes de consumo de substrato,
producdo de celulas e formacdo de produto levando em consideragdo
diversos fatores envolvidos nestes processos. Esses modelos podem ser
divididos em dois grupos: modelos cinéticos ndo-estruturados para um
Unico substrato e modelos cinéticos ndo-estruturados para multiplos
substratos.

2.6.1 Modelos cinéticos nao-estruturados para um Udnico
substrato

O modelo cinético mais conhecido foi desenvolvido por Monod
(1949), o qual expressa a velocidade especifica de crescimento dos
micro-organismos em fungdo da concentracdo de substrato limitante
presente no meio reacional:

Ui = &
em que:
Uy velocidade especifica de crescimento, [T'l];
velocidade méxima de crescimento especifica, [T™];

S concentragéo de substrato, [M.L];

Ky constante de saturacdo do substrato, [M.L"].
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O significado do K pode ser deduzido fazendo-se Ks = S na
Equagcdo 1, isso resulta imediatamente em uy = u,,/2, isto é, a referida
constante representa a concentracdo de substrato na qual a velocidade
especifica de crescimento é a metade do seu valor maximo. Ainda por
consequéncia quanto maior o valor do Ks menor é afinidade dos micro-
organismos pelo substrato e quanto menor o valor do K maior é
afinidade do micro-organismos pelo substrato.

Na Figura 2 esta apresentado o modelo cinético de Monod.

Figura 2: Cinética de Monod

Fonte: Adaptado de Schmidell et al (2003).

O modelo de Monod é largamente utilizado, porém este modelo
ndo leva em consideracdo o efeito de inibidores tanto pelo substrato
qguanto o produto. Por conta disso, outro modelo foi proposto por
Andrews (1968), que leva em conta o fator de inibicdo pelo substrato,
conforme apresentado na Equacéo 2.

U — UpnS
X = 2 2
KS+S+S/<i @
em que:

Ki constante de inibig&o pelo substrato, [M.L™].
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Por consequéncia se o valor de K; na Equagdo 2 for muito
menor em relagdo ao S, ter-se-a novamente a equacdo de Monod.

Outros modelos cinéticos também foram desenvolvidos
considerando ou ndo considerando a presenca de inibidores. Alguns

deles sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Modelos cinéticos ndo-estruturados para um Unico substrato.

Modelo Equacéo Referéncias
S
e = um[l_eKs ] SCHMIDELL el
__u,S” SCHMIDELL etal.
Moser u, = K +S" (2001)
Contois e U, = UnS SCHMIDELL et al.
Fujimoto ¥ TKX +S (2001)
Powell U = U, S SCHMIDELL et al.
(K +Kp)+S (2001)
_ u,S
Inibicao U=y MAASS et al.
Competitiva Ky (1+ KJ +S (2015)
|
I u.S
Inibicdo Uy = y MAASS et al.
Corrl:la}e?[;tiva (1+ & 1+ i (2015)
p S K,
u,S
Uy = u
Inibicdo K S MAASS et al.
Acompetitiva S = (2015)

2.6.2 Modelos cinéticos nao-estruturados para maultiplos
substratos

O crescimento microbiano em uma mistura de substratos é um
assunto relevante em pesquisas na area de biorremediacdo, tratamento
de efluentes e processos fermentativos. No entanto, a modelagem
matematica detalhada levando em consideragdo varios substratos €
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muito escassa, devido a sua complexidade, pois micro-organismos
crescidos em multiplos substratos tem preferéncia por varios dos
compostos presentes no meio (TRIGUEIROS et al., 2010).

Alguns modelos cinéticos para multiplos componentes foram
desenvolvidos, entre estes pode-se citar: Limitacdo por Multiplos
Substratos, Inibicdo Competitiva, Inibicdo N&o-Competitiva, Inibicdo
Acompetitiva e SKIP.

O modelo de limitacdo por multiplos substratos foi inicialmente
proposto por Megge et al. (1972), onde assumiram que a taxa de
crescimento microbiano é afetada simultaneamente por dois substratos,
conforme pode observado na Equagao 3.

! u,S;S;
= ©)
K + 8K +S5)
em que:
S, concentragdo de substrato da espécie i, [M.L™];
S. concentragdo de substrato da espécie j, [M.L™];

Ky constante de saturacdo do substrato i, [M.L™];

Ks constante de saturacdo do substrato j, [M.L™].

Uma das falhas deste modelo esta no fato de que ele s6 pode ser
aplicado em altas concentragOes de S; e S;, pois, na escassez de um dos
substratos, por consequéncia matematica a velocidade especifica de
crescimento ser igual a zero.

O modelo de inibicdo competitiva descreve processos em que 0
inibidor (um ou mais compostos) e o substrato, sdo utilizados pela
mesma rota metabdlica. Desse modo, os dois compostos competem pelo
mesmo sitio ativo da enzima responsavel pela metabolizacdo dos
compostos. Como as enzimas possuem um alto grau de especificidade,
esse tipo de inibicdo ocorre quando dois ou mais compostos, que
possuem estruturas quimicas semelhantes, competem pelo mesmo sitio
ativo (TRIGUEIROS et al., 2010). O modelo de inibicdo competitiva é
apresentado pela Equacéo 4.



{Ksi +S, +Z(SJESH @
j#i S

velocidade maxima de crescimento especifica para

em que:

l"Im,i
espécie i, [T™];

O modelo de inibicdo ndo-competitiva ocorre em processos em
que o inibidor se liga tanto ao sitio ativo da enzima quanto ao complexo
enzima-substrato inativando a enzima. O modelo cinético que representa
a inibicdo ndo-competitiva é apresentado pela Equacéo 5.

S

K S.S.
j# KSj KSj

O modelo de inibi¢do acompetitiva ocorre em processos em que
o0 inibidor se liga somente ao complexo enzima-substrato. O modelo
cinético de inibicdo acompetitiva é apresentado pela Equag&o 6.

u

Uy =

S

m,l

{Ksi +S, + Z[Slfjﬂ ©)
j# Sj

Quando as interagBes entre os substratos sdo diferentes dos
modelos de inibicdo competitiva, ndo-competitiva e acompetitiva, um
outro modelo pode ser aplicado. Esse modelo é conhecido como SKIP
(Sum Kinetic Interactions Parameters) e fornece um valor de ajuste das
interacBes ndo especificas entre substratos através do parametro /; ;, que
indica o grau que o substrato j afeta o consumo do substrato i (ou seja,
quanto maior for o valor de I;; maior sera a interagdo do substrato j
sobre ou com o substrato i). O modelo do SKIP é descrito pela Equagéo
1.

Uy =




55

_{Ksi +si+z(sj|i,j)} Y

j#

2.7 MODELAGEM MATEMATICA DE BIORREATORES COM
BIOFILMES

Modelos matematicos sdo muito utilizados nos estudos de
tratamento de efluentes. Porém a modelagem desses sistemas €
extremamente complexa devido aos inimeros fendmenos que ocorrem,
como a transferéncia de massa, quantidade de movimento e calor.

Branddo (2002) modelou os processos de transferéncia de
massa em um reator com biomassa aderida, caracterizado por duas
escalas de heterogeneidade: a macroescala (reator), constituido de
bioparticulas (biofilme) e fluido de tratamento, e a microescala
(biofilme), na qual considerou 0s micro-organismos e a matriz
extracelular. Neste trabalho foi aplicado o Método da Média no VVolume
para as diferentes escalas obtendo-se um modelo de uma Unica equagao,
gue descreve a concentracdo do poluente ao longo do reator e que em
seus coeficientes contém as informacdes das escalas anteriores, desde
gue o equilibrio massico local seja valido. O modelo desenvolvido de
uma unica equagdo foi utilizado para modelar a desnitrificacdo (NO; —
NO; — N,) em um reator de leito fluidizado e permitiu predizer o seu
desempenho sob diferentes condic8es de operacao.

Trigueiros (2008) desenvolveu um método computacional
aliado com uma ferramenta de otimizacdo PSO (Particle Swarm
Optimization) para estimar os parametros cinéticos em um sistema de
biodegradacdo de compostos BTEX e fenol em um reator batelada. O
autor testou varios modelos cinéticos como Monod e Andrews na
cinética de biodegradacdo monocomponente e inibicdo competitiva,
ndo-competitiva, acompetitiva e SKIP nas cinéticas multicomponentes e
obteve bons ajustes e parametros cinéticos coerentes com os valores da
literatura.

Mello (2012) descreveu a biodegradagdo de compostos BTX
em um reator de leito fixo através de um modelo matemaético constituido
por duas equacdes, uma para a fase solida (bioparticulas, compostas por
micro-organismos e suporte) e outra para a fase liquida (efluente). As
equacdes foram resolvidas utilizando o Método dos Volumes Finitos e
0s resultados numéricos foram similares aos dados obtidos
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experimentalmente. Esse trabalho utilizou o modelo de uma Unica
equacdo desenvolvido por Branddo (2002) para modelar a
biodegradacdo de compostos BTX em um reator leito fixo e obteve
resultados semelhantes aos obtidos experimentalmente.

Mohammed e Allayla (1997) desenvolveram um modelo
matematico para estudar a biodegradacdo dos compostos BTX em solo
saturado com areia. O modelo era composto por processos de adsorgao,
dados por uma isoterma linear e biodegradacdo. O autor estudou
cinéticas de ordem zero, primeira ordem, Monod e Michaelis-Mentem
(associada ao Monod sem crescimento de biomassa). O modelo
matemadtico foi resolvido utilizando o Método de Diferengas Finitas e o
Método de Colocacdo Ortogonal. Os resultados numéricos obtidos
foram comparados com os resultados experimentais obtidos em um
biorreator com areia como suporte para a biomassa, mostrando um bom
ajuste.

Liang e Chiang (2006) desenvolveram um modelo matematico
para predizer os fendmenos simultaneos de adsorcédo e biodegradacédo de
compostos de ozonizagdo e 4cido p-hidroxibenzéico em um reator leito
fixo com biofilme aderido em carvéo ativado. Para resolver as equacdes
governantes os autores utilizaram o Método de Diferengas Finitas e
obtiveram resultados numéricos que concordavam com os resultados
experimentais.

Fan et al. (1990) avaliaram a difusividade do fenol através de
biofilme aderido em particulas de carvéo ativado em um reator de leito
fluidizado. Segundo os autores esse sistema pode ser caracterizado por
trés estagios de transferéncia de massa: fase liquida para o biofilme;
através do biofilme; difusdo nos poros do carvao ativado.

No proximo capitulo serdo apresentados 0s modelos
matematicos utilizados neste trabalho, bem como os parametros
necessarios para a sua resolucdo e a metodologia numérica empregada.



3 MODELAGEM MATEMATICA

Neste capitulo serda apresentada a modelagem matematica de
um reator leito fixo com biomassa imobilizada, incluindo as equagdes
governantes da microescala e macroescala, juntamente com as
condigdes restritivas especificas e as condi¢Ges iniciais e de contorno
pertinentes.

A modelagem matema@tica esta baseada no trabalho apresentado
por Branddo (2002), em que foi desenvolvido um modelo matematico de
uma Unica equagdo que descreve o perfil de concentragdo de substrato
em um reator de leito fluidizado, considerando os efeitos de acimulo,
conveccdo, difusdo e reacdo na fase fluida e reacdo no interior do
biofilme.

A Figura 3 apresenta um reator de leito fixo com biomassa
imobilizada que pode ser caracterizado por duas escalas de
heterogeneidade: a macroescala e microescala.

Figura 3: Reator leito fixo com biomassa imobilizada — apresentacéo das duas
escalas de heterogeneidade: macroescala e microescala.

Fonte: Adaptado de Brandéo (2002).

A macroescala é formada por duas fases, a fase solida e a fase
liquida. A fase sdlida (bioparticula) compreende o biofilme e o suporte
(0); a fase liquida consiste do efluente presente no interior do biorreator
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(B). A microescala (biofilme) é composta de uma fase liquida (y)
(efluente e as substancias poliméricas) e outra sélida (k) (células
microbianas).

3.1 FORMULAGAO DA MICROESCALA

Para formulacdo da microescala Branddo (2002) considerou a
microescala composta de uma fase liquida e uma sélida (células
microbianas) rigida e impermeéavel, desta forma ndo ocorre transferéncia
de massa entre as fases, sendo somente necessaria uma equagdo para
representar o transporte de massa nesta escala, ou seja, todo composto
que chega a superficie da célula (A,;) é consumido, logo o termo
reacional faz parte de uma condigéo de contorno. A Figura 4 representa
um volume de controle representativo da microescala.

Figura 4: Volume de controle representativo da microescala

Microescala
fase
fasey ==

Fonte: Adaptado de Brandao (2002).

A equacdo governante que representa o fenbmeno de
transferéncia de massa para a formulagdo da microescala juntamente
com as condi¢des de contorno e a condigdo inicial sao:

oCy _ V,(DyVC A), na fase y ®)
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uC
c.C.1 -n,DVC,=—""2_ em4 9
}'k V4 A KA+CA Yk ()
C.C.2 C,=F(rt),em4,, (10)
C.I. C,=G(r),emt=0 (11)
em que:

C,  concentragdo pontual local na fase y, [M.L™];

n, vetor unitario normal a area A,
Ayk area de interface entre as duas fases y — k, [L™];

D difusividade molecular da espécie quimica A na fase y,

A,e &rea superficial nas entradas e saidas da fase y, [L?].

Na equacgdo diferencial governante para uma dada espécie
guimica A, Equacdo 8, é assumido que a reacdo ocorre somente na
superficie celular e ndo existe o fendmeno de conveccdo. A Equacdo 9
representa a condi¢do de contorno referente a igualdade entre o fluxo
massico que chega a superficie da célula e a taxa de reacdo descrita pela
equacdo de Monod. A condicdo de contorno descrita pela Equagdo 10
descreve que a concentragdo da espécie quimica A é uma funcdo apenas
do vetor posi¢do na microescala e do tempo de processo e a condicao
inicial é somente funcéo do vetor posicéo.

No entanto esse conjunto de equacGes ndo permite que se
chegue a solugdo do problema, pois ndo se conhece as informagdes
dadas pelas Equacbes 10 e 11. Com isso Branddo (2002) procurou
representar as equacfes que governam a microescala em termos de uma
concentragcdo média intrinseca e da taxa de reacdo média no volume
local, ao invés da concentracdo pontual.
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Para representar as equagdes governantes da microescala em
termos de concentracdo média intrinseca na fase liquida, Brandao (2002)
aplicou o Método da Média no Volume nas equagfes governantes da
microescala e obteve a seguinte equagéo:

o(C,)’ y Un(Ca)
& =V.le, Deff |, V(C,) )-a, |, ———— (12)
4 ot (7 &K < A>) %KA+<CA>V
em que:
g, porosidade da fase y é definida por g, =Vy /VO, , [Ad];
vV, volume da fase o, [L°] ;
(C,)" concentragdo média intrinseca da espécie quimica A,
M.L;
a, |})K Area superficial por unidade de volume na microescala,
L]
O tensor difusividade efetiva na fase y — k é definido por:
1
Deff |, =D,| I +— Inﬂ(bdA (13)
V}/ Ay
em que:
| tensor identidade;
v, volume da fase y, [LY;
b varidvel de fechamento associada a microescala, [L].

Na formulacdo das equagdes governantes da microescala em
termos de concentracdo média intrinseca na fase liquida, Brandao (2002)
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encontrou algumas condigOes restritivas que devem ser satisfeitas. Essas
condicdes sdo:

% <<1 (14)
|, <<, (15)
l,um
<<1 (16)
yINA
ﬂ <<1 (17)
D,(C,)
em que:
I raio do volume de controle da microescala, [L];
) espessura do biofilme, [L];

I comprimento caracteristico, [L].

3.2 FORMULACAO DA MACROESCALA

Segundo Branddo (2002) a transferéncia de massa na
macroescala ocorre em duas fases distintas: a fase sélida composta pelas
bioparticulas (suporte com biofilme) e a fase liquida, logo séo
necessarias duas equacdes para descrever esse fendmeno. A Figura 5
representa um volume de controle representativo da macroescala.

O fenémeno de transferéncia de massa na fase solida,
denominada fase o é descrito pela Equacdo 12 em termos da
concentracdo média intrinseca. Na fase liquida, denominada de fase 8, a
equacdo de transporte da espécie quimica de interesse é dada pelos
termos de acUmulo, conveccdo, difusdo e por um termo de reacédo,
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devido ao consumo da espécie quimica por parte dos micro-organismos
suspensos na fase liquida (BRANDAO, 2002).

Figura 5: Volume de controle representativo da macroescala

MMacroescala
fase o m=m

fase g —

Fonte: Adaptado de Brandéo (2002).

As equacbes governantes da macroescala em ambas as fases
estudadas por Brandao (2002) sdo apresentadas nas Equacdes 18 e 19.

Fase liquida:
0C s U, sC
+V.(v,C,,)=V.(D,VC,,)——2 "~ 18
ot (ﬁ Aﬁ) ( 5 Aﬁ) KA,B"'CAﬁ (18)
Fase solida:
oC, u.,C
g, —42 =V (¢ Deff |, VC, )—av|, —Mho"As 19
" ( Y |;k Ao) |;4< K, +C,. (19)

As condicdes iniciais e as condi¢des de contorno da Equacédo 18
e 19 sdo apresentadas nas Equagdes 20-25.

C.1.1 Cp=H(r),emt=0 (20)
c.C.1 Car =Cpy. nainterface f — o (1)

C.C2 -n,,D,VC,,=n_,D,VC, =n_e Deff |, VC,, 22)
na interface § — o



C.1.2
C.C.3

C.C.4

em que:

M.L;

M.L;

M2 T;

M2 T;

A,

A

oe
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C,, =J(r),emt=0 (23)
Cnp =G(r,t),em Ag, (24)
Cpo =H(r,t) emA4,, (25)

concentracdo pontual da espécie quimica A na fase 8,

velocidade do fluido, [L.T™;

concentracdo pontual da espécie quimica A na fase o,

- (= —nﬁa ), vetor normal a area Aoﬁ;

difusividade molecular da espécie quimica A na fase 8,

difusividade molecular da espécie quimica A na fase o,

Area superficial nas entradas e saidas da fase 4, [L?;

Area superficial nas entradas e saidas da fase o, [L?].

Branddo (2002) salienta que a concentracdo média intrinseca
encontrada na formulacdo da microescala, (C,)Y, passa a ser igual a uma
concentracdo pontual na fase o e estd igualdade é estabelecida pela

Equacéo 26.



(Ch) =Cpy (26)

As condicGes de contorno dadas pelas Equagdes 21 e 22
garantem a continuidade da concentracdo e do fluxo de matéria na
interface B —o, 0 que permite tratar o sistema como continuo
(BRANDAO, 2002).

Para representar as equagBes governantes da macroescala em
termos de concentracdo média intrinseca, Branddo (2002) aplicou o
Método da Média no Volume nas equacdes governantes da macroescala
com o intuito de obter um modelo de uma Unica equagdo. Segundo
Mello (2007) este modelo esta baseado na hipdtese de que o0 processo de
transferéncia de massa passa ser caracterizado por uma Unica
concentracdo, ou seja, a concentracdo média da espécie quimica A. Com
isso a concentracdo de espécie quimica A na fase sélida (o) é igual da
fase liquida (8), como mostra a Equagéo 27. Quando isso ocorre tem-se
gue o sistema esta no estado de equilibrio massico local, tendo igualdade
entre as concentracBes da espécie em ambas as fases.

{CA}: <CA0'>O- = <CA,5>ﬁ @7)
em que:

{C.} concentracdo média espacial da espécie
quimica A, [M.L];

<C Ao_)‘7 concentracdo média intrinseca da espécie
quimica A na fase o, [M.L™];

<C A ﬂ>ﬂ concentragdo media intrinseca da espécie
quimica A na fase 8, [M.L].

Quando a hipotese de que o sistema esta no equilibrio massico
local é valida pode-se somar as Equacdes 18 e 19 de modo a obter uma
Unica equagdo dada pela Equagdo 28, eliminando assim os termos dos
fluxos entre as fases.
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Neste trabalho ndo foi considerada a biomassa em suspensao,
somente aderida no suporte, logo a Equacdo 28 fica reduzida a Equacdo
29.

(‘9/! +&,8, )%A} +V.(gﬁ<vﬂ>p{CA}): V.(gﬁD*V{CA})—(‘EGaV [ %J (29)

+{C }
Onde:
D" = Deff | 5o 1D (30)
(gﬁDﬁl +¢,&, Deff |yk)+
¢ . Deff | - = D,I 3
s ! Viﬂ ,[nﬂabAﬂdAJ“grDeﬁ e In“ﬂbAUdA o
@ Ay, Aop
_ B
D= —<vﬂbAﬁ> (32)

em que:

& i porosidade da fase 8, [Ad];

&,  porosidade da fase o, [Ad];

<vﬂ>/f velocidade média intrinseca do fluido no biorreator,
LT,

D’ tensor dispersao total, [LZ_T'l];

Deff |,,  tensor difusividade efetiva na fase o, [L%.T™];
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D tensor disperséo total hidrodinamico, [LZ.T'l];

v, volume de controle da macroescala, [L°];

Aﬂd area superficial Bo contida no volume de controle
(= Aop). IL;

bAﬁ variavel de fechamento para determinagdo do desvio
espacial da concentracdo na fase g, [L];

bA(7 variavel de fechamento para determinacdo do desvio
espacial da concentracdo na fase o, [L];

~

Vs desvio espacial médio da velocidade, [L.T™].

As condicBes de contorno e condicdo inicial para a solugéo do
modelo de uma Unica equagdo sdo apresentadas pelas Equacgdes 33, 34 e
35.

(t>0) Catlo=Cas (33)

(t>0) oCul _g (34)
oz

(t=0,vz) {c,}=0 (35)

Para que o equilibrio massico local seja valido é necessario que
algumas condic0es restritivas sejam satisfeitas.

e Condic0es restritivas especificas da microescala para espécie
quimica A:
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u

L. /Mmy <<10 (36)
D7<CA>

L, M <<10 (37)
DK,

e Condic0es restritivas associadas ao modelo na microescala:

’(l1-¢. D
gﬂg“( fy ) fr_1<<1 38)
Deﬁ: |/30t a‘v |ﬂ0' h

2 B
8ﬂ6‘0<Vﬁ> Dﬂg

. <<1 (39)
Deff |, t'a, |5, hZ

2
{8/}56(% —¢&,Deff |yk)DﬂJ ] <1

Deff |, t"a, |, hZ
e Condicdo restritiva para a espécie quimica A:
2
gﬂgJKAJ a, |;4< umDﬂcr <l “1)
({CA}+ KAO’) ({CA}+ KAO')Deﬂ: |ﬂ0' a‘v |,Ba h
em que:
L. comprimento caracteristico associado com o termo

(Ca) [L;
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Dys (: &,D,,1 +¢,&,Deff |}k) difusividade molecular
mista, [L>.T™;

t’ tempo caracteristico de processo, [T];

q, | po area superficial por unidade de volume na macroescala,
-1
L

h coeficiente convectivo de transferéncia de massa,
LT

Z comprimento do biorreator, [L].

3.3 PARAMETROS DO MODELO

Analisando a Equacdo 29 e suas restrigdes especificas observa-
se a necessidade de determinar parametros para a solugdo do problema,
alguns desses parametros foram obtidos da literatura e outros foram
calculados a partir de correlagdes especificas.

3.3.1 Porosidade da Microescala (&, )
A porosidade da microescala foi estimada por Fan et al. (1990),

gue obteve um valor médio de 0,70. Consequentemente, o valor da
porosidade da fase sélida (¢,) é 0,30.

3.3.2  Porosidade da Macroescala (&z)

A porosidade da macroescala foi estimada por Mello (2012), no
qual o autor atribui um valor de 0,28.
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3.3.3 Massa Especifica do Biofilme Seco (pj)

A massa especifica do biofilme foi calculada através da
correlagdo de Coelhoso et al. (1992), apresentada na Equacao 42.

o, =191,4—0,2245 42)
em que:
o espessura do biofilme, [L].

Coelhoso et al. (1992) salienta que a Equacdo 42 s6 pode ser
utilizada quando a espessura do biofilme for menor que 593 um.

Voice et al. (1992) encontraram em particulas de carvdo ativado
uma espessura do biofilme entre 100 e 200 um. Neste trabalho utilizou-
se uma espessura média de 150 pm.

3.3.4 Tensor Dispersdo Total da Macroescala (D*)

O tensor de dispersao total da macroescala foi calculado pela
correlacdo de Whitaker (1999), apresentada pela Equagéo 43.

1,2

B

. d (v

D" =0,70D, o) e (#3)
D, 1-¢,

em que:
dp diametro da particula, [L].

A difusividade molecular da espécie quimica A na fase g foi
determinada através da correlacio de Wilke-Chang (1995)
(CREMASCO, 2002), apresentada pela Equacéao 41.
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1
-8 —
D, - 7,4x10 (¢($)B6MB)2T w
JIA%
em que:
R parametro de associacdo do solvente (@ = 2,6) para a
agua, [Ad];

M, massa molar do solvente (4gua), [M.Mol™];
T temperatura (K);

i viscosidade dinamica do fluido (M.L™.TY);
v,  volume do soluto A, [L].

Na Tabela 4 sdo apresentadas as difusividades moleculares
calculadas para os compostos BTX a 25 °C.

Tabela 4: Difusividades moleculares dos compostos BTX a 25 °C.

Componente Dﬂ(mz.s’l)
Benzeno 1272x10710
Tolueno 1144 x107%°
o-Xileno 1,051x107%°

3.35 Difusividade Efetiva da Microescala (Def |, )
Segundo Fan et al. (1990) é possivel relacionar a difusividade

efetiva com a difusividade molecular através da massa especifica do
biofilme seco (p, ), apresentada pela Equagéo 45.

D 0,92
Deff |yk —_F5 (1 0,43,0b ) (45)

e | 1119+0,27 2%

7
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3.3.6  Difusividade Efetiva da Macroescala (Deff|,)

A difusividade efetiva da macroescala pode ser calculada
através da correlacdo proposta por Whitaker (1988), apresentada pela
Equacéo 46.

Deff Deff
Deff |ﬁa=l{o,2sD{1—‘% - |7k}+gy - l”} (46)
€p 5 B

3.3.7 Area superficial por unidade de volume da microescala

(av|yk)

A éarea superficial por unidade de volume da microescala é a
area total da interface y — k dividida pelo seu respectivo volume,
apresentada pela Equacéo 47.

61—
o)

p

(47)

3.3.8 Area superficial por unidade de volume da macroescala

(avlﬂo)

De acordo com Cremasco (2002), a area superficial por unidade
de volume da macroescala é a rea total da interface § — o dividida pelo
seu respectivo volume, ou seja, é a area superficial empacotada por
unidade de volume de leito, apresentada pela Equagéo 48.

a, | 5= (s(ld;gﬂ) (48)

p

3.3.9 Coeficiente Convectivo de Transferéncia de Massa (h)

Para estimar o coeficiente de transferéncia de massa da fase
fluida para fase solida utilizou-se a correlacdo de Wakao e Funazkri
(1978) apresentada por Cremasco (2002), na Equagéo 49.
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Sh, =2,0+11Re%° Sc** (49)
Onde:

Sh d;h (50)
=t 50

p Dﬂ

u.d
Rep=—pﬁ Cha (51)

Hp
sc=_t2 (52)

PsDy,

em que:

Shp nimero de Sherwood da particula, [Ad];

Rep numero de Reynolds da particula, [Ad];
Sc namero de Schmidt, [Ad];

Uﬂ velocidade superficial, [L.T™];

Pp massa especifica do fluido, [M.L™].

3.3.10 Parametros Cinéticos

Os parametros cinéticos foram estimados através do ajuste dos
dados experimentais obtidos por Mello (2012) na biodegradacdo de
compostos BTX em um reator de leito fixo com biomassa imobilizada.
Os ajustes dos dados experimentais foram feitos através de um
algoritmo desenvolvido em MATLAB utilizando a fungdo interna
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FMINCON. A ideia deste algoritmo, com o auxilio da FMINCON ¢é
minimizar uma fung&o objetivo (Fypjecivo ), @presentada pela Equacio
53, através de uma estimativa inicial.

2
n b |
Fobjetivo = Zm:l (Cr?q *—-Cy ) (53)

em que:

n nlmero de pontos experimentais;

Cobs

m concentracao experimental no ponto m;

Ccal o .
m concentragao predlta no ponto m;

No proximo capitulo serdo apresentados os procedimentos
numéricos para a solucdo da equacdo governante diferencial
empregando o método das linhas aliado com o Método dos Volumes

Finitos.






4 PROCEDIMENTO NUMERICO

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos numéricos
para a solucdo da equacao diferencial governante através do Método das
Linhas em conjunto com o Método dos VVolumes Finitos. Também sera
apresentada a implementacdo do algoritmo em linguagem MATLAB,
gue minimiza os parametros cinéticos da equagdo governante através do
ajuste ndo-linear.

4.1 METODOS DAS LINHAS (MDL)

O Métodos das Linhas é uma ferramenta utilizada para resolver
EquagBes Diferenciais Parciais (EDPs) lineares e ndo-lineares. Esse
método reduz as EDPs a Sistemas de Equacdes Diferenciais Ordinarias
(EDOs). Apbs a obtencdo de tais sistemas pode-se utilizar métodos para
a resolucédo de EDOs.

No MATLAB existem diversos algoritmos para resolver EDOs
de primeira ordem, em que se pode destacar:

e 0ded5: Runge-Kutta explicito de ordem 4/5 (Dormand-Prince);

e 0de23: Runge-Kutta explicito de ordem 2/3 (Bogacki-
Shampine);

e 0del13: Preditor-corretor de passo variavel (Adams-Bashforth-
Moulton);

o o0delbs: Formula de diferenciacio regressiva de passo para
EDOs do tipo stiff (Klopfenstein-Shampine);

e 0de23t: Implementacéo da regra trapezoidal,

e 0de23s: Implementacdo de um par Rosenbrock (2,3)
modificado para EDOs rigidas, método implicito;

e 0de23t: Runge-Kutta implicito trapezoidal/formula de
diferenciacéo regressiva (Bank-Rose-Hosea-Shampine).
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O uso de cada um desses métodos é adequado para um tipo de
equacdo especifica.

A ideia geral do MDL é, na EDP, discretizar todas as variaveis,
exceto uma delas, obtendo-se assim um sistema de EDOs. Esta
abordagem é chamada de semi-discretizacdo, por exemplo o t ¢ deixado
continuo e as varidveis espaciais sdo discretizadas. Embora a
discretizagdo das varidveis espaciais possa ser feita por diferentes
métodos, o0 Método dos VVolumes Finitos foi utilizado neste trabalho.

Segundo Colgano (2012) o MDL oferece uma série de
propriedades que justificam seu uso:

e E um método eficiente para a resolucdo de equagbes néo-
lineares;

e Eficiéncia computacional: o cardter semi-analitico da
formulacdo leva a um algoritmo simples e compacto, que
produz resultados precisos com menos esforco computacional
do que outras técnicas;

e Estabilidade numérica: separando a discretizacdo do espaco e
do tempo, é facil estabelecer a estabilidade e convergéncia para
uma ampla gama de problemas;

e Reducdo do esforco de programagdo: fazendo um bom uso dos
integradores para as EDOs, o esfor¢o de programacdo pode ser
substancialmente reduzido;

e Reducdo do tempo computacional: uma vez que apenas uma
pequena quantidade de discretizacdo de linhas sdo necessarias
nos calculos, ndo ha necessidade de resolver um grande sistema
de equacdes, logo o tempo computacional se torna pequeno.

4.2 METODOS DOS VOLUMES FINITOS (MVF)

O Método dos Volumes Finitos (MVF) é um método utilizado
para resolver EDPs através da substituicdo das derivadas parciais da
equacao por equagdes aproximadas obtidas a através de um balanco de
conservagdo das propriedades para cada volume elementar (MALISKA,
2013).
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Na area da mecénica dos fluidos 0 MVF é o mais empregado,
principalmente em funcdo da robustez e devido as suas caracteristicas
conservativas. Respeitando essas caracteristicas ndo existe a
possibilidade da existéncia de geracdes/sumidouros de quantidades,
como massa, quantidade de movimento e energia, no interior do
dominio de calculo (MALISKA, 2013).

Conforme ja mencionado o MVF visa obter equagdes
aproximadas para as derivadas das EDPs. Existem duas formas de se
obter essas equacfes aproximadas pelo MVF. A primeira é a realizacdo
de balangos da propriedade em questdo nos volumes elementares, ou
volumes finitos, e a segunda é integrar sobre o volume elementar, no
espaco e no tempo, as equaces na forma conservativa (MALISKA,
2013).

Neste trabalho, utilizou-se em conjunto o MDL e MVF para
resolver a equagdo diferencial governante em um reator de leito fixo
com biomassa imobilizada. Integrou-se a equacgdo governante no espaco
pelo MVF, obtendo-se assim uma EDO, que foi resolvida pelo MDL.

Um esquema da malha computacional adotada neste trabalho
esta representado na Figura 6, podendo-se observar que ela é estruturada
fixa, com formulacdo explicita e arranjo de varidveis co-localizadas,
para a disposicéo das variaveis na malha computacional.

Figura 6: Malha computacional unidimensional estruturada fixa.

Az
—_—
W P E
L] . W . “e L ] [ ]
Azy Az,

Fonte: Adaptado de Maliska (2013).

Observa-se que a malha adotada possui volumes inteiros em
todo o dominio. Isso é preferivel porque facilita a generalizacdo do
célculo dos coeficientes quando todos os volumes tiverem as mesmas
caracteristicas. Além disso, a conservacdo é garantida para todo o
dominio, mesmo quando a funcdo for prescrita na fronteira. Volumes
inteiros sdo criados quando a prépria malha é utilizada para definir esses
volumes (MALISKA, 2013).
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4.3 DISCRETIZAGAO ESPACIAL DA EQUACAO DIFERENCIAL
GOVERNANTE

A equacdo diferencial que governa a transferéncia de massa em
um reator de leito fixo com biomassa imobilizada é dada por:

v.s,D°V{C,})-

(gﬂ +5786)M+V.(5ﬂ<vﬂ>ﬂ{CA} = U .. {Ca (29)

Para simplificar a Equacdo 29 e simplificar a formulagio
numeérica sao assumidas algumas hipéteses:

Regime transiente;

Propriedades fisicas constantes (p e w);
Fluido incompressivel;

Coordenadas cilindricas;

Fluido Newtoniano (Navier Stokes);
Escoamento unidimensional na direcdo z;
Sistema isotérmico;

Paredes do biorreator impermeaveis;
Fluido sem rotacéo;

10. Particulas do suporte esféricas;

11. Espessura do biofilme é mantida constante;
12. Toda biomassa presente no biorreator esta aderida ao suporte.

CoNo~wWNE

Dentre essas hipoteses, podemos destacar que as hipGteses do
biofilme sdo as mais dificeis de serem garantidas como a espessura do
biofilme constante e toda biomassa presente no biorreator esta aderida
ao suporte.

Considerando as hipéteses anteriores, pode-se reescrever a
Equacéo 29 na forma conservativa:

oenyien, deanr) [z
) ot oz [ggaV L %]

(54)

Rearranjando a Equacédo 54 e assumindo (vﬁ)/” = vp, tem-se:
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“ | olicav,) o o (%)

a{c,} (eﬁ +€;,SJ) oz Z

oz

o ( €o uon{CA}]
— a, "

(gﬁ+8ygcr) KA5+{ A}

(55)

A integracdo da Equacgdo 55 somente espacialmente pelo MVF,
é apresentada pela Equacéo 56.

i s S I

Se:

A integracdo espacial da Equacdo 56 no volume de controle
resultou na Equacdo 57, em que os subindices (e e w) representam as
fronteiras do volume de controle em que devem ser avaliados os fluxos
advectivos e difusivos. Em virtude disso é necessaria uma funcéo de
interpolacdo para avaliar a variavel nas interfaces. Sempre se busca uma
funcdo de interpolagdo que proporcione o menor erro possivel.

Neste trabalho para o termo advectivo utilizou-se funcdes de
interpolacéo do tipo upwind (UDS), logo tém-se as seguintes funcdes de
interpolacdo para as fronteiras do volume de controle:

{CA}L = {CAHP (58)

i, =l (59)
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Para os gradientes de concentragdo nas interfaces e e w utilizou-
se funcdes de interpolacédo do tipo diferengas centrais (CDS):

= (60)
oz |, A,
G{CAH _ {CAHP _{CAHW
= (61)
oz |, Az
Substituindo as Equag6es 58 a 61 na Equacgdo 57, tem-se:
| c _Vﬂ({CAHP _{CAHW )+ |
B
i ) * {CA}‘E_{CAHP {CAHP_{CAHW
olc,f _| ¥nte%) D [ A, - Az, (62)

ot

& umAa{CAHp ]
- = a, | Az
| [(&‘ﬂ-ké‘yé‘a) * KA0+{CA}{P |

Em que os subindices P, W e E representam 0s centros dos
volumes de controle.

4.4 DISCRETIZACAO ESPACIAL DAS CONDIGOES DE
CONTORNO

A condicdo de contorno adotada na entrada do reator foi de
concentragdo prescrita, ou seja, igual a concentracdo de alimentacéo,
Equacdo 33. A Figura 7 ilustra o volume de controle adjacente a entrada
do biorreator para integracéo.
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Figura 7: Volume de controle adjacente a entrada do biorreator para a
integracdo da equacdo diferencial governante
Az

Azw Az,
2

Fonte: Adaptado de Maliska (2013).

Nesse caso deve-se incorporar a condicdo de contorno na
equacao principal discretizada, Equagdo 57, através da interface w que
representa a fronteira do volume de controle adjacente a entrada da
coluna. Como se tem fluxo convectivo e difusivo, sdo necessarias duas
equacBes para descrever a condicdo de contorno nesta interface. Uma
para 0 termo convectivo, onde assumiu-se que a concentracdo na
interface w é igual a concentracdo de alimentacéo, descrita pela Equacéo
63, e outra para o termo difusivo que provem de um balango no volume
de controle, o qual pode ser representada pela Equagéo 64.

., =1Cul,, (63)

5{CA}‘ _ {CAHP wa

_{CA
a |, A / (64)
2

em que:

{c AHM concentracdo de alimentacdo da espécie quimica A,
LY

Incorporando as Equagfes 63 e 64 na equacdo principal
discretizada, Equacdo 57, e rearranjando, tem-se:



82

~vslcal, —eu), )+

6{C } m D {CA}(E_{CAHP _{CAHP_{CA}‘M
- a : Az 65
ot Z‘e ‘% )

I umAa{CAHp ]
- < a, | Az
| {(gﬂ+gygc) * KM+{CA}{P

A condicdo de contorno assumida para a saida do reator foi de
derivada nula ou também conhecida por condicdo de saida, Equacdo 34.
A Figura 8 representa 0 volume de controle adjacente a saida do
biorreator.

Figura 8: Volume de controle adjacente a saida do biorreator para a integrago
da equacéo diferencial governante
Az

w P

* w . e

Azw E,

Fonte: Adaptado de Maliska (2013).

Para descrever essa condigdo de contorno o procedimento é o
mesmo que para a de entrada no biorreator. Nesse caso também sdo
necessarias duas expressdes para representar o fluxo convectivo e
difusivo na interface e. Para o fluxo convectivo foi adotado a funcédo de
interpolacdo UDS descrita pela Equacdo 59 ja utilizada na equacédo
principal governante e para o fluxo difusivo na interface e fez-se o
mesmo igual a zero, conforme a representado pela Equagéao 66.

o)

66
o (66)

e

Substituindo as Equagdes 59 e 66 na Equagdo 57 e rearranjando
temos:
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No préximo capitulo serd apresentado o método numérico
proposto neste trabalho para minimizacdo dos parametros cinéticos em
um reator de leito fixo com biomassa imobilizada.

4,5 METODO NUMERICO DE MINIMIZACAO DE PARAMETROS
CINETICOS EM UM REATOR DE LEITO FIXO COM
BIOMASSA IMOBILIZADA

Neste capitulo serd apresentado o método numérico proposto
para minimizagdo dos pardmetros cinéticos em um reator de leito fixo
com hiomassa imobilizada.

A determinacdo dos parametros cinéticos em sistemas de
tratamento de efluentes é uma tarefa complexa devido principalmente a
ndo linearidade das equacbes envolvidas e ao grande numero de
pardmetros desconhecidos. Esses pardmetros surgem durante o
desenvolvimento matematico dos modelos. O modelo cinético de
Monod, por exemplo, possui duas constantes cinéticas (u,, e K;) e a
forma mais comum de obtencdo destas é através do ajuste linear pelo
método de Lineweaver-Burk.

Em sistemas de biodegradagdo multicomponente, em que existe
inibicdo por parte do substrato ou produto, exige-se 0 emprego de
modelos cinéticos mais complexos. Nesse caso ndo se pode empregar o
método de Lineweaver-Burk para a determinacdo dos parametros
cinéticos e é necessario algum outro método.

Varios métodos de estimacdo de pardmetros estdo descritos na
literatura, entre eles pode-se destacar os deterministicos e os heuristicos.

Os métodos deterministicos sdo técnicas especificas utilizadas
para resolver um limitado grupo de problemas, dentre o0s quais se
enquadram as técnicas de programacdo matematica (TRIGUEIROS,
2008). O procedimento numérico desse tipo de método consiste em
minimizar uma funcdo objetivo através de uma estimativa inicial, sendo
gue a funcdo objetivo é uma funcdo que mede a soma dos desvios
quadréticos dos dados preditos e experimentais. Dentre 0s métodos
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deterministicos, destaca-se 0 método de Newton, devido a rapida
convergéncia e alta precisdo dos valores obtidos (MELLO, 2012).

Muitos modelos cinéticos frequentemente sdo ndo lineares, e a
identificacdo dos parametros cinéticos apresenta uma série de
dificuldades, por exemplo, a presenca de minimos locais, alta correlacdo
entre 0s parametros, o desconhecimento de uma boa estimativa inicial e
a presenca de parametros nao significativos (MELLO, 2012). Para isso
uma alternativa eficiente e robusta sdo os métodos heuristicos.

Os métodos heuristicos sdo caracterizados por um carater
aleatorio na busca do ponto étimo, um grande nimero de avaliagdes da
funcgdo objetivo e por realizarem uma busca global em toda a regido de
interesse. Além disso, estes métodos ndo dependem de uma boa
estimativa inicial e ndo utilizam derivadas (Gradiente e matriz Hessiana)
durante a otimizagdo, 0 que garante a robustez do método, mesmo em
problemas com pardmetros ndo significativos (MELLO, 2012).

Neste trabalho optou-se para a minimizacdo dos pardmetros
cinéticos, 0 uso de uma sub-rotina propria do MATLAB, a fmincon ao
invés de desenvolver um algoritmo de otimizacdo. Essa fungdo é
baseada em um método Lagrangeano que busca um valor minimo para a
funcéo objetivo a partir de uma estimativa inicial.

O grande problema em minimizar pardmetros cinéticos em um
reator de leito fixo com biomassa imobilizada consiste em encontrar a
solucdo da equacdo governante do processo e a0 mesmo tempo
identificar os parametros cinéticos que proporcionam o melhor ajuste
entre 0s dados experimentais e preditos. Para isso criou-se um algoritmo
em MATLAB que resolve a equacdo governante através do MDL e
ajusta os parametros cinéticos a0 mesmo tempo minimiza a funcdo
objetivo.

De forma geral o algoritmo desenvolvido neste trabalho foi
construido em linguagem MATLAB e consiste de uma rotina principal,
uma funcdo (que resolve as EDPs discretizadas espacialmente pelo
MVF) e duas sub-rotinas (fmincon e ode45). Optou-se por trabalhar com
a ode45, pois ao longo do desenvolvimento do trabalho testou-se
diferentes sub-rotinas como a ode23s e odel5s e ndo se observou
diferenca nos resultados e nem no tempo de célculo computacional.

Na rotina principal sdo definidos os parametros e chutes
iniciais, sdo realizados os calculos preliminares, é chamada a sub-rotina
fmincon e sdo definidos os gréficos. A sub-rotina fmincon necessita
como argumentos de entrada a funcdo que calcula a solucdo das EDPs
através da sub-rotina ode45 o chute inicial e como resposta ela fornece
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0S parametros cinéticos estimados e o valor minimo da funcéo objetivo
encontrada.

A estrutura légica do algoritmo para implementacdo da funcéo
fmincon e a resolucdo das Equagbes 62, 65 e 67 em linguagem
MATLAB ¢ apresentado pela Figura 9.

Figura 9: Estrutura légica do algoritmo para implementagao da fungdo fmincon
e a resolucdo das Equacdes 62, 65 e 67 em linguagem MATLAB.
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Fonte: Autoria de préprio autor.

No préximo capitulo sera apresentado e discutido os resultados
obtidos neste trabalho, bem como a validagio do método de
minimizagdo de pardmetros cinéticos proposto por este trabalho em um
reator de leito fixo com biomassa imobilizada e a minimizacdo dos
parametros cinéticos em sistema mono e multicomponente.






5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados numéricos
obtidos neste trabalho, bem como a validagio do método de
minimizacdo de pardmetros cinéticos em um reator de leito fixo com
biomassa imobilizada e a minimizagdo dos parametros cinéticos mono e
multicomponente.

Com o intuito de validar o método de minimizacdo de
parametros cinéticos em um reator de leito fixo com biomassa
imobilizada, foram comparados os resultados obtidos com dados
experimentais reportados em trabalhos da literatura.

5.1 RESULTADOS NUMERICOS

Muitos problemas fisicos reais podem ser representados por
modelos matematicos, que na maioria das vezes ndo possuem uma
solucdo analitica. Nesses casos € necessario 0 emprego de aproximacoes
numeéricas para a obtencdo de uma solucdo aproximada do modelo.

Em muitos casos além do modelo matematico ndo possui uma
solucdo analitica, esse possui parametros desconhecidos que devem ser
determinados. Esses parametros podem ser determinados, através de
correlagdes empiricas, série de experimentos ou mesmo através do
ajuste em relacdo aos dados experimentais durante a obtencdo da
solucdo numeérica.

O algoritmo numérico desenvolvido neste trabalho foi utilizado
para simular e prever os parametros cinéticos do modelo de Monod (u,,
e K;) em um reator de leito fixo com biomassa imobilizada. Para avaliar
a eficiéncia do algoritmo foram comparados 0s resultados numéricos
obtidos com os resultados obtidos por Mello (2012).

Mello (2012) realizou uma série de experimentos com a
finalidade de avaliar a biodegradacdo de compostos BTX em um reator
leito fixo com biomassa imobilizada. Como modelo cinético esse autor
utilizou Monod e os pardmetros cinéticos foram determinados a partir de
experimentos em batelada aplicando 0 método de Lineweaver-Burk.

O objetivo deste trabalho é verificar através do algoritmo de
minimizacdo de pardmetros cinéticos se é possivel minimizar estes
parametros diretamente com os dados do reator de leito fixo ao invés de
realizar uma série de experimentos em batelada.
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5.1.1 Validagao da formulagdo numeérica e do algoritmo de ajuste
dos parametros cinéticos

Com o objetivo de validar a formulagdo numérica e o algoritmo
de ajuste dos parametros cinéticos para um sistema de biodegradacao de
BTX em um reator leito fixo com biomassa imobilizada foram
comparados os resultados numéricos com 0s resultados experimentais
apresentados por Mello (2012).

Os resultados experimentais foram obtidos em um reator
biolégico de leito fixo com fluxo ascendente composto de tubo
cilindrico de 0,50 m de comprimento, 0,03 m de didmetro interno e
dividido em 8 pontos de coleta conforme apresentado na Tabela 5. O
suporte utilizado para a fixagdo e crescimento da biomassa foi o carvao
ativado.

Tabela 5: Pontos de coleta no reator de leito fixo e seus respectivos
comprimentos.

Pontos Comprimento (cm)
1 0,00

5,60

12,80

20,00

28,00

35,40

42,00

49,00

coO~NO T WN

Para validar o algoritmo de minimizagao procurou-se reproduzir
primeiramente os resultados numéricos obtidos por Mello (2012),
utilizando os mesmos parametros de entrada e as constantes cinéticas
determinadas em sistema batelada. Esses pardmetros podem ser
visualizados na Tabela 6. Posteriormente, para verificar a eficiéncia do
algoritmo de minimizacdo utilizaram-se 0s mesmos parametros
operacionais ajustando-se os parametros cinéticos.



Tabela 6: Pardmetros utilizados para a obtencéo dos perfis numéricos de
concentragdo de benzeno ao longo do reator e do célculo das condicBes
restritivas por Mello (2012) e por esse trabalho.

Benzeno Benzeno

Parametros ol (2012)]  [Este trabalhg]  UMidades
Q 1,14 1,14 mL.min™*
C.., 40,00 40,00 mg.L™
€, 0,70 0,70 Ad
&g 0,28 0,28 Ad
£, 0,72 0,72 Ad
D, 1,27x10° 1,27x10° m’.s?
d, 8,50 x10* 8,50 x10™ m
K 25,52 18,66 " mg.L™*
Und, | 8,50 x10° 6,35 x10°" mg.L s
h 5,14 x10°® 4,47 x10°® m
D" 1,24x10°7 1,24x10°7 m’s™
X 8,03 x10? 8,03 x10? Mgssv.L™”
) 1,50 x10™ 1,50 x10™* m
Z 0,50 0,50 m
* Valores estimados pelo algoritmo de minimizagao
em que:
Q vazdo de alimentacdo, L*.T*
X concentragéo de micro-organismos, M.

dS didmetro do suporte, L.

89
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A Figura 10 apresenta os resultados numéricos dos perfis de
concentracdo de benzeno ao longo do reator de leito fixo para as
constantes cinéticas obtidas em sistema batelada e por este trabalho.

Figura 10: Perfis de concentragdo de benzeno ao longo do reator. Comparando
os resultados numéricos obtidos por Mello (2012) e neste trabalho em relagdo
aos dados experimentais.
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Pode-se observar boa concordancia entre os resultados preditos
em relacdo aos dados experimentais para ambos 0s casos.

A verificacdo do ajuste dos valores preditos em relacdo aos
dados experimentais foi realizada através da determinacdo do
coeficiente de correlagdo (R?) para ambos 0s casos. Para a simulagdo
com os parametros cinéticos determinados em batelada obteve-se um R?
de 0,918 e ajuste direto no sistema continuo obteve-se um R? de 0,966,
sendo assim com o algoritmo de minimizacdo de parametros cinéticos
obteve-se melhores resultados.

Devido a dificuldade em determinar a area superficial por
unidade de volume da microescala a,|,,, Mello (2012) ajustou os
parametros cinéticos pelo método de Lineweaver-Burk, tratando os
termos u,, e a,|,, como um dnico termo, ajustando assim u,,a,|,, € K.
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Neste trabalho foi utilizado o mesmo procedimento adotado por Mello
(2012).

Comparando os parametros cinéticos u,,a,|,, € Kg obtidos em
batelada por Mello (2012) e os obtidos neste trabalho, Tabela 6,
verifica-se que ambos sdo préximos, estando ambos com a mesma
ordem de grandeza. O parametro u,a,|,, obtido através do ajuste em
batelada foi de 8,50 x10° e para 0 modelo em coluna de 6,35 x107. Ja o
pardmetro K obtido em batelada foi de 25,52 e em sistema continuo foi
de 18,66.

Para ambos os parametros, observa-se valores proximos,
indicando que é possivel minimizar os pardmetros cinéticos diretamente
na coluna, sendo que a pequena diferenga entre eles pode estar
relacionada com o erro experimental, diferenca entre a disponibilidade
dos nutrientes em um reator batelada e continuo e ao erro de ajuste, que
nao foi possivel determinar neste trabalho.

Outra questdo importante que deve ser considerada quando se
aplica 0 modelo de uma Unica equacdo é que as condicBes restritivas
especificas da microescala e macroescala devem ser respeitadas. A
Tabela 7 apresenta os resultados das condicGes restritivas tanto para 0s
resultados numéricos de Mello (2012) e os obtidos neste trabalho.
Observa-se que todas as condigdes restritivas foram respeitadas e assim
é possivel garantir que a concentracdo na fase solida estd em equilibrio
com a concentracdo na fase liquida, indicando que a hipdtese de
equilibrio massico local é valido.

Tabela 7: Valores das condigdes restritivas.

Equacéo Mello (2012) Este trabalho Restricédo
33 6,13 x10 5,30 X102 << 10
34 7,67 X102 7,76 X102 << 10
35 8,28 x10°2 2,50 x10° <«<1
36 5,31 x10°° 1,41 x10* <<1
37 7,53 x10°® 4,02 x10°® <«<1
38 1,72 x102 2,87 x10°2 <«<1

5.1.2 Teste da malha computacional e do passo de tempo para
minimizacao dos parametros cinéticos

O algoritmo de minimizacéo de parametros desenvolvido neste
trabalho ajusta os parametros cinéticos em um reator de leito fixo. Para
garantir que os parametros cinéticos e os resultados numéricos sejam
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independentes da malha computacional realizou-se Vvarios testes
variando Az.

Os resultados obtidos para as diferentes malhas computacionais
estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados obtidos para diferentes malhas computacionais.

Tempo para
AZ Volumes U4, |;k K R?  convergéncia Iteragbes
(min)
0,05 10 4,47x10° 11,03 0,93 0,20 24
0,01 50 4,99x10° 17,15 0,91 0,30 3
0,005 100 6,35x10° 18,66 0,97 0,68 5
0,0001 500 6,34x10° 18,67 0,97 5,88 6
0,00005 1000 6,35x10° 18,68 0,97 27,36 13

Observa-se na Tabela 8, que para malhas mais grosseiras, até
100 volumes o algoritmo de minimizacdo determinou diferentes valores
de upa,l, e Ks, porém, a partir de 100 volumes os resultados foram
constantes, tanto para os pardmetros cinéticos quanto para 0 R?,
indicando que para volumes menores que 0,005 m os resultados sédo
independentes do comprimento do volume de controle.

Verifica-se também na Tabela 8, que para malhas
computacionais muito refinadas com 500 e 1.000 volumes o tempo
necessario para o algoritmo encontrar a convergéncia € muito maior que
a malha de 100 volumes, por isso optou-se neste trabalho em trabalhar
com uma malha de 100 volumes, pois ela fornece resultados
praticamente iguais a malhas mais refinadas e tempo de convergéncia
muito menor, tendo assim um ganho de calculo computacional
consideravel.

A Figura 11 apresenta os perfis de concentracdo de benzeno
experimental e numéricos para as diferentes malhas testadas. Da mesma
forma que se observa para os parametros cinéticos a partir de 100
volumes ndo houve varia¢do nos resultados, indicando que essa malha
computacional ndo influencia mais nos resultados.
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Figura 11: Perfis de concentracdo de benzeno experimental e numéricos para
diferentes malhas testadas.
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Da mesma forma como foi feito para a malha computacional
testou-se diferentes passos de tempo com a finalidade de verificar se
esse fator afeta os resultados numéricos. Testou-se trés diferentes passos
de tempo, um passo mais grosseiro com 1.000 divisdes (At = 18),
intermediario de 10.000 divisGes (At = 1,8) e um mais refinado de
100.000 divisdes (At = 0,18).

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados do algoritmo de
minimizacdo para diferentes passos de tempo, observa-se que para
qualquer passo de tempo empregado ndo houve diferenga nos resultados.
Essa independéncia dos resultados numéricos com o passo de tempo
pode estar relacionada a caracteristica do MDL, pois separando a
discretizacdo do espaco e do tempo é facil estabelecer a estabilidade e a
convergéncia, produzindo assim resultados precisos com menor esforgo
computacional.

Devido a independéncia dos resultados numéricos com o0s
passos de tempo optou-se por trabalhar com a malha mais grosseira de
(1.000 divisdes), procurando dessa forma obter o maximo de ganho em
tempo computacional.
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Tabela 9: Resultados obtidos para diferentes passos de tempo.

Tempo para
At u,a, |;4< Ks R? convergéncia  Iteragdes
(min)
18 6,35 x10° 18,66 0,97 0,54 5
1,8 6,35x10° 1866 0,97 0,68 5
0,18 6,35 x107 18,66 0,97 1,35 5

Os perfis de concentracdo de benzeno preditos contra os dados
experimentais para os diferentes passos de tempo testados sdo
apresentados na Figura 12. Observa-se que o0s resultados sdo
independentes do passo de tempo adotado.

Figura 12: Perfis de concentracdo de benzeno experimental e numéricos para
diferentes passos de tempo.
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5.1.3 Minimizacdo de parametros em sistema monocomponente

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para
minimizacdo dos pardmetros cinéticos em sistemas individuais de
biodegradacdo de benzeno, tolueno e o-xileno.
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Os resultados experimentais obtidos através do trabalho de
Mello (2012) foram ajustados ao modelo de uma Unica equacgdo descrito
nesse trabalho, considerando a cinética de Monod, de modo a tirar
conclusdes acerca do mecanismo de biodegradacdo individual dos
compostos BTX em sistema continuo.

O modelo de uma Unica equacéo foi ajustado a partir dos dados
experimentais de biodegradacao individual de BTX para duas vazdes de
alimentagdo diferentes, 1 e 3 mL.min?, em todos os casos a
concentracdo inicial era de 50 mg.L™. Os resultados dos perfis
experimentais e 0s preditos sdo apresentados nas Figuras 13 (a), (b) e

©).

E possivel verificar através das Figuras 13 (a), (b) e (c), que
para todos os compostos (benzeno, tolueno e o-xileno), ocorreu total
biodegradacdo para as vazdes estudadas. Pode-se observar que com o
aumento da vazdo de alimentagdo a concentracdo pontual também
aumenta. Isso ocorre, pois o0 tempo de residéncia do substrato dentro do
biorreator € menor, ou seja, o substrato fica um tempo menor em contato
com o biofilme e assim a quantidade de substrato consumida é menor.

Verifica-se, através das Figuras 13 (a), (b) e (c), boa
concordancia entre os dados experimentais e preditos para a
biodegradacdo dos compostos BTX em sistema continuo.

A Tabela 10 apresenta os pardmetros utilizados para a obtengéo
dos perfis numéricos de biodegradacdo individual de BTX e o0s
pardmetros cinéticos estimados pelo algoritmo de minimizacéo para as
duas vazdes estudadas. Observa-se que o coeficiente de correlagéo entre
os dados experimentais e preditos para todos os casos foi igual ou
superior a 0,98, indicando um 6timo ajuste.

Analisando o valor da velocidade maxima de biodegradacio
individual para os compostos BTX, obtida através do ajuste (Tabela 10),
pode-se notar que a alteracdo da vazao de alimentagdo ndo altera o valor
desse parametro. Observa-se somente uma pequena diferenga entre o0s
valores, que pode estar relacionada com o erro experimental ou o erro de
ajuste. O mesmo ocorre para 0 parametro K, o qual foi constante para
todos os casos testados.
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Figura 13: Perfis experimentais e preditos dos compostos benzeno (a), tolueno
(b) e o-xileno (c), biodegradados individualmente, com vazéo de alimentacéo de
1e3mLmin™.
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Com a finalidade de analisar o composto BTX que possui maior
afinidade pelo biofilme, fez-se a média dos parametros u,a,|,, € Ks
para as duas vazdes estudadas. Observa-se pelo valor médio do
parametro cinético upa,l,,, que o biofilme biodegrada mais
rapidamente o composto tolueno, em seguida benzeno e por ultimo o-
xileno. Pelo valor médio do K ndo se observa maior ou menor afinidade
do biofilme para os trés compostos BTX, pois esse parametro ficou em
torno de 20 mg.L™.

A Tabela 11 apresenta os resultados das condigdes restritivas
obtidas para a biodegradacéo individual de BTX para as duas vazfes
testadas. Observa-se que todas as condicOes restritivas foram respeitadas
e assim é possivel garantir que a concentracdo na fase sélida esta em
equilibrio com a concentracdo na fase liquida, indicando que a hipétese
de equilibrio méssico local é valida.

Tabela 11: Valores das condig0es restritivas para sistema monocomponente.

Eq. Benzeno Tolueno o-Xileno Restricio

Q* 1 3 1 3 1 3

33 7.46x10%  7,81x102  8,01x10°  1,41x10" 7,78x10%  9,50x107? << 10

34 1,18x10%  2,20x10"  1,27x10°  1,81x10" 1,23x10*  1,50x107 << 10

35 2,94x107  1,91x10"  3,38x107  2,18x10"  4,94x10*  3,12x107 <<1
36 1,65x10*  3,22x10*  1,90x10*  3,68x10* 2,77x10*  5,25x10™ <<1
37 4,72x10%  3,07x10®  4,88x10®  3,15x10° 6,55x10®  4,13x10® <<1
38 6,29x10*  2,19x10*  7,51x10*  9,84x10“ 9,51x10*  8,94x10™ <<1

* Unidade de Q (mL.min™)
5.1.4 Minimizacdo de parametros em sistema bicomponente

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos ajustes da
biodegradacdo bicomponente para os compostos BTX. Para tentar
ajustar o modelo de uma Unica equagéo aos dados experimentais obtidos
por Mello (2012), testou-se os modelos cinéticos de Monod, inibicdo
acompetitiva, inibicdo competitiva e inibicdo ndo-competitiva, alterando
o0 termo reacional da equagéo governante.
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Ajustou-se 0 modelo de uma Unica equacdo considerando as
cinéticas de Monod, inibicdo acompetitiva, inibicdo competitiva e
inibicdo ndo-competitiva, para dados experimentais bicomponentes,
benzeno-tolueno, benzeno-o-xileno e tolueno-o-xileno, todos com vazéo
de alimentac&o de 1 mL.min™ e concentragéo inicial de 50 mg.L™ para
ambos 0s componentes.

Testou-se 0 modelo de uma Unica equagdo com quatro modelos
cinéticos diferentes com a finalidade de verificar se a mistura de
compostos BTX bicomponente inibe ou ndo a acdo do biofilme. Outro
ponto de interesse era verificar, considerando que exista, qual forma de
inibigdo pode ocorrer neste sistema.

Para ajustar o modelo de uma Unica equagdo para os dados
experimentais de biodegradacdo bicomponente de BTX, utilizaram-se 0s
mesmos parametros do sistema monocomponente, apresentados na
Tabela 10, com vazdo de alimentacdo de 1 mL.min™ e concentragéo
inicial de 50 mg.L™.

Os parametros cinéticos obtidos do ajuste para a biodegradacao
bicomponente para BTX sdo apresentados na Tabela 12. Observa-se que
para os quatros modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais 0s
coeficientes de correlacdo foram superiores a 0,98.

Porém somente a andlise do coeficiente de correlagdo ndo
permite constatar qual modelo melhor ajusta-se aos dados
experimentais. Uma analise mais efetiva, que pode ser utilizada nesse
caso, é o Teste-F. Esse teste compara as melhorias significativas
introduzidas por um modelo em relagdo ao outro através da variancia
(S?R) de cada modelo. A variancia para cada modelo foi calculada
através da Equacéo 68.

Cobs Ccal
S°R = 68
Zm 1( n— p J ( )
em que:

p nlmero de parametros ajustados.
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Tabela 12: Valores dos parametros cinéticos estimados para a biodegradagdo
bicomponente (BT, BX e BX) — Vazdo de alimentagdo de ImL.min™ e
concentracéo inicial de 50 mg.L ™.

Modelo A BT BX X
. - Parametros
cinético B T B X T X
10
. Und, (1 1) 281 370 341 257 373 278
g E (mg.L™"s™)
£ Ks (mg.L™) 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
T E
£3 S°R 4,89 4,35 2,89
<
R? 0,98 0,99 0,99
10
© U |y (107 229 305 278 207 307 230
18 E (mg'L-l'S-l)
38 K, (mg.L™) 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
= § SR 1,97 177 0,82
R?2 0,99 0,99 0,99
1 -2
& o U |y (10°) 355 491 455 325 497 349
& > (mg.Lts™h)
Z =
& K, (mg.L") 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
3 E S?R 4,82 4,41 2,75
c O
= R2 0,98 0,98 0,99
107
U |y (107) 152 18 168 1,38 1,86 1,39
° (mg.Lts™)
g K, (mg.L™") 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 1533
= S?R 1,00 0,90 0,56
RZ 0,99 0,99 0,99

dos dois modelos em comparacéo, dado pela Equacao 69:

2
2
S R(B)

O Teste-F pode ser expresso como 0 quociente das variancias

(69)

Onde variancia dos dados do modelo que produziram o melhor

ajuste ou a melhor significancia é colocada no denominador (S2Rg)).
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A Tabela 13 apresenta os valores de F obtidos em comparacéo
aos modelos testados. Esse teste pode ser usado para verificar se um
dado modelo cinético ¢ mais preciso que outro e se existe diferenca
estatisticamente significativa na precisdo dos dois modelos.

Tabela 13: Teste-F para um nivel de confianca de 95% aplicado a
biodegradacdo bicomponente de compostos BTX: graus de liberdade 15:15

Modelos S?R Fc |:T
Inibicdo
° Acompetitiva (1A) 4,89
c
3 Inibicao 107 IA/IC
e Competitiva (IC) ' 2,49
: 2,40
g Inibigso Nao- Lgp VAININIC
% Competitiva (IN) ' 1,01 2,45
- IA/M ICIM  INIM
Monod (M) 1,00
4,89 1,97 4,82
Inibicdo
_ Acompetiiva(la) %
c
2 Inibicao 177 IA/IC
>c.<> Competitiva (IC) ' 2,45 240
2 Inibigdo Néo- sa VAININIC ’
§ Competitiva (IN) ' 0,99 2,49
@ IA/M IC/M IN/M
Monod (M) 0,90
4,84 1,97 4,91
Inibicdo
o Acompetitiva (1A) 289
[
2 Inibicdo 0.82 IA/IC
X Competitiva (IC) : 3.50
S ' 2,40
= Inibiczo N&o- ,q5 AN INAC
g Competitiva (IN) ' 1,05 3,33
= IA/M ICIM  IN/M
Monod (M) 0,56
513 1,47 4,88

O modelo B ajustard melhor aos dados experimentais que o
modelo A, quando a razdo das variancias, Equacao 69, for superior ao F
tabelado. O F tabelado é obtido para um dado nivel de probabilidade e
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para os graus de liberdade do sistema, para o numerador e denominador.
Em nosso caso o F tabelado para um nivel de probabilidade de 95% e
para os graus de liberdade de cada sistema (15:15) é 2,40.

Analisando os valores do Teste F apresentados na Tabela 13,
verifica-se que para os trés sistemas de biodegradacdo bicomponente,
benzeno-tolueno, benzeno-o-xileno e tolueno-o-xileno, 0s modelos
cinéticos de inibicdo competitiva e Monod se ajustam melhor aos dados
experimentais em relacdo aos quatro modelos testados, para um nivel de
probabilidade de 95%.

Nas Figuras 14 (a), (b) e (c), sdo apresentados os resultados
preditos para os dois modelos estatisticamente melhores em relagéo aos
dados experimentais. Observa-se que ambos os modelos se ajustaram
bem aos dados experimentais.

Entre 0 modelo de inibicdo competitiva e Monod uma
observacdo é importante. O modelo de Monod néo considera o efeito de
inibicdo causada por outro substrato em sua expressdo, sendo que 0
ajuste desse modelo para com os dados experimentais em sistema
bicomponente é feito da mesma forma como se fosse feito em um
sistema monocomponente.

Dessa forma o modelo de inibicdo competitiva é mais indicado
para ser empregado na predicdo da biodegradacdo bicomponente de
compostos BTX por biomassa imobilizada, pois no denominador da sua
expressao é considerado o efeito do outro substrato através do parametro
Ks;, conforme pode ser visualizado na Equacéo 4.

Uma provavel explicagio para o modelo de inibigéo
competitiva se ajustar melhor aos dados experimentais esta no fato de
gue esse modelo descreve processos em que o substrato e o inibidor séo
utilizados na mesma rota metabdlica da enzima responsavel pela
metabolizacdo dos compostos, devido as estruturas quimicas
semelhantes como é o caso dos BTX.

Segundo Trigueiros e colaboradores (2010) as enzimas
possuem um alto grau de especificidade, logo substratos com estruturas
guimicas semelhantes podem causar inibicdo competitiva, pois eles
competem pelo mesmo sitio ativo da enzima.

Figura 14: Perfis de concentragdo experimental e predito da mistura binaria
benzeno-tolueno (a), benzeno-o-xileno (b) e tolueno-o-xileno (c), com vazdo de
alimentacéo de 1 mL.min™ e concentragéo inicial de 50 mg.L™.
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Figura 14: Perfis de concentragdo experimental e predito da mistura binaria
benzeno-tolueno (a), benzeno-o-xileno (b) e tolueno-o-xileno (c), com vazdo de
alimentacdo de 1 mL.min™ e concentragdo inicial de 50 mg.L™.

@)

(b)

(©

Benzeno ou o-Xileno (mg.L™) Benzeno ou Tolueno (mg.L™)

Tolueno ou o-Xileno (mg.L")

50

= Benzeno

e Tolueno

Inibigdo Competitiva
—— Monod

H 3
T T T T T T
0,0 0,1 0.2 03 04 05
CAvanvinaan 4 [mn)
= Benzeno
e 0o-Xileno
Inibicdo Competitiva
— Monod

= Tolueno
e 0-Xileno
Inibicdo Competitiva
—— Monod

Da mesma forma como foi considerado na biodegradacdo

monocomponente o uso do modelo de uma Unica equacdo exige que as
condicdes restritivas da microescala e macroescala sejam respeitadas. A
Tabela 14 apresenta os resultados das condic@es restritivas considerando
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0 modelo de Monod e inibigdo competitiva. Observa-se que todas as
condicdes restritivas foram respeitadas indicando assim que a hipdtese

de equilibrio méssico local é valido.

Tabela 14: Valores das condigdes restritivas para sistema bicomponente

utilizando a modelo de Monod e inibicdo competitiva.

MONOD
BT BX TX
Eq. Restricéo
B T B X T X
33 7,33x10%  8,52x102  7,71x10?  7,68x10% 8,55x10%  7,71x10%? << 10
34 1,16x10%  1,35x10"  1,22x10%  1,22x10"  1,35x10"  1,39x10? << 10
35 2,94x10%  3,38x107  2,94x10"  4,94x10"  3,38x10"  4,94x10? <<1
36 1,65x10*  1,90x10*  1,65x10*  2,77x10” 1,90x10*  2,77x10%* <<1
37 4,72x10%  4,88x10®  4,72x10®  6,55x10®  4,88x10®  6,55x10° <<1
38 3,04x10°  4,25x10°  3,36x10°  4,64x10° 4,28x10°  5,36x10° <<1
INIBICAO COMPETITIVA
BT BX X
Eq. Restricéo
B T B X T X
33 9,00x102  1,09x10"  9,92x10%  9,42x10% 1,01x102  9,92x102 << 10
34 142x10t  1,73x10"  1,57x10"  1,49x10" 1,74x10*  1,57x10? << 10
35 2,94x10%  3,38x107  2,94x10"  4,94x10"  3,38x10"  4,94x10? <<1
36 1,65x10*  1,90x10*  1,65x10*  2,77x10* 1,90x10*  2,77x10™* <<1
37 4,72x10%  4,88x10®  4,72x10®  6,55x10°  4,88x10®  6,55x10° <<1

5.1.5 Minimizacdo de parametros em sistema tricomponente

Nesta secdo sdo apresentados os resultados referentes ao ajuste
da biodegradacdo tricomponente para 0os compostos BTX. Para ajustar o
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modelo de uma Unica equacdo aos dados experimentais obtidos por
Mello (2012), testou-se os modelos de Monod, inibicdo acompetitiva,
inibigdo competitiva e inibicdo ndo-competitiva

Ajustou-se 0 modelo de uma U(nica equagdo com quatro
modelos cinéticos distintos em trés vazdes de alimentagdo diferentes, 1,
3 e 4 mL.min™. Para a vazdo de alimentacdo de 1 mL.min™ a
concentracdo inicial utilizada para o benzeno, tolueno e o-xileno foi de
50 mg.L™, para a de 3 mL.min™, 78, 58 e 29 mg.L™, respectivamente. Ja
para a vazdo de 4 mL.min™ a concentracéo inicial foi de 93, 49 e 35
mg.L™, respectivamente para o benzeno, tolueno e o-xileno. A diferenca
entre as concentracdes iniciais para as vazoes de 3 e 4 mL.min™ esta
relacionada com a solubilidade dos compostos BTX em agua, sendo que
0 benzeno é muito mais soltvel que o tolueno e o o-xileno conforme
pode ser visualizado na Tabela 2.

Da mesma forma como foi realizado para o sistema
bicomponente, testou-se 0 modelo de uma Unica equacdo com diferentes
modelos cinéticos com a finalidade de verificar se a mistura dos
compostos BTX inibe ou ndo a acdo do biofilme. Na Tabela 15 séo
apresentados os pardmetros utilizados para a obtencdo dos perfis
numéricos de biodegradacdo tricomponente de BTX e para a
minimizag&o das constantes cinéticas de cada modelo.

A Tabela 16 apresenta os parametros cinéticos obtidos para o
ajuste da biodegradacdo da mistura dos compostos BTX. Verifica-se que
0s quatros modelos cinéticos testados tiveram um bom ajuste aos dados
experimentais observados pelos coeficientes de correlagdo superiores a
0,98.

Para constatar qual modelo cinético melhor se ajustou aos dados
experimentais foi realizado o teste-F, pois somente a analise do
coeficiente de correlagdo ndo permite determinar qual modelo apresenta
0 melhor ajuste.

A Tabela 17 apresenta os parametros obtidos a partir da analise
pelo teste-F. Pode-se observar que quando foi utilizada uma vazdo de
alimentacdo de 1 mL.min, utilizando um limite de confianga de 95%,
gue os modelos de inibicdo acompetitiva, competitiva e de Monod
foram estatisticamente melhores que o modelo de inibicdo néo-
competitiva. Comparando o modelo de inibicdo acompetitiva com 0s
modelos de inibigdo competitiva e de Monod, esse é somente diferente
do modelo de Monod e entre a inibicdo competitiva e Monod ndo existe
diferenca.

Quando a vazéo de alimentacéo utilizada foi de 3 mL.min™, ndo
se observou diferenca significativa entre os modelos, conforme pode ser
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observado na Tabela 17, pois todos os F calculados foram menores que
o0 F tabelado.

Na situacdo em que a vazdo de alimentacéo foi de 4 mL.min™,
observa-se que o modelo cinético de Monod apresentou um melhor
ajuste aos dados experimentais que os demais modelos. J4 0 modelo de
inibicdo competitiva mostrou-se melhor estatisticamente quando
comparado com o modelo de inibicdo ndo-competitiva, porém nao
apresentou diferenca ao modelo de inibicdo acompetitiva. Comparando
0s modelos de inibi¢do ndo-competitiva e acompetitiva pode-se observar
gue esses ndo apresentaram diferengas significativas.

De uma forma geral observa-se para as trés vaz0es testadas que
0 modelo Monod e de inibigdo competitiva apresentaram um melhor
ajuste aos dados experimentais. Como isso também foi observado, para
sistema bicomponente e levando em consideracdo que o modelo de
Monod néo considera a inibi¢do por outro substrato, podemos verificar
que em misturas de compostos BTX predomina a inibicdo competitiva,
devido principalmente a semelhanca entre as estruturas quimicas desses
COMpOStos.

Mesmo o modelo de Monod nédo levando em consideragdo o
efeito de inibicdo por outro substrato a aplicacdo desse modelo em
sistema tricomponente de biodegradagdo de BTX fornece informagdes
importantes que comprovam a existéncia de alguma forma de inibi¢do
por substrato. Analisando as Tabelas 10 e 16, para 0 caso em que a
vazdo de alimentacéo foi de 1 mL.min™, observa-se que a mistura dos
compostos BTX provocou um aumento do valor do K e pouca alteracéo
no valor da upa,l,

Essa alteragdo nos parametros cinéticos, como aumento do Ks e
ndo alteracdo do u,a,l,, € um fendmeno caracteristico da inibicdo
competitiva, comprovando mais uma vez o tipo de inibicdo que esta
ocorrendo na mistura dos compostos BTX € de inibicdo competitiva.

Nas Figuras 15 (a), (b) e (c), sdo apresentados os resultados
preditos considerando o modelo de inibicdo competitiva em relacdo aos
dados experimentais. Observa-se boa concordancia entre os dados
preditos e os dados experimentais.
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Tabela 17: Teste-F para um nivel de confianca de 95% aplicado a

biodegradagdo tricomponente de compostos BTX: graus de liberdade 23:23
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Modelos S°R F (S
Inibicdo
>< Acompetitiva (1A) 2,41
'aTla Inibicdo Ly AIC
- Competitiva (IC) ' 1,89
£ 2,01
E Inibicéo Nao- »o1 INIA - IN/IC
_EI Competitiva (IN) ’ 1,21 2.29
- IA/M IC/M IN/M
Monod (M) 1,27
1,89 1,00 2,29
Inibicdo
. Acompetitiva (1) 2,84
= S
nln Inibicdo 3.08 IA/IC
- Competitiva (I1C) ' 1,08
£ 2,01
S Inibicdo Nao- 417 IA/IN IN/IC
£ Competitiva (IN) : 1,47 1,35
« IA/M IC/M IN/M
Monod (M) 2,55
1,11 1,21 1,64
Inibicdo
v Acompetitiva (1A) 10,10
'a_ln Inibigéo sgo AIC
- Competitiva (IC) ' 1,49
= 2,01
= ihicdo N3o- IA/IN IN/IC
5 Clnlblggq N&o 14,94
= ompetitiva (IN) 1,48 2,20
= IA/M IC/M IN/M
Monod (M) 1,79
5,66 3,81 8,37

Pelas Figuras 15 (a), (b) e (c) e Tabela 16 pode-se observar,
gue o0 composto o-xileno é o composto mais dificil de ser biodegradado
em relagdo aos compostos benzeno e tolueno, pois na Figura 15 (b) o o-
xileno possuia concentracdo de alimentacdo menor que 0s demais
composto e na saida do biorreator a concentracdo de todos era
praticamente igual.
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Figura 15: Perfis de concentracdo experimental e predito da mistura de
benzeno,ltolueno e o-xileno para vazdes de alimentagdo de 1 (a), 3 (b) e 4 (c),
mL.min™.
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Isso pode ser explicado devido ao fato do o-xileno possuir dois
radicais metilicos ligados ao seu anel aromatico, dificultando assim a
acdo do biofilme. Quanto mais radicais metilicos, maior é o tamanho da
cadeia carbdnica e, portanto, mais dificil serd a biodegradacéo.

Outra possivel explicacdo para a maior afinidade do biofilme
para o benzeno, seguido do tolueno e o-xileno, pode ser dada através do
log P, que é um indice de toxicidade dos solventes. Sarkar et al. (2013)
realizou uma série de experimentos de biodegradacdo de compostos
aromaticos petroquimicos, entre eles os BTX, observando a tolerancia
das bactérias para esses compostos. Esses pesquisadores determinaram
que o log P para o benzeno, tolueno e xilenos é de 2, 2,5 e 3,1,
respectivamente. Quanto maior o valor do log P, mais tdxico é o
solvente para a micro-organismos, com isso o0s xilenos sdo mais toxicos
gue o tolueno e o benzeno.

Mello (2012) também observou na biodegradacdo de BTX em
batelada que o biofilme tinha menor afinidade com o composto o-xileno
em relacdo aos demais compostos benzeno e tolueno.

A Tabela 18 apresenta as condices restritivas para 0 modelo de
uma Unica equacdo. Observa-se que todas as condices restritivas foram
respeitadas indicando assim que a hip6tese de equilibrio massico local é
valido.
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Tabela 18: Valores das condigdes restritivas para sistema tricomponente
utilizando a modelo de inibicdo competitiva.

1 mL.min*
Eq. Benzeno Tolueno 0-Xileno Restricdo
33 1,01x10? 1,32x10? 8,87x10! <<10
34 1,19x10* 1,50x10* 1,37x10% <<10
35 2,94x10* 3,38x10* 4,94x10t <<1
36 1,65x10* 1,90x10* 2,77x10* <<1
37 4,72x10°® 4,88x10°® 6,55x10® <<1

3 mL.min!
Eq. Benzeno Tolueno o-Xileno Restricéo
33 1,44x10* 1,49x10* 2,60x10! << 10
34 1,83x10" 2,42x10* 2,63x10! << 10
35 1,91x10* 2,18x10* 3,12x10* <<1
36 3,22x10™ 3,68x10* 5,25x10 <<1
37 3,07x10°® 3,15x10°® 4,13x10°® <<1

4 mL.min’?
Eq. Benzeno Tolueno 0-Xileno Restrigdo
33 1,30x10" 5,27x10* 7,54x10t << 10
34 1,79x10* 8,24x10* 8,15x10! << 10
35 1,68x10" 1,92x10" 2,72x10t <<1
36 3,78x10™ 4,30x10™ 6,12x10™ <<1
37 2,70x10° 2,77x10° 3,61x10°® <<1

5.1.6 Simulacdo da biodegradacdo dos compostos BTX
monocomponente e multicomponentes

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes as
predicGes das melhores condicGes de operacdo para o processo de
biodegradacdo de  compostos BTX  monocomponentes e
multicomponentes. Para isso, realizou-se um teste de sensibilidade
variando a concentracdo de alimentacdo e a vazao de alimentacao.

O principal objetivo de otimizar as condi¢fes operacionais de
um reator de leito fixo com biomassa imobilizada ser4 encontrar
condi¢des adequadas, que estdo de acordo com a resolugdo n° 430, de
maio de 2011 do CONAMA, que dispbe sobre as condicGes e padrbes
de lancamento de efluentes contaminados por BTX em corpos
receptores.

O CONAMA (2011) estabelece para descarte em corpos de
4gua 1,2 mg.L ™" para o benzeno, 1,2 mg.L™ para o tolueno e 1,6 mg.L™
para os Xilenos.

Para otimizar a biodegradacdo individual de BTX utilizou-se as
condicdes de operagdo da Tabela 10. Determinou-se a concentragdo do
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composto BTX na saida do biorreator variando a concentracao inicial de
1em 1 mg.L" entre 0 a 100 mg.L™ e a vazio de alimentaco de 0,02 em
0,02 mL.min™ entre 1 e 3 mL.min™".

Os parametros cinéticos utilizados na otimizacdo foram os
parametros médios obtidos neste trabalho pelo ajuste na biodegradacédo
individual de BTX, apresentados na Tabela 10.

Nas Figuras 16 (a), (b) e (c) sdo apresentados os resultados
preditos na saida do biorreator para o benzeno, tolueno e o-xileno. Nas
trés curvas de superficie apresentadas a regido em preto é a regido em
que a condicdo de biodegradacdo dos compostos BTX é adequada.

Observa-se para os trés compostos BTX uma grande regido em
gue a concentragdo na saida do biorreator € menor igual a concentragéo
limite estipulada pelo CONAMA. Sendo que em ordem decrescente 0
tolueno possui um maior nimero de diferentes condi¢Bes de operagdo,
seguido do benzeno e do o-xileno.

Por exemplo para o tolueno é possivel trabalhar qualquer vazéo
entre 1 e 3 mL.min? até uma concentracdo inicial méxima de
aproximadamente 55 mg.L™* ou em qualquer concentracéo inicial entre 0
2100 mg.L™ até 1,2 mL.min™".

Para o benzeno é possivel trabalhar qualquer vazéo entre 1 e 3
mL.min™ até uma concentragéo inicial méxima de aproximadamente 40
mg.L™ ou em qualquer concentragdo inicial entre 0 a 100 mg.L™ até 0,7
mL.min™,

Para o-xileno pode-se operar a coluna com qualquer vazdo entre
1 e 3 mLmin® até uma concentracio inicial maxima de
aproximadamente 25 mg.L™ ou em qualquer concentracdo inicial entre 0
2100 mg.L™ até 0,6 mL.min.
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Figura 16: Curvas de superficie para a biodegradacdo individual de (a)
benzeno, (b) tolueno e (c) o-xileno em diferentes vazdes de alimentagdo e
concentracdo de alimentagdo.
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Muitos efluentes petroquimicos possuem misturas benzeno,
tolueno e o-xileno em sua composicao, por isso procurou-se avaliar as
curvas rupturas para biodegradagéo tricomponente de BTX.

Para esse estudo variou-se a vazdo de alimentagdoem 1, 2, 3e 4
mL.min™ com uma concentracéo inicial de cada composto BTX em 50
mg.L™

Na predicdo das curvas de rupturas tricomponente utilizou-se o
modelo cinético de inibicdo competitiva, pois esse modelo mostrou-se
estatisticamente melhor que os demais avaliados. Os parametros
cinéticos utilizados sédo apresentados na Tabela 19. Esses sdo oriundos
da média dos parametros obtidos no ajuste tricomponente apresentados
na Tabela 16.

Tabela 19: Valores dos parametros cinéticos médios obtidos do ajuste da
biodegradacéo tricomponente (BTX).

Parémetros cinéticos Benzeno Tolueno o-Xileno
U@, |, (107 (mg.Ls™) 6,97 5,96 6,97
K¢ (mg.L™) 31,95 26,87 39,61

Nas Figuras 17 (a), (b), (c) e (d) sdo apresentados os resultados
numéricos das curvas de ruptura para a biodegradagdo tricomponente.
De uma forma geral observa-se que o composto o-xileno possui sempre
a maior concentracdo residual na saida do biorreator, indicando que o
biofilme tem menor afinidade com esse composto do que com tolueno e
benzeno.

Também é possivel observar que para as situaces onde a vazéo
de alimentacdo é 1 e 2 mL.min™ a concentracéo residual na saida do
biorreator para todos os compostos BTX é menor que o limite permitido
pelo CONAMA. Com vazdo de 3 mL.min™ somente o composto
benzeno est4 abaixo do limite e para vazdo de 4 mL.min™ nenhum dos
compostos possui concentragao abaixo do limite permitido.

Outro ponto importante de ser destacado é que em todos os
casos estudados na predicdo da biodegradagdo monocomponente e
multicomponente todas as condi¢Bes restritivas da microescala e
macroescala foram satisfeitas.

Na sequéncia serdo apresentadas as principais conclusdes
obtidas no presente trabalho, além recomendacfes e sugestdes para
trabalhos futuros.
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6 CONCLUSAO

O algoritmo de minimizacdo de parametros desenvolvido neste
trabalho foi capaz de estimar os pardmetros cinéticos da biodegradacéo
dos compostos BTX em um reator de leito fixo com biomassa
imobilizada, tanto em sistema monocomponente, quanto bicomponente
e tricomponente.

Verificou-se que, para biodegradacdo individual dos compostos
BTX, o uso modelo cinético de Monod é adequado para predizer o
comportamento experimental, pois com o0 uso desse modelo foram
obtidos coeficientes de correlacdo entre os dados experimentais e
preditos acima de 0,98.

Na biodegradacdo individual observa-se que o biofilme consegue
biodegradar mais rapidamente o tolueno, seguido do benzeno e o-xileno.

Nos ajustes bicomponente e tricomponente verificou-se
estatisticamente a existéncia de inibi¢do competitiva na biodegradacao
de benzeno, tolueno e o-xileno.

Percebeu-se que no sistema tricomponente, o biofilme degrada
mais rapidamente 0 composto benzeno, seguido do tolueno e do o-
xileno, respectivamente. 1sso pode estar relacionado com o ndmero de
radicais metilicos ligados a cada composto, quanto mais radicais
metilicos, maior é a cadeia carbbnica e, portanto, mais dificil serd a
biodegradacéo.

Com a otimizacdo da biodegradacdo foi possivel determinar
condicbes Otimas de operacdo do biorreator na biodegradacdo
monocomponente e tricomponente dos compostos BTX que atendem a
resolucdo do CONAMA.

Algumas sugestfes e recomendacdes sdo propostas para dar
continuidade aos estudos desenvolvidos neste trabalho.

e Aplicar o algoritmo de minimizacdo de pardmetros
desenvolvido neste trabalho considerando sistema heterogéneo,
compostos de duas fases na biodegradagdo com reacdo
bioguimica;

e Testar o algoritmo de minimizacdo aos outros sistemas de
transferéncia de massa, como por exemplo adsor¢do ou troca
ibnica;

e Estudar e comparar a cinética de biodegradacdo dos compostos
BTX em reatores em escala real com reatores de bancada.
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