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RESUMO

Os biossurfactantes sdo compostos anfifilicos produzidos por
microrganismos e sdo capazes de diminuir as tensdes superficiais e
interfaciais. A surfactina, produzida por Bacillus subtilis, € um dos
biossurfactantes que apresenta melhor atividade superficial. O
fornecimento de oxigénio dissolvido suficiente é essencial para garantir
a eficiéncia do processo de producdo da surfactina. Por isso, é
necessario avaliar a capacidade de transferéncia de oxigénio do sistema
de agitacdo e aeragdo por meio do coeficiente volumétrico de
transferéncia de oxigénio (k_a), para poder definir-se a melhor condicdo
de agitagdo mecénica e aeracdo a ser aplicada no sistema produtivo.
Além disso, a composicdo do meio de cultivo e o biossurfactante
produzido interferem na transferéncia de oxigénio, assim como a
geometria do reator utilizado no processo. Diante do que foi exposto,
este estudo prople a caracterizagcdo da transferéncia de oxigénio em
meio de cultivo, que é utilizado para a producdo da surfactina, para
avaliar a influéncia dos seus compostos na transferéncia de oxigénio e
quais deles tem maior impacto no k.a. Além disso, avaliou-se a
influéncia de diferentes concentracfes de surfactante na transferéncia de
oxigénio, bem como a influéncia da geometria do reator nos valores de
kia. Os ensaios foram conduzidos em agua destilada e em meio salino
composto por 10 g.L™ de glicose e suplementado com extrato de
levedura, em reator de 3 e 5L de volume (til e o surfactante utilizado foi
0 SDS (dodecil sultato de sédio), devido ao seu baixo custo. Os
resultados mostraram que a salinidade do meio de cultivo afeta
positivamente a transferéncia de oxigénio e que o KH,PO, é 0 composto
gue individualmente possui maior influéncia na transferéncia de
oxigénio, sendo que sua auséncia diminui bastante o valor de k.a do
liquido. Observou-se ainda que baixas concentracdes de SDS aumentam
a transferéncia de oxigénio em &gua, mas ao se aumentar a concentracdo
de surfactante os valores de k_a diminuem devido a resisténcia que o
acumulo de surfactante na superficie da bolha de ar causa na difusdo do
oxigénio no liquido. Por fim, a geometria do reator influenciou no k a,
apresentando uma maior transferéncia de oxigénio no reator de maior
volume.

PALAVRAS-CHAVE: biossurfactante, transferéncia de oxigénio,
geometria do reator.
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ABSTRACT

Biosurfactants are amphiphilic compounds produced by microorganisms
that are able to reduce the surface and interfacial tensions. Surfactin,
produced by Bacillus subtilis, is one of the biosurfactants that has the
high superficial activity. The supply of sufficient dissolved oxygen is
essential to ensure the efficiency of the surfactin production process.
Therefore, it is necessary to evaluate the oxygen transfer capacity of the
agitation and aeration system through the volumetric oxygen transfer
coefficient (k_a), in order to be able to define the best condition of
mechanical agitation and aeration to be applied in the production
system. In addition, the composition of the culture medium and the
biosurfactant produced interfere on the oxygen transfer, as well as the
geometry of the reactor used in the process. In view of what was
mentioned above, this study proposes the characterization of oxygen
transfer in culture medium, which is used for the production of surfactin,
to evaluate the influence of its compounds on the oxygen transfer and
which of them has the greatest impact on ki a. In addition, the influence
of different concentrations of surfactant on the oxygen transfer, as well
as the influence of the reactor geometry on the ki a values were
evaluated. The assays were conducted in distilled water and in saline
medium composed of 10 g.L ™ glucose and supplemented with yeast
extract in a 3 and 5 L volume reactor and the surfactant used was SDS
(sodium dodecyl sulfate) due to its low cost. The results showed that the
salinity of the culture medium positively affects oxygen transfer and that
KH,PQOy is the compound that individually has the greatest influence on
oxygen transfer, and its absence greatly decreases the k a value. It was
also observed that low concentrations of SDS increase the transfer of
oxygen in water, but by increasing the concentration of surfactant the
values of k a decrease due to the resistance that the accumulation of
surfactant in the surface of the air bubble causes in the diffusion of the
oxygen in the liquid. Finally, the reactor geometry had an influence on
ki a, presenting a greater oxygen transfer in the higher volume reactor.

KEY-WORDS: biosurfactant, oxygen transfer, reactor geometry.
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NOMENCLATURA E SIMBOLOGIA

Velocidade de transferéncia de oxigénio (mgO,.L™*.h™)
Microbial Enhanced QOil Recovery

Oxigénio dissolvido (mgO,.L™)

Concentrag&o Micelar Critica (mg.L™)

Acido etileno diamino tetra-acético

Dodecil sulfato de sddio

Coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (h™)
Constante de atraso do eletrodo (h™)

Concentracao de oxigénio na saturacio (mgO,.L™)
Concentraco de oxigénio dada pelo eletrodo (mgO,.L™)
Rotagdes por minuto (sistema de agitacdo)

Volume de ar por volume de meio por minuto (vazao
especifica de aeracao)

E:oeficiente de transferéncia de massa da pelicula gasosa (m.h"
)

E:oeficiente de transferéncia de massa da pelicula liquida (m.h”
)

Pressdo parcial de O, no seio gasoso (atm)

Pressdo parcial de O, na interface (atm)

Pressdo parcial de O, em um gas que estaria em equilibrio com
a concentragdo de oxigénio C no liquido, segundo a lei de
Henry (atm)

Constante de Henry (g0, m*.atm™) '
Concentracao de O, dissolvido em equilibrio com p; (gOz.m'j)
Concentraco de oxigénio no seio do liquido (gO,.m™)
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1 INTRODUCAO

Os surfactantes sdo compostos capazes de reduzir a tensdo
superficial e interfacial, sendo largamente utilizados em vérios setores
industriais, incluindo a industria de produtos de limpeza, inddstria de
petroleo, indUstria de cosméticos e produtos de higiene (NITSCHKE;
PASTORE, 2002). Entretanto, esses compostos, que em sua maioria Sao
sintetizados a partir de derivados de petréleo, ndo sdo biodegradaveis,
podendo ainda ser toxicos para o ambiente (BANAT, 1995).

Alguns microrganismos como bactérias, fungos e leveduras podem
sintetizar compostos orgénicos que exibem atividade superficial,
conhecidos como biossurfactantes, e esses podem ser encontrados na
superficie das células microbianas ou excretados extracelularmente
(MULLIGAN, 2005).

Os biossurfactantes, além de serem capazes de reduzir a tensdo
superficial, podem ser produzidos a partir de matérias primas baratas e
renovaveis, exibem baixa toxicidade, sdo biodegradaveis, e séo efetivos
mesmo sob condi¢Bes extremas de temperatura, pH e salinidade
(AMANI et al., 2010).

A surfactina, produzida pela cepa Bacillus subtilis ATCC 21332, é
reconhecida como um dos biossurfactantes mais efetivos dentre os
disponiveis, ja que é capaz de reduzir a tensdo superficial da 4gua de 72
para 27,9 mN/m em concentracbes menores que 0,005% (DESAI,
BANAI, 1997; YEH; WEI; CHANG, 2006). Sendo assim, seu processo
de produgdo € de elevado interesse.

Sabe-se que o fornecimento de oxigénio dissolvido suficiente, por
meio da agitacdo mecénica e da aeragdo, é essencial para garantir a
eficiéncia do processo de producéo da surfactina (YEH; WEI; CHANG,
2006). A caracterizacdo da transferéncia de oxigénio é de extrema
importancia para saber como o0 oxigénio esta sendo fornecido as
bactérias. Ela ¢ bem representada pelo coeficiente volumétrico de
transferéncia de oxigénio (k_a).

A velocidade global de transferéncia de massa nao é facil de medir,
porque diferentes fendmenos ocorrem simultaneamente; também a
importancia relativa desses fendmenos muda com a escala, o tipo de
biorreator, etc. Portanto, a velocidade de transferéncia de oxigénio é
influenciada por um elevado nimero de grandezas (propriedades fisicas
do géas e liquido, condicBGes operacionais, geometria do biorreator) e
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também pela presenca de biomassa, ou seja, 0 consumo de oxigénio pela
células (GARCIA-OCHOA, F.; GOMEZ, E., 2008).

Foram realizadas também pesquisas académicas sobre o impacto de
vestigios de surfactantes na hidrodindmica de bolhas (tamanho, forma,
velocidade de elevacdo, coeficiente de arrasto) e na transferéncia de
massa gas-liquido JAMNONGWONG et al., 2010).

Para aplicacdo em processo produtivo de surfactina por Bacillus
subtilis ATCC 21332, viu-se entdo a necessidade de caracterizar melhor
a transferéncia de oxigénio no sistema, visto que em estudos anteriores
realizados em nosso grupo de pesquisa no Laboratério de Tratamento
Bioldgico de Residuos (LTBR) tinhamos como base o k a em &gua.

Sendo assim, o presente estudo avalia a transferéncia de oxigénio no
meio de cultivo referente ao processo de producdo da surfactina,
avaliando quais compostos influenciam no k,a e o quanto eles
influenciam, se comparado com a &gua. Além disso foi feita uma
avaliacdo do efeito do surfactante SDS sobre o kia, sendo testadas
diferentes concentragdes do produto, para entender melhor o
comportamento da transferéncia de oxigénio no processo produtivo em
presenca de um produto semelhante ao desejado. Destaca-se que néo foi
utilizada a surfactina neste estudo devido ao alto custo da mesma. Foi
feita ainda uma comparacdo dos valores de k a em reatores de diferentes
tamanhos e configuragdes, para avaliar a influéncia da geometria do
reator na transferéncia de oxigénio.

1.1 Obijetivo Geral

Caracterizar a transferéncia de oxigénio em sistema aerado e agitado
para aplicacdo em processo de producdo de biossurfactantes, avaliando
diferentes condigbes de meio de cultivo, presenca de surfactante e
diferentes geometrias de reatores.

1.2 Objetivos Especificos

a) Determinar o efeito da aeracdo e agitacdo no coeficiente de
transferéncia de oxigénio (k,a) em &gua destilada e meio de
cultivo;

b) Determinar quais compostos presentes no meio de cultivo afetam
os valores de Kkia;

¢) Estudar como a concentracdo do surfactante afeta o k a;
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d) Awvaliar o efeito da geometria do reator no k a, comparando dois
tamanhos de reatores.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biossurfactantes

Os surfactantes constituem uma classe importante de compostos
guimicos amplamente utilizados em diversos setores industriais. Eles
podem ser definidos como compostos organicos constituidos por
moléculas anfifilicas contendo uma porcéo hidrofdbica, geralmente
composta por hidrocarbonetos, e uma por¢do hidrofilica, composta por
grupamentos carboxilicos ou aminoacidos (DESAI; BANAT, 1997). Os
surfactantes podem ser sintéticos, obtidos a partir de sinteses quimicas,
ou podem ser sintetizados por organismos vivos, como plantas
(saponinas) ou microrganismos (lipopeptideos) (BOGNOLO, 1999;
MAIER, 2003).

Os compostos de origem microbiana que possuem propriedades
surfactantes, isto é, que diminuem as tensdes superficiais e interfaciais e
exibem alta capacidade emulsificante (capacidade de mistura de dois
liquidos imisciveis, formando uma emulsdo estavel) sdo denominados
biossurfactantes e consistem de produtos metabolicos de bactérias e
fungos (CRASTO, 2005). A maioria dos biossurfactantes microbianos
relatados na literatura é de origem bacteriana. As bactérias produtoras
mais reportadas sdo dos géneros Pseudomonas, Acinetobacter, Bacillus
e Arthrobacter (FONTES; AMARAL; COELHO, 2008).

Os biossurfactantes constituem uma das principais classes de
surfactantes naturais e séo classificados por sua composi¢do quimica e
pela origem microbiana. Eles podem ser divididos em dois grandes
grupos: biossurfactantes de alta massa molecular, conhecidos como
bioemulsificantes (biossurfactantes poliméricos e particulados) os quais
produzem emulsdes em meio aquoso e ndo sdo normalmente excretados;
e biossurfactantes de baixa massa molecular (lipopeptideos e
glicolipidios), os quais sdo excretados para 0 meio ambiente, a fim de
reduzir a tensdo superficial do meio (RON; ROSENBERG, 2001).
Dentre a classe dos lipopeptideos, a surfactina € o representante mais
conhecido, e dentre os glicolipideos encontram-se os ramnolipideos.

Biossurfactantes geralmente tém as vantagens sobre os demais por
apresentarem alta biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixa
toxicidade se comparados a surfactantes quimicamente sintetizados.
Além disso, eles podem potencialmente ser sintetizados a partir de
substratos de baixo custo e sendo geralmente eficazes quando
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submetidos a valores extremos de pH, temperatura e salinidade
(DAVIS; LYNCH; VARLEY, 1999), apresentando ainda valores de
CMC menores que os surfactantes quimicos (GUDINA et al., 2012; DE
OLIVEIRA et al., 2013).

No entanto, biossurfactantes ndo estdo amplamente disponiveis
devido aos altos custos relacionados a sua producdo, que resultam
principalmente de baixas produtividades e despesas elevadas de
recuperacdo (DAVIS; LYNCH; VARLEY, 1999). Além disso, ha
dificuldade em se obter produtos puros e 0 aumento da producgdo tem
como consequéncia a formacdo de grande volume de espuma,
impedindo a manutenc¢do do processo (KOSARIC, 1992).

Devido as propriedades e fungdes fisioldgicas dos biossurfactantes
0 potencial campo de aplicagdo dos mesmos se torna bastante
abrangente, podendo ser empregados na industria de processamento de
alimentos (BARROS et al., 2007; MAKKAR; CAMEOTRA; BANAT,
2011), nas industrias de detergentes, farmacéutica e de cosméticos
(WANG et al., 2008; HORMANN et al., 2010), na area ambiental,
removendo metais pesados e substituindo agroquimicos (LIMA
JUNIOR, 2012) e na MEOR (Microbial Enhanced Oil Recovery)
(YOUSSEF et al., 2013).

Um dos indices mais utilizados para a avalicdo da atividade
surfactante € a concentracdo micelar critica (CMC). A CMC ¢ a
solubilidade de um surfactante na fase aquosa, mas também pode ser
definida como a concentragdo de surfactante minima necessaria para se
obter 0os menores valores de tensdo superficial ou interfacial (LIN,
1996). Em concentracdes acima da CMC, moléculas anfipaticas se
associam prontamente para formar estruturas supramoleculares como
micelas, bicamadas e vesiculas, ndo havendo mais entdo uma reducédo da
tensdo interfacial (LIN, 1996; DESAI; BANAT, 1997). A Figura 2.1
mostra a relagdo entre a concentracdo do biossurfactante e as suas
propriedades fisicas.

Quanto menor o valor da CMC mais eficiente é considerado o
biossurfactante (PACWA-PLOCINICZAK et al., 2011), especialmente
do ponto de vista econdmico para aplicagdo industrial, jA que seria
menor a concentragdo necessaria para reduzir a tensao superficial ao
maximo (PERNA, 2010).
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Figura 2.1 Tens8o superficial, tensdo interfacial e solubilidade em funcdo da
concentragdo de biossurfactante.
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Fonte: MULLIGAN et al., 2001.

Dentre a gama de biossurfactantes os lipopeptideos estdo entre os
mais eficientes (ZAJIC; SEFFENS, 1984). A surfactina produzida por
Bacillus subtilis é o lipopeptideo mais estudado (PEREIRA et al., 2013)
e também considerado o mais efetivo (SCHALLER et al., 2004), pois
além de ser obtido por processos menos agressivos sob 0 ponto de vista
ambiental, tem alta eficiéncia e grande aplicacdo (BARROS et al.,
2007). Por esses motivos, a surfactina tem sido amplamente
caracterizada em termos da sua biossintese e suas propriedades de
superficie.

2.2 Surfactina

A surfactina (massa molar 1036,34 g.mol™) pode ser produzida por
vérias espécies de Bacillus, sendo mais produzida por cepas de Bacillus
subtilis (COSTA, 2005).

Kowall et al. (1998) relataram que a atividade biolégica da
surfactina depende tanto da composicdo de aminoécidos e da sequéncia
do peptideo, como da natureza da sua parte lipidica. As proporcdes das
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isoformas produzidas dependem da linhagem e das condicGes
ambientais e nutricionais em que o biossurfactante foi produzido (LIU;
YANG; MU, 2008).

Quando é comparada a outros biossurfactantes e a alguns
surfactantes sintéticos, a surfactina possui maior capacidade de reduzir a
tensdo superficial e interfacial e apresenta menores valores de
concentragcdo micelar critica (CMC), sendo por isso considerada um
biossurfactante de elevada eficiéncia (BARROS et al., 2007).

A surfactina, principal representante da familia dos lipopeptideos, é
conhecida por apresentar excepcional atividade superficial. A surfactina
apresenta uma CMC em 4gua de 25 mg.L™, capaz de reduzir a tensdo
superficial da &gua (20 °C) de 72 mN.m™ para 27 mN.m™, além de
reduzir a tensdo interfacial do sistema agua/hexadecano de 43 mN.m™
para valores menores que 1 mN.m™ (COOPER et al., 1981; BARROS et
al.,, 2007; PERNA, 2010). Os valores relatados para a CMC da
surfactina encontram-se em torno de 10 mg.L™ (DE OLIVEIRA et al.,
2013), 12,4 mg.L™ (HUANG et al., 2015) e 20 mg.L™" (GUDINA et al.,
2012; LIU et al. 2015).

As propriedades surfactantes da surfactina apresentam dependéncia
em relacdo aos valores do pH. Isso ocorre devido ao fato da surfactina
precipitar em meio 4acido sem ter sua estrutura alterada. Essa
caracteristica constitui em uma vantagem adicional, pois mesmo quando
submetida a condicGes mais extremas de pH, a molécula de surfactina
conserva sua estrutura quimica original (COOPER et al., 1981).

Ela apresenta trés funcGes principais, sendo elas: aumentar a area
superficial de substratos hidrof6bicos insolliveis em agua, aumentar a
biodisponibilidade de substratos hidrofébicos pelo aumento de sua
solubilidade aparente e influenciar a adesdo de microrganismos a
superficies (FABIO et al., 2007).

A surfactina é um dos biossurfactantes mais estudados e tem sido
amplamente caracterizada em termos de sua biossintese e propriedades
de superficie (DAVIS; LYNCH; VARLEY, 1999). Em virtude de suas
caracteristicas quimicas, tecnolégicas e funcionais, a surfactina
apresenta-se como um composto atrativo para diversas aplicacfes, tanto
na &rea ambiental, como médico-farmacéutica (BARROS et al., 2007;
PERNA, 2010).

Apesar de a surfactina aparecer como um biossurfactante adequado
para diversas aplicacdes, os altos custos de producdo e recuperacgéo e
baixos rendimentos tém limitado o seu emprego em aplicacdes
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comerciais (SHALIGRAM; SINGHAL, 2010; CHEN; JUANG; WEI,
2015). Estima-se que a quantidade e o tipo de matéria-prima podem
contribuir em 10-30 % dos custos totais de produgdo na maioria dos
processos biotecnolégicos (MUKHERJEE; DAS; SEN, 2006). No
entanto, a recuperacdo, concentracdo e purificacdo dos biossurfactantes
representam a maior parte dos custos totais da produgdo
(SHALIGRAM; SINGHAL, 2010). Os processos de downstream podem
representar cerca de 60 % dos custos totais de producdo do produto, isso
porque os produtos de fermentacdo, incluindo os biossurfactantes, sdo
secretados como uma solucdo diluida (DESAI; DESAI, 1993;
SAHARAN; SAHU; SHARMA, 2011).

A surfactina com 98% de pureza é um produto de alto valor
agregado, sendo comercializada pela Sigma Chemical Company por
algo como R$ 6.355,00 a cada 50 mg (R$ 127.100,00.g™) (SIGMA-
ALDRICH, 2017). Segundo Makkar, Cameotra e Banat (2011) em
comparacdo ao custo de surfactantes quimicos, que ficam em torno de 1
dolar.lb® (R$ 0,007.g"), os pregos dos biossurfactantes sdo mais
elevados, porém quando se leva em consideracdo os danos ambientais
gue os surfactantes quimicos podem causar, 0 custo acaba sendo muito
maior do que um ddlar. Desai e Banat (1997) relataram que o custo de
producdo dos biossurfactantes é de aproximadamente trés a dez vezes
maior do que os surfactantes quimicos. Assim, métodos de produgdo
mais eficientes e mais baratos precisam ser desenvolvidos (MOYA et
al., 2015).

2.3 Dodecilsulfato de sédio (SDS)

O SDS (dodecilsulfato de s6dio), de férmula gumica NaC1,H,5S0,4
e massa molar 288,372 g.mol™, é um composto organico anidnico com
propriedades surfactantes. Ele é um surfactante sintético, produzido pela
sulfatacdo de acido sulfurico com dodecanol (alcool laurico, C1,H,s0H)
seguido pela neutralizacdo com carbonato de sédio ou hidroxido de
sodio. Dada a sua estrutura, essa molécula possui propriedades
anfifilicas. No seu estado nativo é um soélido de cor branca com
densidade muito proxima da agua. O SDS possui uma melhor
solubilidade em a4gua quando a sua granulometria € maior (FCIENCIAS,
2013). Sua CMC em égua é de 2,16 a 2,45 g.L™, capaz de reduzir a
tenséo superficial da 4gua de 72 mN.m™ para 37 mN.m" (MORAES;
RESENDE, 2004; BARCELLOS et al., 2004), ou seja, apresenta uma
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acdo semelhante a da surfactina em relagdo a reducdo da tensdo
superficial.

O SDS é um dos surfactantes aniénicos mais utilizados no mundo,
principalmente na producéo de produtos de higiene pessoal e de limpeza
doméstica. E também usado na indUstria farmacéutica, na producgio de
plasticos e tintas, e em estudos bioquimicos e ecotoxicolégicos (DYER
et al., 1997). Segundo Romanelli et al. (2004), o SDS esta listado entre
os surfactantes aniénicos mais utilizados no Brasil.

2.4  Fatores que afetam a produgéo de biossurfactantes

A producdo de surfactina por Bacillus subtilis geralmente é
conduzida em biorreator descontinuo, podendo ser realizada também em
batelada alimentada. O controle e a otimizacdo das condigOes
operacionais como temperatura, pH, agitacdo e aeracdo sdo
fundamentais para o sucesso da ampliacdo de escala de producdo de
biossurfactantes, capazes de torna-los economicamente competitivos em
relagdo aos surfactantes quimicos (FONTES; AMARAL; COELHO,
2008).

A temperatura e o pH ideais sdo fatores ja bem definidos para o
processo. A temperatura étima do Bacillus subtilis € de 35 °C (HOLT et
al., 1994), sendo assim o processo deve ser conduzido numa faixa de
temperatura proxima a essa temperatura, para que 0 processo seja mais
eficiente.

Sabe-se também que o pH 6timo para muitas espécies de bactérias
é a neutralidade. Por isso, busca-se conduzir o processo com pH 7,0,
sendo feita adi¢do de &cido e/ou base quando necessario.

Aeracdo e agitacdo sdo dois fatores importantes que afetam a
producdo de biossurfactante, pois seu objetivo geral é o fornecimento de
oxigénio para a manutencdo de uma dada atividade respiratoria de um
certo conjunto de células e facilitam a transferéncia de oxigénio da fase
gasosa para a fase aquosa (SCHMIDELL et al., 2001). Adamczak e
Bednarsk (2000) avaliaram a influéncia da aeracdo na sintese de
biossurfactante por C. antarctica. A maior producao de biossurfactante
(45,5 g.L™") foi alcancada quando a levedura foi cultivada em meio com
uma vazdo de aeracdo de 1 vvm (volume de ar por volume de meio por
min).
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Ainda assim, muitos estudos vém sendo feitos para se avaliar a
transferéncia de oxigénio para poder definir as melhores condicGes de
agitacdo e aeracao para conduzir o processo produtivo da surfactina.

2.5 Transferéncia de oxigénio

A aeragdo é um fator importante na producdo da surfactina, pois,
segundo Schmidell et al. (2001) para um processo aerobio ser altamente
eficiente ha necessidade da existéncia de oxigénio dissolvido no meio.
No entanto, esse elemento é pouco solivel em &gua, sendo que a
concentracdo de oxigénio dissolvido na saturacéo é apenas da ordem de
7 mgO,.L™, (a 1 atm e a 35 °C). Sendo assim, existe a necessidade de
uma aeracao continua durante todo o processo fermentativo.

A aeracdo do sistema pode ser feita de duas formas, por aeracdo
superficial ou em profundidade, ou seja, pelo borbulhamento de ar no
meio. No entanto, a eficiéncia da transferéncia de oxigénio no meio
aumenta quando o processo além de aerado em profundidade é agitado.
Os reatores agitados e aerados sdo os mais frequentes na industria,
responsaveis por cerca de 93% das aplicacdes (SCHMIDELL et al.,
2001).

Em um sistema agitado e aerado, tem-se como objetivo a
transferéncia de oxigénio da fase gasosa para a fase liquida, a fim de se
obter uma eficiente dissolucdo do oxigénio no meio liquido, para que
esse chegue as células e possa entdo ser consumido de forma plena
(SCHMIDELL, 2001). Sendo assim, quando se deseja operar um
biorreator em aerobiose, faz-se necessario a compreensdo e o correto
dimensionamento da transferéncia de oxigénio do sistema.

2.5.1 Coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (k_a)

Uma forma conveniente de avaliar a capacidade de transferéncia de
oxigénio de um biorreator em cultivos aerébios é a medida do
coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (k,a) (BADINO;
ALMEIDA; CRUZ, 2004). A transferéncia de oxigénio depende tanto
do k,a quanto da pressdo de gas e da concentracdo de saturacdo de
oxigénio (Cs). O ki a mede essencialmente a capacidade de fornecimento
de oxigénio para as células e é um dos critérios mais utilizados no
projeto e na ampliacdo de escala de fermentadores convencionais
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agitados e aerados (BADINO; ALMEIDA; CRUZ, 2004;
BANDYOPADHYAY; HUMPHREY; TAGUCHI, 2009).

O valor de k.a pode ser manipulado pela vazdo de aeragédo e
frequéncia de agitacdo (YEH; WEI; CHANG, 2006). Aumentando-se a
frequéncia de agitacdo, se estaria rompendo e dispersando mais as
bolhas de ar e reduzindo a espessura do filme liquido. Por outro lado, o
aumento da vazao de aeragdo provoca um maior acimulo de bolhas de
ar no seio liquido e, dessa forma, aumenta-se a &rea interfacial de
transferéncia de massa (SCHMIDELL, 2001).

Segundo Schmidell (2001), dentre as varias teorias que permitem o
equacionamento da transferéncia de oxigénio, a de maior utilidade ¢
aquela que considera a existéncia de duas peliculas estagnadas. A Figura
2.2 ilustra a interface liquido-gas com as mencionadas peliculas.

Figura 2.2 Interface gas-liquido com as peliculas estagnadas.
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Fonte: SCHMIDELL et al., 2001.

Admitindo que o sistema esteja em estado estacionario, em termos
da transferéncia de oxigénio, assim como a existéncia de um perfil
linear da concentracdo de oxigénio no interior das peliculas, pode-se
escrever:

gradiente

Ng, = —
92 7 resisténcia
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Onde: n,, = fluxo de oxigénio por unidade de area interfacial

(gO,.m2h™)
resisténcia = inverso do coeficiente de transferéncia
ou seja:
Ng, = kgH(pg - pi) =k H@p;—p) = kg(Cs -C)=
=k, (C;—C) (2.1)

?nde: kg = coeficiente de transferéncia de massa da pelicula gasosa

(m.h™)

k. = coeficiente de transferéncia de massa da pelicula
liquida (m.h™)

pg = pressdo parcial de O, no seio gasoso (atm)

pi = pressao parcial de O, na interface (atm)

pi = pressdao parcial de O, em um gas que estaria em
equilibrio com a concentragéo de oxigénio C no Il'quido (atm)

H = constante de Henry (gO,m>.atm™)

C, = concentracdo de O, dissolvido no liquido em equilibrio
com pg (g O2.m™)

Ci = concentracdo de O, dissolvido em equilibrio com p;
(g0,.m*)

C = concentracéo de oxigénio no seio do liquido (gO,.m™)

Na Equacdo 2.1, introduziram-se como gradientes as diferencas
entre as pressdes parciais de O2 ou essas traduzidas em concentragdes
através da lei de Henry. Como ndo ha condicdes de se conhecer os
valores relativos a interface gas-liquido, podendo-se determinar os
valores das concentragcbes no seio do gas e do liquido, prefere-se
trabalhar com um coeficiente global de transferéncia de oxigénio (o qual
corresponderia a soma das resisténcias das duas peliculas). Ou, ainda,
sendo que a resisténcia devido ao filme gasoso pode ser desprezada,
tendo em vista a resisténcia do filme liquido, pode-se considerar pg=p; €,
como decorréncia, Ci=C,.

Assim, a Eq. 2.1 pode ser escrita por:

Ng, = kLH(pg - Pl) =k (C;—C) (2.2)

Tendo em vista que esse fluxo de oxigénio esta definido por
unidade de area interfacial de troca de massa, &rea essa de dificil
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quantificacdo quando se tem um enorme ndmero de bolhas suspensas
em um liquido, pode-se definir:

area interfacial de transferéncia de massa (m?)
B volume total de liquido (m3)

a

Assim, pode-se escrever:
noz == kLa(CS - C) (23)

Onde: ny, a = velocidade de transferéncia de oxigénio (gO,.m™>.h™)
ki a = coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio

()

Entdo, caso ndo se esteja em estado estacionario em termos de
fluxo de O,, mas esteja ocorrendo uma variagdo da concentragdo de

oxigenio dissolvido (C) no tempo (t), pode-se escrever que ng,a = %

(90,.m>.h™), ou seja, a capacidade de transferéncia de oxigénio de dado
sistema de agitagdo e aeracdo, pode ser descrita pela Equacdo 2.4 a
sequir.

= = ka(Cs - ©) (2.4)
Onde: C = Concentracéo de oxigénio no seio do liquido (mg0,.L™)
C.= Concentracéo de oxigénio na saturacdo (mgO,.L™)
kia = co?ficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio
(h™)
t = tempo (h)

A maxima capacidade de transferéncia de oxigénio de um dado
sistema de agitacdo e aeracdo é dada pelo produto k aCs, ou seja,
guando ndo existe O, no meio. Essa equacao, apesar de simples, permite
uma exata compreensdo de todas as formas que se dispde para o
controle da concentragdo de oxigénio dissolvido em um certo meio.

Integrando-se a Equacdo 2.4 e considerando-se as condicdes
iniciais de t=0 e C=0 é possivel obter a equacdo abaixo para a
determinacéo do coeficiente de transferéncia de oxigénio.

c% =1—ehat (2.5)
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Onde: C = Concentraco de oxigénio no seio do liquido (mg0,.L™)
C,= Concentracéo de oxigénio na saturacéo (mgO..L™)
ka = coleficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio
(h™)
t =tempo (h)

A determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio, durante um processo fermentativo, pode ser realizada através
de diferentes metodologias. A metodologia mais antiga dentre elas,
descrita por Cooper et al. (1944), é o chamado método do sulfito, que
consiste em transferir oxigénio para solucdo de sulfito de sodio na
presenca de um sal de cobre como catalisador.

No entanto, um dos métodos mais utilizados € o emprego de uma
sonda para a determinacgéo da concentracdo de O, dissolvido, conhecido
como método dindmico (HUMPHREY, A.E.; TAGUCHI, H., 1966), o
qual utiliza apenas o sinal de resposta de um eletrodo imerso no meio
submetido a aeragdo. Esse método consiste em inicialmente inserir um
gas inerte no liquido a fim de eliminar todo o O, dissolvido, até que a
sonda indique o valor zero. A seguir inicia-se a aeracdo e agitacdo do
meio nas condi¢Bes definidas em que queremos determinar o valor de
k_a, passando-se a registrar o sinal da sonda. O sinal partira do valor
zero até atingir 100% (saturacdo).

Entretanto, a sonda pode ndo ser capaz de fazer um perfeito
acompanhamento do aumento da concentracdo de O, no liquido. Isso
ocorre em virtude de um atraso no sinal, pois o0 oxigénio dissolvido no
seio do liquido precisa se difundir através da membrana do eletrodo,
além de muitas vezes existir um filme liquido estagnado ao redor do
eletrodo através do qual o oxigénio precisa se difundir (SCHMIDELL,
2001).

Com o objetivo de corrigir esse atraso, Aiba, Humphrey e Millis
(1973) propuseram que o sinal da sonda (C,) varia com o tempo de
acordo com a Equacéo 2.6:

dac
= ky(C—Cp) (2.6)

Onde: C = Concentracéo de oxigénio no seio do liquido (mgO,.L™)
C, = sinal do eletrodo (mg0,.L™)
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Kk, = constante de atraso do eletrodo (h” D)
t = tempo (h)

Para levar em consideragdo o atraso no sinal da sonda, conforme
Schmidell (2001), introduz-se na Equagdo 2.6 o valor de C em funcéo
do tempo obtido a partir da equacdo 2.5, e integrando-se a equagéo
resultante, obtém-se:

kpa _ k _
L=1+4—L—xe Tt - L _yekat (2.7)
Cg kp—kLa kp—kLCL

Sendo assim, a partir da Equacdo 2.9 é possivel obter o valor do
ka corrigido pelo atraso da sonda.

A constante de atraso (k) pode entéo ser determinada a partir da
Equacéo 2.6, considerando agora que C = C, (saturagdo), a qual pode ser
rearranjada da seguinte forma:

dcy _
(CTCp) = kp. dt (2.8)
Onde: Cs = Concentrago real de OX|gen|o na saturagdo (mg.L™)
C, = sinal do eletrodo (mg.L D)
k, = Constante de atraso do eletrodo (h’ b

Integrando a Equag&o 2.8 resulta:
L=1—¢ Ft (2.9)

Quando uma sonda apresenta um k, da ordem de 400 h*, pode-se
estimar com uma razoavel precisdo valores de k.a menores que 200 h™.
Para valores de kia acima de 200 h™, é necessario que se efetue
corre¢Bes utilizando a constante de atraso k, ja que os erros se tornam
muito elevados (SCHMIDELL, 2001).

Uma alternativa aos eletrodos imersos no liquido é a realizacio do
balango gasoso, onde séo feitas medidas nos gases afluente e efluente do
reator, necessitando-se monitorar as vazdes de entrada e saida de gases
no reator e o teor de CO, e O, nesses gases, sendo recomendado
empregarem-se baixas vazfes especificas de aeracdo, pois no inicio do
processo fermentativo o consumo de O, é muito baixo, entdo a
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composicdo dos gases de entrada e saida sdo muito proximas,
dificultando a realizacdo do balanco gasoso.

Sendo assim, 0 método dindmico aplica-se melhor no processo
descontinuo, ou para processos com baixa concentragcdo celular
(SCHMIDELL et al., 2001).

Yeh, Wei e Chang (2006) investigaram a influéncia da vazdo de
aeracdo e da frequéncia de agitagdo no processo de producdo de
surfactina. Eles concluiram que o aumento da frequéncia de agitacdo
contribui para 0 aumento tanto da transferéncia de oxigénio quanto da
producdo de surfactina, sendo que o melhor rendimento foi obtido na
frequéncia de agitacdo de 300 rpm, com 1,5 vwm de vazdo de aeragdo.
Apesar disso, levando-se em consideracdo somente o coeficiente
volumétrico de transferéncia de oxigénio, a melhor condicéo de agitacao
e aeracéo foi de 350 rpm e 1,5 vwm, ontendo-se um kja de 50,04 h™.

2.5.2  Efeito de diferentes compostos na transferéncia de oxigénio

Sabe-se que é sempre possivel dissolver quantidades significativas
das fontes de carbono, nitrogénio, fosforo e demais nutrientes
necessarios ao crescimento dos microrganismos no meio. No entanto,
como mencionado anteriormente, essa situagao € bastante distinta para o
oxigénio, que é muito pouco sollvel em &gua, cuja concentracdo na
saturagdo é apenas da ordem de 7 mgO,.L", (1 atm e a 35 °C)
(SCHMIDELL, 2001).

Além disso, sabe-se que como 0 meio possui esses nutrientes
dissolvidos e ndo apenas agua, a dissolucdo do oxigénio pode sofrer
alteragdo, tanto positiva quanto negativa. No processo produtivo de
surfactantes, a presenca de agentes tensoativos modifica o coeficiente de
transferéncia de massa no liquido, bem como a area de contato gas-
liquido, devido a alteracdes de condicdes hidrodindmicas e as
propriedades fisicoquimicas do sistema (FAHIM et al., 2013).

Fahim et al. (2013) utilizaram um biorreator inverso de leito
fluidizado trifasico para discutir a influéncia do kia na producdo de
biossurfactante por Bacillus subtilis. Os resultados mostraram que houve
uma diminuicdo do ka durante o processo fermentativo. Essa
diminuicdo esta relacionada a reducdo da tensdo superficial devido a
producdo de biossurfactante.

Na verdade, os surfactantes provocam uma diminuicdo do tamanho
médio da bolha e, consequentemente, aumentam a area interfacial, o que
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contribui positivamente para a transferéncia de oxigénio. No entanto,
eles também podem ter um efeito negativo sobre o k.a devido a sua
imobilizacdo sobre a superficie da bolha, o que dificulta a transferéncia
de massa (FAHIM et al., 2013).

A presenca de agentes tensoativos em reatores agitados e aerados
pode perturbar a circulagdo interna e provocar uma diminuicdo da
velocidade de subida do ar através do meio. Moléculas de surfactante
adsorvidas na superficie da bolha também desempenham um papel de
barreira, pois o oxigénio se liga aos fosfolipidios do surfactante, fazendo
com que a solubilidade do O, detectada pela sonda seja menor do que a
real, resultado da limitacdo de transferéncia de oxigénio (ZUO et al.,
2005).

Em um estudo de Rosso et al. (2006) uma reducdo de 30-70% dos
valores de transferéncia de oxigénio foi observada nas solucdes com
surfactantes se comparada com agua destilada. De acordo com eles, ao
se acumular na interface, os surfactantes diminuem a tensao superficial,
reduzem a renovacdo interfacial de O, e a difusdo de oxigénio no
liquido.

Em um trabalho de revisdo de Garcia-Ochoa e Gomez (2008), eles
reafirmam que a adicdo de surfactantes ou antiespumantes, substancias
comumente adicionadas ao meio de cultura, provoca uma alta
diminuicdo na transferéncia de oxigénio, em comparacdo com aquelas
de agua pura, baseado em trabalhos anteriores (KAWASE et al., 1992,
GARCIA-OCHOA, F.; GOMEZ, E., 2005). Esse efeito pode ser devido
as moléculas de surfactantes que afetam os parametros hidrodinamicos:
0 tamanho médio da bolha pode aumentar devido a coalescéncia das
bolhas que, por sua vez, afetard o suporte de gas, portanto, a area de
transferéncia de massa (ARJUNWADKAR et al., 1998).

Jamnongwong et al. (2010) avaliaram o efeito da transferéncia de
oxigénio em agua destilada contendo glicose, sal (NaCl) e surfactante
(SDS). Observou-se uma maior influéncia da glicose somente quando a
concentracdo dos compostos era elevada, causando reducdo no valor de
kia. Ja o sal e o surfactante afetaram negativamente a transferéncia de
oxigénio quando presentes ja em concentragdes ndo to altas. Em todos
0S €asos, quanto maior a concentracdo dos compostos em &gua, menor a
transferéncia de oxigénio no sistema.
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3 MATERIAIS E METODOS

Durante os ensaios de determinacdo de transferéncia de oxigénio
todas as medidas de OD foram feitas utilizando a sonda de oxigénio da
HACH, modelo LD0O101-30.

3.1 Meio de cultivo

O meio de cultivo utilizado no presente trabalho foi baseado no
meio proposto por Cooper et al. (1981) suplementado com extrato de
levedura, sendo um dos mais utilizados para a produgdo de surfactina
por Bacillus subtilis (COOPER et al., 1981; DAVIS; LYNCH;
VARLEY, 1999, 2001; YEH; WEI; CHANG, 2006).

O meio de cultivo apresentou a seguinte composicao final (em g.L"
): glicose 10,0; NaNO3 4,25; NH,Cl 2,675; MgSO..7H-0 0,1968;
CaCL.2H:0 0,0010; FeSO, 6,08.10* EDTA 0,0012; KH,PO, 4,08;
Na:HPO. 5,68; extrato de levedura 1,0.

3.2 Medida de salinidade e densidade

A medida da salinidade, em porcentagem, foi realizada por meio de
um refratdbmetro previamente calibrado, utilizando duas gotas de solucéo
sobre a superficie do equipamento e observando através da lente os
valores obtidos, sendo do lado direito apresentado o valor da densidade
e do lado esquerdo da salinidade. A medicdo foi feita para a &gua
destilada e para 0 meio de cultivo descrito no item 3.1, visto que a
salinidade também afeta a transferéncia de oxigénio por alterar a tensao
superficial do liquido. Além disso, a densidade foi medida para 0 meio
em algumas situagdes de variagcdes que sdo descritas no item 3.4.3. O
mesmo equipamento mostra a densidade do meio em g.L™%.

3.3  Determinacédo da constante de atraso do eletrodo (k)

A determinacéo da constante de atraso foi realizada através de um
ensaio degrau. Inicialmente, submeteu-se o eletrodo de O, (HACH),
previamente calibrado, a uma atmosfera inerte contendo apenas argdnio
até que o valor registrado pela sonda indicasse uma concentracdo de
oxigénio de 0%.
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Em seguida, o eletrodo foi subitamente colocado em uma
atmosfera saturada com ar atmosférico (C = C), e registrou-se 0
aumento da concentracdo de oxigénio até a saturagdo, com um intervalo
de amostragem de 5 segundos.

Assim, a partir da Equacdo 2.9 plotou-se os valores de % em

funcdo do tempo (t), obtidos no ensaio degrau, e por meio de um ajuste
no software Statistica Six Sigma 8.0 foi possivel determinar o valor de
Kp.

Essa medicdo foi feita em duplicata, para obte-se uma média mais
precisa do valor de k.

3.4  Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a)

As determinacBes do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) foram realizadas em um biorreator de 7 L (MF114, New
Brunswick Scientific Co) com volume atil de 5L, e o método
empregado foi o método dinamico.

As medidas foram feitas em &gua destilada; meio de cultivo
descrito no item 3.1; com variacbes no meio de cultivo; em &gua
destilada com presenca de surfactante e um teste em meio de cultivo
com presenga de surfactante.

Além disso foram feitas determina¢Ges em um biorreator de 4,5 L
(MF114, New Brunswick Scientific Co) com volume atil de 3L, em
agua destilada e meio de cultivo, para comparacdo com o biorreator
maior. Todas as vazOes de aeragdo testadas foram feitas em
profundidade. As turbinas do reator sdo do tipo Rushton e o dispersor
usado foi do tipo simples “air lift”.

As dimensbes dos dois reatores foram medidas com uma trena
métrica.

3.4.1 Determinacdo do k; a em agua destilada em reator de 5L de
volume util

Inicialmente borbulhou-se argdnio no volume de &gua destilada
contida no reator para eliminar todo o O, dissolvido até a sonda de
oxigénio (HACH), previamente calibrada, indicar o valor zero. A seguir,
ajustou-se a agitacdo e a aeracdo do meio, nas condi¢cbes em que se
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desejava determinar o ka, registrando-se o0 aumento da concentracdo de
oxigénio dissolvido no liquido até atingir a saturacao, ou seja, até que o
sinal registrado fosse 100%.

Os dados foram registrados manualmente em um intervalo de
amostragem de 5 segundos. As condicdes de agitacdo testadas foram de
250, 300, 400 e 500 rpm. Ja as vazdes de aeracdo utilizadas foram de 0,3
vvm, 1,0 vwwm e 1,4 vvm, sendo esse Ultimo o limite maximo de
capacidade de aeracdo da bomba de ar utilizada.

Assim, utilizando o software Statistica Six Sigma 8.0, ajustou-se a
Equacéo 2.7 aos dados experimentais (C, = f(t)), e entéo foi possivel
determinar os valores de k a para cada condi¢do de agitacdo e aeracdo
empregada.

3.4.2 Determinacéo do k a em meio de cultivo em reator de 5L de
volume (til

O mesmo procedimento feito para a determinagdo do k.a em agua
destilada foi utilizado para a determinacéo do coeficiente volumétrico de
transferéncia de oxigénio no meio de cultivo. O meio de cultivo,
descrito no item 3.1, foi ajustado para pH 7,0, com solu¢do de NaOH
3M. O ajuste foi feito, pois no processo produtivo da surfactina o pH de
7,0 é o ideal para o crescimento do Bacillus subtilis.

As condicles de agitacdo e aeracdo testadas também foram as
mesmas utilizadas para as determinagdes em agua destilada e 0 mesmo
valor de k;, foi utilizado para fazer o ajuste das equagdes.

3.4.3 Determinacéo do k_a em meio de cultivo com varia¢Ges em
reator de 5L de volume util

O mesmo procedimento feito para a determinacédo do k.a em agua
destilada foi utilizado nesta etapa. As variacGes feitas no meio de cultivo
foram a retirada de alguns compostos que se encontram em maior
concentracdo no meio. As retiradas foram feitas individualmente,
avaliando separadamente a influéncia de cada composto na transferéncia
de oxigénio. Os seguintes compostos foram testados: glicose, extrato de
levedura, Na,HPO,, KH,PO,, NH,Cl e NaNO;. Além disso, testou-se
agua destilada com presenca de NaOH, para podermos afirmar se o
NaOH utilizado para o ajuste de pH influencia ou ndo na transferéncia
de oxigénio no meio.
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Inicialmente, determinou-se o k a do meio de cultivo sem um dos
compostos, nas condicdes de aeracdo de 1,0 vvm e agitacdo de 250 e
500 rpm. Entdo, comparou-se com os resultados obtidos em agua
destilada e no meio de cultivo completo. Quando observada uma
diferenca significativa entre os valores, foi realizada a determinacdo do
ki a nas restantes condicGes de agitacdo e aeracao.

O mesmo valor de k;, foi utilizado para fazer o ajuste das equacdes.

3.4.4 Determinacdo do k a em agua destilada com surfactante em
reator de 5L de volume util

O surfactante anidnico SDS, com 95% de pureza, foi utilizado para
a determinacdo dos valores de k a. Foram testadas 5 concentragfes de
surfactante (em mg.L™): 3; 6,25; 12,5; 20 e 25. A definicdo dessas
concentracBes foi baseada no comportamento do surfactante quando
submetido a agitacdo e aeracdo, sendo que em concentracdes maiores
houve saida de espuma do reator. Além disso, tomou-se como base
dados de concentragdo de surfactina obtidos em processos produtivos
semelhantes ao desejados para aplicacgéo.

O procedimento feito para a determinacdo do k, a nessas condi¢fes
foi 0 mesmo realizado para a 4gua destilada. Também foram testadas as
mesmas condicOes de agitacdo e aeracdo, assim como o mesmo valor de
Ko para o ajuste das equacdes.

3.4.5 Determinacédo do ki a em meio de cultivo com surfactante
em reator de 5L de volume util

Em meio de cultivo foi realizado apenas um teste, com a menor
concentracdo do surfactante SDS estudada em 4gua destilada (3 mg.L™).
Foi utilizado o mesmo meio de cultivo descrito no item 3.1, com ajuste
de pH para 7,0, com NaOH.

O procedimento feito para a determinacdo do k, a nessas condi¢fes
foi 0 mesmo realizado para a dgua destilada. Também foram testadas as
mesmas condicOes de agitacdo e aeracdo, assim como 0 mesmo valor de
ko para o ajuste das equagoes.
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3.4.6 Determinacéo do k. a em reator de 3L de volume (til

Em um reator de 3L de volume util, foram medidos o k_.a em agua
destilada e em meio de cultivo com pH ajustado para 7,0.

Em ambos testes, o procedimento para determinacdo de k a foi o
mesmo utlizado nos testes anteriores em agua destilada e meio. Foram
aplicadas as mesmas condicdes de agitacéo e aeragdo, variando de 250 a
500 rpme 0,3a1,4 vwm.

Os resultados obtidos foram comparados com os dados do reator de
5L de volume (til, para avaliar-se o efeito da geometria do reator na
transferéncia de oxigénio.

3.5 Tratamento dos dados

Os dados experimentais de concentracdo de oxigénio dissolvido
versus tempo, obtidos para as determinacOes da constante de atraso (Kp)
e do coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (k. a), foram
ajustados pelo software Statistica Six Sigma 8.0.

Os resultados obtidos estdo apresentados na forma de tabelas e
foram tratados no software Microsoft Office Excel 2010 sendo
representados nos graficos, podendo-se comparar 0 comportamento da
transferéncia de oxigénio em diferentes condigBes, avaliando a
influéncia de diferentes fatores no ki a.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Determinacao da constante de atraso do eletrodo de oxigénio
dissolvido (k)

Conforme dados obtidos segundo a metodologia descrita no item
3.3, nas Figuras 4.1 e 4.2 estdo representados os dados de C,/Cs em
funcdo do tempo. A constante de atraso do eletrodo de oxigénio foi
determinada a partir do ajuste dos dados experimentais a Equacao 2.9,
utilizando o software Statistica. Foram realizadas duas repeti¢fes deste
teste para a determinacdo da constante de atraso, utilizando o valor
médio para a corre¢do da equacdo para determinacdo do k a.

A equacdo média de ajuste obtida para os dados experimentais é
dada por:

v _ 1 _ p—2387315¢ (4.1)

Onde: C, = Concentracéo de oxigénio na saturagdo (mg.L™)
C, = concentragéo de O, lida pelo eletrodo (mg.L™)
k, = Constante de atraso do eletrodo (h™)

Figura 4.1 Resposta do eletrodo (C,/C;) em funcdo do tempo (t) para a
determinacdo da constante de atraso do eletrodo (Kkp).
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v=1-ep{(-{241,325)")

ODQQOOOGODDQDBDUV
a

CpfCs

0000 0005 0010 0015 0020 0025 00X 003 0040 0045 0050
thy

49



Figura 4.2 Resposta do eletrodo (C,/C,) em fungéo do tempo (t) para a
determinagdo da constante de atraso do eletrodo (k).

Modet Var2=1-sp((- param™/ar1)
y=1-ep{{- (238,138 ))%)
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Dessa forma, a partir dos graficos, verifica-se que a constante de
atraso média da sonda utilizada é igual a k, =238 h™.

A partir dos graficos 4.1 e 4.2 é possivel ainda observar que a
sonda permitiu a obtencdo de 90% da resposta em 36 segundos, no teste
degrau. Segundo Schmidell (2001), uma sonda razoavelmente rapida
permite a obtengdo de 90% da resposta em apenas 20 segundos, 0 que
sugere que ha a necessidade de efetuar correcdes dos valores de ki a
utilizando a Equacdo 2.9, a fim de estima-los com maior precisdo. Além
disso, sabe-se que se o valor de k, for muito maior do que o k a pode-se
estimar com uma razoavel precisdo o seu valor, sem necessidade de
efetuar a corre¢do da Equacdo 2.5 com o valor da constante de atraso.
Caso os valores de ki a sejam proximos do Kk, deve-se utilizar a correcéo
(Equagdo 2.7).
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4.2 Determinacéo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) em &gua destilada em reator de 5L de volume
atil

Os valores de k_a foram obtidos plotando-se os dados de C,/Cs em
funcdo do tempo, ajustando-os a Equacdo 2.7 com o auxilio do software
Statistica. Na Figura 4.3 estdo representados os dados experimentais
para a determinagdo do k a na condigdo de 0,3 vvm de aeragdo e 250
rpm de agitacéo.

Figura 4.3 Determinagcdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 0,3 vvm de aeracdo e 250 rpm de agitacdo em
agua destilada em reator de 5L de volume util.

Model: Var2=1+{param{238. 7215-paramj~exp({-228.7 21 5*Vari}- (2

V=122, 1897238 731 5-(22, 1857 expi-238 731 5% 238 731 5238 73154221
97 "enp{-(22,1897)) %)
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

% _ 22,1697 + e—2387315¢
Cs 238,7315-22,1697
238,7315 -
x o—221697t (4.2)

" 238,7315-22,1697

Da equacéo acima obtém-se o valor de k,a de 22 h™.,
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O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos
descritos na metodologia, sendo que os resultados obtidos se encontram
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Valores de k,a obtidos para diferentes condicOes de agitacdo e
aeracdo em 4gua destilada em reator de 5L de volume util.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeragéo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 22
250 1,0 58
250 1,4 74
300 0,3 24
300 1,0 67
300 1,4 81
400 0,3 31
400 1,0 90
400 1,4 108
500 0,3 40
500 1,0 115
500 1,4 141

A Figura 4.4 apresenta a dependéncia do k a com a frequéncia de
agitacdo, utilizando aeracdo submersa nas vazdes de 0,3, 1,0 e 1,4 vwm.

A partir da Tabela 4.1 e da Figura 4.4 é possivel observar que 0s
valores de k. a aumentam com o0 aumento da vaz&o de aeracao, visto que
ha maior fornecimento de oxigénio ao meio, através do borbulhamento
de ar, 0 mesmo ocorreu com 0 aumento da frequéncia de agitagdo. Isso
ocorre, pois, ao aumentar a agitacdo, reduz-se a espessura do filme
liquido, ou seja, diminui-se a resisténcia ao transporte de oxigénio na
pelicula liquida. Além disso, hd um maior rompimento e disperséo das
bolhas de ar, o que contribui para o aumento da area interfacial de
transferéncia de massa e, consequentemente, da transferéncia de
oxigénio.
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Figura 4.4 Coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio para
diferentes frequéncias de agitacdo e vazdes de aeracdo em agua destilada
em reator de 5L de volume util.
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Em estudo feito por Oshek e Gayik (2001) onde foi avaliada a
transferéncia de oxigénio em biorreator na auséncia de microrganismos
em agua destilada, foram obtidos resultados semelhantes. O coeficiente
volumétrico de transferéncia de oxigénio aumentou significativamente
guando a frequéncia de agitacdo aumentou de 100 para 400 rpm, ao se
utilizar uma vazédo de aeracdo de 0,3 vvm.

4.3  Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k. a) em meio de cultivo em reator de 5L de volume
atil.

O meio de cultivo utilizado é o descrito no item 3.1. Os valores de
k.a foram obtidos plotando-se os dados de C,/Cs em fungéo do tempo,
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ajustando-os a Equacdo 2.7 com o auxilio do software Statistica,
utilizando o mesmo valor médio de k, obtido no item 4.1 para a
correcdo da equacdo. Na Figura 4.5 estdo representados os dados
experimentais para a determinagdo do k,a na condicdo de 1,0 vvm de
aeracdo e 250 rpm de agitacao.

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

& _ 123,229 « @—2387315t
Cs 238,7315-123,229
238,7315 _
_ « o—123,229t (4.3)

238,7315-123,229
Da equag&o acima obtém-se o valor de k.a de 123 h™.

Figura 4.5 Determinagdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigdes de 1,0 vwvm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
meio de cultivo em reator de 5L de volume (til.

Model: VarZ=1+param|{238 7 215-param)"exp{-228 72315"Var1 -2
y=14( 123, 2290238731 5123, 229))"exp(-238 731 5% 238 715/(238 731 5123,

22N rexp(H{123, 2250 )
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O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
gue os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Valores de k, a obtidos para diferentes condicdes de agitacéo e
aeracdo em meio de cultivo completo em reator de 5L de volume (til.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeracgéo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 67
250 1,0 123
250 1,4 129
300 0,3 88
300 1,0 134
300 1,4 141
400 0,3 105
400 1,0 220
400 1,4 242
500 0,3 127
500 1,0 362
500 1,4 379

Conforme se pode observar na Tabela 4.2, que apresenta 0 mesmo
tipo de comportamento apresentado na Tabela 4.1, e na Figura 4.6 os
valores de ki a aumentam com o aumento da vazdo de aeracgdo, devido
ao maior fornecimento de oxigénio ao meio, através do borbulhamento
de ar, assim como também ha o aumento do coeficiente volumétrico de
transferéncia de oxigénio com o aumento da frequéncia de agitacéo,
sendo gque quanto maior a agitacdo, maior a sua influéncia no k.a em
meio de cultivo.

A fim de se ter uma melhor comparacéo dos dados de k. a em &gua
e em meio de cultura, os valores obtidos estdo novamente colocados na
Figura 4.7. Analisando este grafico podemos ver que a transferéncia de
oxigénio no meio de cultivo é maior do que em agua destilada, atingindo
valores até 3 vezes mais elevados.
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Figura 4.6 Coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio para
diferentes frequéncias de agitacdo e vazdes de aeracdo em meio de cultivo em
reator de 5L de volume util.
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Sabe-se que o0 meio de cultivo possui varios compostos, como
descrito no item 3.1 e estes compostos influenciam tanto na salinidade
do meio, quanto em outras propriedades fisicas e hidrodinamicas,
afetando a transferéncia de oxigénio no meio. Em um estudo
Jamnongwong et al. (2010) observaram que a presenca de sais, glicose e
surfactante afetam a trasnferéncia de oxigénio em agua. No entanto,
neste estudo eles obtem um efeito negativo na difusdo de oxigénio em
agua devido a presenca destes compostos. J4 em nosso meio de cultivo,
com varios sais e nutrientes, observamos um resultado positivo, tendo
um aumento nos valores de k;a.

Sendo assim, viu-se a necessidade de avaliar separadamente a
influéncia dos compostos presentes no meio de cultivo na transferéncia
de oxigénio.
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Figura 4.7 Comparativo dos valores de k a em agua destilada e em meio
de cultivo em reator de 5L de volume util.
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4.4  Determinagdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) em meio de cultivo com variagdes em reator de
5L de volume (til

Os valores de k.a foram obtidos graficando-se os dados de C,/C;
em funcdo do tempo, ajustando-os a Equagdo 2.7 com o auxilio do
software Statistica. O mesmo valor médio da constante de atraso obtido
no item 4.1 foi utilizado para a corre¢do da equagao.

Iniciou-se o teste com variagfes do meio de cultivo realizando a
retirada da glicose do meio, para avaliar se a presenca dela influencia na
transferéncia de oxigénio.

Na Figura 4.8 estdo representados 0s dados experimentais para a
determinacdo do ki a na condicdo de 1,0 vwm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 119,04 + o—2387315¢
Cs 238,7315-119,04
238,7315 -
* @ 119,04t (44)

" 2387315-119,04

Da equagao acima obtém-se o valor de k.a de 119 h™.
O mesmo procedimento foi realizado para o caso da condicdo de
1,0 vvm e 500 rpm.

Figura 4.8 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigdes de 1,0 vwvm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
meio de cultivo sem glicose.

Model: VarZ2=1+param/{238 7 215-param)"exp{-238 7215"Var1 H2

Y=14{119,04)(228 7215119 04)))"expi-228.721 5°x)-{226 731542287215 119,04
Vi"eep({-(119,0.4)) %)
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Os resultados obtidos nos dois testes encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Valores de k_a obtidos para diferentes condi¢cdes de agitacdo e
aeracdo em meio de cultivo sem glicose.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazado de aeracdo (vwm) | kia (h™)
250 1,0 119
500 1,0 370
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Ao comparar os valores da Tabela 4.3 com os valores da Tabela
4.2, pode-se observar que ndo ha uma diferenca substancial nos valores
de kia encontrados. A pequena variacdo encontrada é referente a erros
do procedimento, visto que o tempo era cronometrado pela mesma
pessoa que coletava o valor da porcentagem de oxigénio no meio. Sendo
assim, ndo houve necessidade de continuar 0s experimentos para as
outras condicdes de agitacdo e aeracdo, pois ja foi possivel observar que
a auséncia de glicose no meio nao alterou o k.a, o que quer dizer que
sua presenca, na concentracdo de 10 g.L™, ndo influencia na difusdo do
oxigénio.

Isso foi comprovado também por Jamnongwong et al. (2010) em
seu trabalho, onde s6 foi possivel observar uma diferenca substancial na
transferéncia de oxigénio a partir de 20 g.L™ de glicose em 4gua, sendo
gue uma alteracdo maior na transferéncia de oxigénio sd foi observada
na concentracdo de 50 g.L™". Ao aumentar a concentragdo de glicose
houve uma reducdo na transferéncia de oxigénio.

Em seguida, foi realizado o teste com apenas a retirada do extrato
de levedura do meio, para avaliar se a presenca dele influencia na
transferéncia de oxigénio.

Na Figura 4.9 estdo representados os dados experimentais para a
determinacéo do k_a na condicdo de 1,0 vwvm de aeragdo e 250 rpm de
agitacdo.

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 123,531 + e—2387315¢
Cs 238,7315-123,531
238,7315 _
xe 123,531t (45)

T 238,7315-123,531

Da equagao acima obtém-se o valor de k.a de 124 h™.

O mesmo procedimento foi realizado para o caso na condi¢do de
1,0 vvm e 500 rpm.

Os resultados obtidos nos dois testes encontram-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Valores de k_a obtidos para diferentes condi¢cdes de agitacdo e
aeracdo em meio de cultivo sem extrato de levedura.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeragéo (vwm) | k.a (h™)
250 1,0 124
500 1,0 370
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Figura 4.9 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 1,0 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
meio de cultivo sem extrato de levedura.
Meodel: Var2=1+param/(238 7315-param]"expl-238 7315*Var1 -2
y=14{( 123,531 W238 7315 123,531 I esp(-238 731 5238 T15/(238 7315123,
531 )rexp{(-123.53 1))
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Ao comparar os valores da Tabela 4.4 com os valores da Tabela
4.2, pode-se observar que ndo ha uma diferenca substancial nos valores
de k_a encontrados. Sendo assim, ndo houve necessidade de continuar
0s experimentos para as outras condi¢es de agitagdo e aeracgdo, pois,
assim como observado para a condi¢do sem glicose, ja foi possivel
observar que a auséncia do extrato de levedura no meio ndo alterou o
k.a, 0 que quer dizer que sua presenca, na concentracdo de 1 g.L™, néo
influencia na difusdo do oxigénio.

Sendo assim, partiu-se para a realizagdo do teste com apenas a
retirada do Na,HPO, do meio, para avaliar se a presenca dele influencia
na transferéncia de oxigénio.

Na Figura 4.10 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do ki a na condicdo de 1,0 vwvm de aeracdo e 500 rpm de
agitacdo.
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Figura 4.10 Determinacéo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 1,0 vwm de aeragdo e 500 rpm de agitacdo em
meio de cultivo sem Na,HPO,.

Model: Var2=1+param/{238 7315-param)j*exp({-238 T315*Var1 42
=14 372, 58T 238 7315 (372,687 ) exp(-238 731 5%)-(238 73 16/{238 7315372,

BET)i* ({272,587} %)
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 372,567, ,-2387315t
Cs 238,7315-372,567
2387315 _
_ ¥ @—372.567t (4.6)

238,7315-372,567

Da equagdo acima obtém-se o valor de k a de 373 h™.

O mesmo procedimento foi realizado para o caso na condi¢édo de 1,0
vvm e 250 rpm.

Os resultados obtidos nos dois testes encontram-se na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Valores de k_a obtidos para diferentes condi¢cGes de agitacdo e
aeracdo em meio de cultivo sem Na,HPO,.

Frequencia de agitagao Vazao de aeragéo (vvm) kea (h™)
(rpm)
250 1,0 119
500 1,0 373
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Ao comparar os valores da Tabela 4.5 com os valores da Tabela
4.2, pode-se observar que ndo ha uma diferenca substancial nos valores
de ki a encontrados. Sendo assim, ndo houve necessidade de continuar
0S experimentos para as outras condicOes de agitacdo e aeracdo, pois,
assim como observado para as condicdes sem glicose e sem extrato de
levedura, ja foi possivel observar que a auséncia do Na,HPO4 no meio,
ndo alterou a transferéncia de oxigénio, o que quer dizer que sua
presenca, na concentracdo de 5,68 g.L™, ndo influencia na difusdo do
oxigénio.

Sendo assim, partiu-se para a realizagcdo do teste com apenas a
retirada do KH,PO,4 do meio, para avaliar se a presenca dele influencia
na transferéncia de oxigénio.

Na Figura 4.11 estdo representados os dados experimentais para a
determinacéo do k_a na condicdo de 1,0 vwvm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.

Figura 4.11 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condicdes de 1,0 vvm de aeracdo e 250 rpm de agitagdo em
meio de cultivo sem KH,PO,.

Model: Var2=1+param/{238 7315-param)j*exp({-238 T315*Var1 42

Y=14{[ 87 7244)(228 7215 (87,7844 )} eap(-228 721 5%)-(228 7T215/(238 T 5-(87.7
844} exp ({87, 7844 %)
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 87,7844 + o—2387315¢
Cs 238,7315-87,7844
238,7315 _
xe 87,7844t (4.7)

" 2387315-87,7844

Da equagao acima obtém-se o valor de k.a de 88 h™.

Comparando-se o valor de ki a obtido nessa condi¢cdo, com o valor
obtido para o meio de cultivo completo, que é de 123 h™, pode-se
observar que houve uma variacao substancial no valor do coeficiente de
transferéncia de oxigénio. Esse teste foi inicialmente feito ajustando-se
0 pH do meio para 7,0 com HCI. Verificou-se também o k a com meio
sem ajuste de pH e com uma pequena adi¢cdo de NaOH para confirmar
gue o efeito visto no k,a era referente ao KH,PO,4 e ndo aos compostos
utilizados para ajuste de pH.

Sendo assim, devido a diferenca apresentada entre os valores de
k_a obtidos, optou-se por realizar o procedimento para todas as outras
condicbes de agitacdo e aeracdo estudadas para o meio de cultivo
completo no item 4.3. Os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Valores de k_a obtidos para diferentes condicdes de agitacdo e
aeracdo em meio de cultivo sem KH,PO,.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeragéo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 61
250 1,0 88
250 1,4 119
300 0,3 81
300 1,0 123
300 1,4 136
400 0,3 99
400 1,0 174
400 1,4 199
500 0,3 115
500 1,0 255
500 1,4 311
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Ao comparar os valores da Tabela 4.6 com os valores da Tabela
4.2, pode-se observar que hd uma diferenca substancial nos valores de
k. a encontrados, sendo os valores obtidos com a retirada do KH,PO,
menores do que do meio com sua presenca. Foi feita também a
comparacao dos valores da Tabela 4.6 com os valores da Tabela 4.1,
referente aos valores de k a obtidos em &gua destilada, podendo-se
observar que mesmo na auséncia do KH,PO, os valores de k a obtidos
foram maiores do que em agua destilada, o que reitera a conclusdo de
gue a salinidade do meio influencia positivamente no coeficiente
volumétrico de transferéncia de oxigénio.

Nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 a seguir sdo apresentados os graficos
gue mostram a variacdo do k,a com a agitacdo para as 3 diferentes
condicdes de aeracdo estudadas, respectivamente 0,3 vwm, 1,0vwme 1,4
vvm, comparando a transferéncia de oxigénio para a agua destilada,
meio de cultivo completo e meio de cultivo sem o KH,PO,4, na qual
podemos avaliar qual o efeito que a auséncia do composto KH,PO,
provoca na transferéncia de oxigénio no meio.

Figura 4.12 Comparativo dos valores de k_a em agua destilada, meio de cultivo
e meio de cultivo sem KH,PO,, com vazdo de aerac¢do de 0,3 vvm.
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Figura 4.13 Comparativo dos valores de k_a em agua destilada, meio de cultivo

e meio de cultivo sem KH,PO,, com vazéo de aeragdo de 1,0 vvm.
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Figura 4.14 Comparativo dos valores de k_a em &gua destilada, meio de cultivo

e meio de cultivo sem KH,PO,, com vazéo de aeracdo de 1,4 vvm.

Vazao de aeracgdo 1,4 vvm

Frequéncia de agitacdo (rpm)

= &= meio sem KH2PO4 —li= 4gua destilada

meio de cultivo

400
~ 300 ~ - g
= 200 — 4= "
- pum— -
100 ——— —l—
0 T T T T T 1
250 300 350 400 450 500

65



E possivel observar que a auséncia do KH,PO, no meio alterou o
k_a, apresentando uma transferéncia de oxigénio inferior a do meio de
cultivo completo, mas superior a da agua destilada. O que quer dizer que
sua presenca, na concentracdo de 4,08 g.L ™, influencia na transferéncia
de oxigénio, fazendo com que o k a aumente. Essa viariacdo de k.a
devido a sua auséncia possui importancia quanto a aplicagdo em
processo produtivo, onde ocorre consumo dos compostos presentes no
meio de cultivo durante a producdo de surfactante. Sendo assim, pode
ocorrer variagdo do valor de k .a durante o processo, interferindo no
processo produtivo como um todo.

Viu-se, no entanto, que o valor obtido do meio com sua auséncia
ndo atinge o valor do meio de cultivo completo, concluindo-se que este
composto ndo é a unica influéncia para o aumento do k.a, mas deve
ocorrer a influécia de outros compostos.

Com a conclusdo baseada nos graficos, de que ndo somente o
KH,PQO, influencia na transferéncia de oxigénio do meio, viu-se a
necessidade de continuar os experimentos, testando a influéncia de
outros compostos presentes no meio de cultivo.

Sendo assim, partiu-se para a realizacdo do teste com apenas a
retirada do NaNO3 do meio, para avaliar se a presenca dele influencia na
transferéncia de oxigénio.

Na Figura 4.15 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do k_a na condicdo de 1,0 vwvm de aeragdo e 250 rpm de
agitacdo.

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

% _ __ 128991 | ,-2387315¢
Cs 238,7315-128,991
238,7315 -
x e 128,991t (48)

" 2387315-128,991

Da equacéo acima obtém-se o valor de k.a de 129 h™.
O mesmo procedimento foi realizado para o caso na condigdo de
1,0 vvm e 500 rpm.
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Figura 4.15 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 1,0 vwvm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em

meio de cultivo sem NaNOs.

Model: Var2=1+param/{238 7315-param)"exp{-2238 7T315"Var1H2
y=1+H{ 128,991 W238.7315-( 128,981 })j"exp({-238 .73 5238 . TI15/(238 T3 5128,
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Os resultados obtidos nos dois testes encontram-se na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Valores de k_a obtidos para diferentes condicdes de agitacdo e
aeracdo em meio de cultivo sem NaNOs.

Frequéncia de agitacdo (rpm) | Vazdo de aeracéo (vwm) | k.a (h™)
250 1,0 129
500 1,0 360

Ao comparar os valores da Tabela 4.7 com os valores da Tabela
4.2, pode-se observar que ndo ha uma diferenca substancial nos valores
de k_a encontrados. Sendo assim, ndo houve necessidade de continuar
0s experimentos para as outras condicles de agitacdo e aeracdo, pois,
assim como observado para as condi¢fes anteriores, exceto para o
KH,PO,, ja foi possivel observar que a auséncia do NaNO3z no meio ndo
alterou a transferéncia de oxigénio, o que quer dizer que sua presenca,
na concentracéo de 4,25 g.L™*, néo influencia na difus&o do oxigénio.
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Sendo assim, partiu-se para a realizacdo do teste com a retirada do
NH4Cl do meio, para avaliar se a presenca dele influencia na
transferéncia de oxigénio.

Na Figura 4.16 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do ki a na condicdo de 1,0 vwvm de aeracdo e 500 rpm de
agitacdo.

Figura 4.16 Determinagdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 1,0 vwm de aeragdo e 500 rpm de agitacdo em
meio de cultivo sem NH,CI.

Model: VarZz=1+param|{238 7 215-param)"exp{-228 7215"Var1 -2

y=1+{{351,802)4238. 731 5-(351,802))"exp(-238 731 5238 . 73 15/(238 731 5-(361,
802} expli{351.8021%)
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

C 351,802 _
o 1 xe 238,7315t
Cs 238,7315—-351,802
238,7315 —
* 351,802t (49)

" 238,7315-351,802

Da equagao acima obtém-se o valor de k.a de 352 h™.

O mesmo procedimento foi realizado para o caso na condi¢do de
1,0 vvm e 250 rpm.

Os resultados obtidos nos dois testes encontram-se na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Valores de k a obtidos para diferentes condigdes de agitagdo e
aeracdo em meio de cultivo sem NH,CI.

Frequéncia de agitacdo (rpm) | Vazdo de aeracéo (vwm) | k.a (h™)
250 1,0 130
500 1,0 352

Ao comparar os valores da Tabela 4.8 com os valores da Tabela
4.2, pode-se observar que ndo ha uma diferenca substancial nos valores
de k,a encontrados. Sendo assim, ndo houve necessidade de continuar
0S experimentos para as outras condicOes de agitacdo e aeracdo, pois,
assim como observado para as condi¢cdes anteriores, exceto para o
KH,PQy, ja foi possivel observar que a auséncia do NH4CIl no meio nao
alterou a transferéncia de oxigénio, o que quer dizer que sua presenca,
na concentragdo de 2,675 g.L ™, ndo influencia na difusdo do oxigénio.

Tendo sido testados todos 0s compostos em maior concentracdo no
meio de cultivo, outro composto que foi testado foi o NaOH, que
sempre foi utilizado para ajuste do pH para 7,0. Sendo assim, surgiu a
duvida se ele estaria influenciando na transferéncia de oxigénio do
liquido e entdo foi feito o procedimento em agua destilada com NaOH.

Na Figura 4.17 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do k, a na condigcdo de 1,0 vwvm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 66,5096 + e—238,7315¢
Cs 238,7315-66,5096
238,7315 _
xe 66,5096t (410)

" 238,7315-66,5096

Da equag&o acima obtém-se o valor de k,a de 67 h™.

O mesmo procedimento foi realizado para o caso na condi¢éo de 1,0
vvm e 500 rpm.

Os resultados obtidos nos dois testes encontram-se na Tabela 4.9.
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Figura 4.17 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 1,0 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
agua destilada com NaOH.

Model: Var2=1+param/{238 7315-param)j*exp({-238 T315*Var1 42

y=1+{[56 5096)(228 7215 (68 5098)) esp(-228 721 5%-(228 7215/(238 T 5-(68.5
098)}}"esp{(-(B6,5098) %)
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Tabela 4.9 Valores de k_a obtidos para diferentes condicOes de agitacdo e
aeracdo em 4gua destilada com NaOH.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeragéo (vwm) | k.a (h™)
250 1,0 67
500 1,0 148

Ao comparar os valores da Tabela 4.9 com os valores da Tabela
4.1, pode-se observar que a presenca de base na &gua destilada ndo
alterou substancialmente seu k; a, ndo havendo um aumento significativo
nos valores do coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio em
relacdo a agua destilada pura. A pequena variacdo encontrada é referente
a erros do procedimento. Sendo assim, ndo houve necessidade de
continuar os experimentos para as outras condi¢bes de agitagdo e
aeracdo, sendo que ja foi possivel observar que a presenca de NaOH na
dgua destilada ndo alterou a transferéncia de oxigénio.
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Sendo assim, 0 Unico composto que apresentou maior efeito
individualmente na transferéncia de oxigénio no meio de cultivo, foi o
KH,PO,.

4.5 Salinidade e densidade

Sabe-se que a densidade da agua a 25 °C é de 0,997 g.cm™. A
densidade do meio de cultivo foi medida com o refratbmetro, como
descrito no item 3.2, e obteve-se um valor de 1,018 g.cm®. A
importancia da medicdo da densidade é que esta poderia estar
influenciando na transferéncia de oxigénio. No entanto, como a
densidade € préxima da agua ela ndo afeta a propriedade de difusdo de
oxigénio no liquido. As medidas com o meio de cultivo com as
variagBes também ndo apresentaram diferenca de densidade, sendo que
para 0 meio de cultivo com a retirada da glicose, que é o composto
presente em maior concentracéo, a densidade foi de 1,012 g.cm?, ou
seja, muito semelhante ao meio de cultivo completo e também a agua
destilada. Sendo assim, ndo se viu a necessidade de continuar realizando
as medidas de densidade para todas as varia¢Ges estudadas.

Ja a salinidade, tem uma influéncia maior na transferéncia de
massa, visto que ela afeta a tensdo superficial do meio. A salidade da
agua destilada é de 0%, enquanto que a salinidade do meio de cultivo
obtida é de 25%, ou seja, 0 meio de cultivo, devido aos compostos
presentes, possui uma salinidade bem maior que a da agua destilada
pura. Por isso podemos observar um aumento no coeficiente de
transferéncia de oxigénio no meio de cultivo estudado, pois 0 aumento
da salinidade provoca uma reducdo na tensdo superficial do liquido,
diminuindo o tamanho das bolhas de ar, o que gera um aumento da
transferéncia de oxigénio (YAHAYA et al., 2001).

Sendo assim, a salinidade do meio ¢ um fator importante no
aumento da transferéncia de oxigénio.

4.6  Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) em &gua destilada com surfactante SDS em
reator de 5L de volume util

Os valores de ki.a foram obtidos plotando-se os dados de C,/C; em
fungdo do tempo, ajustando-os & Equacao 2.7 com o auxilio do software
Statistica. Um novo valor de k, foi determinado para realizar a corregao
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da equacdo, sendo obtida uma constante de atraso de 289,687 h™. No
entanto, os valores finais de ki a podem ser comparados normalmente
com o0s da agua destilada obtidos no item 4.2 pois a equacao final €
corrigida de acordo com a resposta da sonda no momento, que nessa
etapa estava um pouco mais rapida. O objetivo dessa etapa foi avaliar a
influéncia de surfactante na transferéncia de oxigénio.

46.1 Determinacdo do k.a em agua destilada com 3,0 mg.L™ de
SDS

Na Figura 4.18 estdo representados os dados experimentais para a
determinacéo do k_a na condicdo de 0,3 vvm de aeragdo e 250 rpm de
agitacdo.

Figura 4.18 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigdes de 0,3 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
4gua destilada com 3,0 mg.L™ de SDS.
Model: Var2=1+param/|{288 S8 7-param))"ep{-289, 68 7 ar1 {289
y=1+{{20, 0957 /(289 687-{30,0967]))"exp(-28'9,68 7"x)-{289 68 7/(280 68 7-{ 20 0 957)
imexpd{-{20 086 7)™
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:
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C 30,0957 _
P _ 1 xe 289,687t
Cs 289,687—-30,0957
289,687 _
_ xe 30,0957t (411)
289,687—-30,0957

Da equag&o acima obtém-se o valor de k.a de 30 h™.
O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
gue os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 Valores de k,a obtidos para diferentes condi¢des de agitacdo e
aeragdo em &gua destilada com 3,0 mg.L™ de SDS.

Frequéncia de agitacdo (rpm) | Vazdo de aeracdo (vwwm) | k.a (h™)
250 0,3 30
250 1,0 64
250 1,4 75
300 0,3 33
300 1,0 73
300 1,4 82
400 0,3 46
400 1,0 110
400 1,4 114
500 0,3 63
500 1,0 159
500 1,4 184

Ao comparar os valores da Tabela 4.10 com os valores da Tabela
4.1, pode-se observar que o surfactante teve uma influéncia positiva,
aumentando os valores de k; a da agua destilada, o que quer dizer que a
presenca de SDS aumenta o coeficiente de transferéncia de oxigénio no
meio, mesmo em concentragdes bem baixas.

Sendo assim, prosseguiu-se  0s  experimentos  testando
concentracbes mais elevadas de surfactante, para avaliar como o
aumento da quantidade de surfactante no liquido afeta a transferéncia de
oxigénio.
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462 Determinacdo do k a em &gua destilada com 6,25 mg.L™ de
SDS

Na Figura 4.19 estdo apresentados os dados experimentais para a
determinacdo do ki a na condicdo de 0,3 vwm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.

Figura 4.19 Determinagdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 0,3 vvm de aeracdo e 250 rpm de agitacdo em
4gua destilada com 6,25 mg.L™ de SDS.
Meodel: Var2=1+paramy/(285 88 7-param)|"exp-28 9,887 ar1 283
y=1+{{67 E773)(280 BET-(B7,677 %) )j°oepl-280, 88 7% )-{280,68 7/ 280 B2 7-(67 B773)
IexplHET BT
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 67,6773 + @—289,687¢
Cs 289,687—67,6773
289,687 _
* @—67.6773t (4.12)

T 289,687-67,6773

Da equacéo acima obtém-se o valor de k a de 68 h™.
O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
que os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11 Valores de k. a obtidos para diferentes condi¢fes de agitacdo e
aeragdo em agua destilada com 6,25 mg.L™ de SDS.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeragéo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 68
250 1,0 81
250 1,4 91
300 0,3 86
300 1,0 92
300 1,4 101
400 0,3 100
400 1,0 138
400 1,4 138
500 0,3 103
500 1,0 176
500 1,4 184

Ao comparar os valores da Tabela 4.11 com os valores da Tabela
4.1, pode-se observar que o surfactante teve um efeito positivo,
aumentando bastante os valores de kia da agua destilada, ficando
intermediario aos valores de k;a da dgua destilada pura e do meio de
cultivo, que pode ser observado na Tabela 4.2. Isto mostra que a
presenca de SDS em uma concentracdo um pouco maior aumenta
bastante a transferéncia de oxigénio no meio. Isso ocorre pois, segundo
Fahim et al. (2013), os surfactantes diminuem o tamanho médio da
bolha e, consequentemente, aumentam a area interfacial, o que facilita a
transferéncia de massa.

4.6.3 Determinacdo do k a em &gua destilada com 12,5 mg.L™ de
SDS

Na Figura 4.20 estdo representados os dados experimentais para a

determinacdo do kia na condicdo de 1,4 vwm de aeracdo e 500 rpm de
agitacdo.
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Figura 4.20 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 1,4 vwm de aeragdo e 500 rpm de agitacdo em
4gua destilada com 12,5 mg.L™ de SDS.
Model Var2=1+{param/{289 B87-param]}*exp({-289 887 Var 12
y=1+{[182 BRIV[289 BET-{ 182,68 3) )\"e=p(-25 8 68 7*)-(289, B8 7/[289 B8 T 182,
883)))"exp((-{182,682) %)
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 182683 ,-289,687t
Cs 289,687-182,683
289,687 -
x o~ 182,683t (413)

" 289,687-182,683

Da equacéo acima obtém-se o valor de k a de 183 h™.

O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
gue os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.12.

Ao comparar os valores da Tabela 4.12 com os valores da Tabela
4.1, pode-se observar que o surfactante teve um efeito positivo,
aumentando os valores de k,a da agua destilada. No entanto, se
comparado aos valores da Tabela 4.11, referente & concentracdo de
surfactantede 6,25 mg.L™, ja é possivel observar uma queda nos valores
de ki a. Isso mostra que 0 aumento excessivo da concentracdo de SDS no
liquido comega a prejudicar a transferéncia de massa.
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Tabela 4.12 Valores de k. a obtidos para diferentes condi¢fes de agitacdo e
aeragdo em agua destilada com 12,5 mg.L™" de SDS.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeracdo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 65
250 1,0 78
250 1,4 81
300 0,3 73
300 1,0 97
300 1,4 100
400 0,3 82
400 1,0 139
400 1,4 146
500 0,3 95
500 1,0 168
500 1,4 183

46.4 Determinacdo do k_a em agua destilada com 20,0 mg.L™ de
SDS

Na Figura 4.21 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do k_a na condicdo de 0,3 vvm de aeragdo e 250 rpm de
agitacdo.

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 61,4804 + @—289,687¢
Cs 289,687—61,4804
289,687 _
xe 61,4804t (414)

" 289,687—61,4804

Da equacéo acima obtém-se o valor de k,a de 61 h™.
O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
que os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.13.
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Figura 4.21 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 0,3 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em

4gua destilada com 20,0 mg.L™ de SDS.

Model: Var2=1+param/|{282 58 7-param)"exp{-28 2,88 7/ ar1 - 282

" epll-{E1.4504))

y=1+{{B1,4804)/(255 BET-{61,4504) )| exp(-259, 88 74259 88 7/{259 B0 7- &1 4804)

0.8

Cpis
=]
=]

0.4

0.0

000 0.02 0,04 0,08 0.08 010
thy

0.12

Tabela 4.13 Valores de k,a obtidos para diferentes condi¢des de agitacdo e

aeragio em agua destilada com 20,0 mg.L™ de SDS.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeragéo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 61
250 1,0 70
250 1,4 73
300 0,3 69
300 1,0 86
300 1,4 86
400 0,3 72
400 1,0 116
400 1,4 117
500 0,3 94
500 1,0 167
500 1,4 174
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Ao comparar os valores da Tabela 4.13 com os valores da Tabela
4.1, pode-se observar que o surfactante teve um efeito positivo,
aumentando os valores de k,a da agua destilada. No entanto, se
comparado aos valores das Tabelas 4.11 e 4.12, referente a concentracdo
de surfactantede 6,25 mg.L.* e 20,0 mg.L™, j& é possivel observar uma
estabilizacdo nos valores de ki a. Isso mostra que o continuo aumento da
concentragdo de SDS no liquido comeca a prejudicar a transferéncia de
massal, como ja pdde ser observado com a concentracdo de SDS de 12,5
mg.L™.

465 Determinacdo do k a em agua destilada com 25,0 mg.L™ de
SDS

Na Figura 4.22 estdo representados os dados experimentais para a
determinacéo do k_a na condicdo de 0,3 vvm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.

Figura 4.22 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigdes de 0,3 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
4gua destilada com 25,0 mg.L™" de SDS.
Model: VarZ=1+param/{ 282 58 7-param)"exp{-289 68 7 ar1 =282
y=1+{(58,2103)/(269 887-{56, 210 3) )j"exp-28/9,68 7 )-{ 269 68 7/(282 B8 7-( 56.2103)
I expl{-{56,2103))™0
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Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 56,2103 + o—289,687¢
Cs 289,687—56,2103
289,687 _
_ *e 56,2103t (415)

289,687-56,2103

Da equagao acima obtém-se o valor de k.a de 56 h™.
O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
gue os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 Valores de k a obtidos para diferentes condi¢fes de agitacdo e
aeracéo em agua destilada com 25,0 mg.L™" de SDS.

Frequéncia de agitacdo (rpm) | Vazdo de aeracéo (vwm) | k,a (h™)
250 0,3 56
250 1,0 67
250 1,4 70
300 0,3 60
300 1,0 78
300 1,4 81
400 0,3 67
400 1,0 99
400 1,4 113
500 0,3 80
500 1,0 130
500 1,4 144

Ao comparar os valores da Tabela 4.14 com os valores da Tabela
4.1, pode-se observar que o surfactante teve um efeito positivo,
aumentando os valores de k a em relacdo aos dados obtidos com a 4gua
destilada. No entanto, se comparado aos valores das Tabelas 4.11,
referente & concentracdo de surfactante de 6,25 mg.L™, é possivel
observar uma queda e estabilizagdo nos valores de k a. Comparando-se
com as Tabelas 4.12 e 4.13, é possivel observar uma queda apesar de
menos pronunciada, quase estabilizando os valores de ki a obtidos. Isso
ostra que o continuo aumento da concentracdo de SDS no liquido
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comeca a prejudicar a transferéncia de massa, apesar de os valores de
k_a ainda se manterem mais elevados do que em &gua destilada pura.

Nas Figuras 4.23, 4.24 e 4.25, encontram-se os valores de k.a em
funcdo das concentragdes de SDS utilizadas, para os distintos valores da
vazdo de aeracdo e frequéncia de agitacdo. Observa-se que com a menor
concentracdo de SDS obtem-se os menores valores de kia. Com o
aumento da concentragdo de surfactante, temos os valores maximos de
k.a na concentracdo de 6,25 mg.L™". Apés isso, com o aumento da
concentracdo, foi observada uma queda na transferéncia de oxigénio e
ao continuar aumentando a concentracdo de SDS na &gua destilada,
comega-se a observar um comportamento quase constante do coeficiente
de transferéncia de oxigénio. Isso se deve ao fato de que o surfactante
diminui o tamanho da bolha de ar e existe um tamanho limite que
favorece a transferéncia de oxigénio, sendo que se a bolha atingir um
tamanho menor do que esse limite ela pode prejuficar a transferéncia de
oxigénio, ja que a bolha fica muito tempo no sistema liquido.

Figura 4.23 Comportamento do k,a com o aumento da concentragdo de
surfactante em 4gua destilada com vazéo de aeracéo de 0,3 vvm.
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Figura 4.24 Comportamento do kia com o aumento da concentragcdo de
surfactante em &gua destilada com vaz&o de aeracdo de 1,0 vvm.
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Figura 4.25 Comportamento do k,a com o aumento da concentracdo de

surfactante em agua destilada com vazéo de aeragéo de 1,4 vvm.
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Pode-se observar pela Figura 4.23 que existe um aumento grande
no valor do k.a da concentracdo de 3,0 para 6,25 mg.L™. Esse aumento
€ mais acentuado com uma vazdo de aeragdo menor, pois com uma
aeracdo inicial baixa, 0 kia € baixo mesmo com a influéncia do
surfactante. J4 para vazbes de aeracdo maiores, como mostram as
Figuras 4.24 e 4.25, esse aumento ndo é tdo evidente, pois a
transferéncia de oxigénio ja é relativamente alta desde o inicio.

Essa queda da transferéncia de oxigénio com o0 aumento da
concentracdo também foi observada por Jamnongwong et al. (2010), que
trabalhou com concentragdes de surfactante SDS de 50 mg.L™" até a
solucdo pura, obtendo uma transferéncia de oxigénio bem baixa.

Segundo Fahim et al. (2013) e Rosso et al. (2006) a redugdo da
transferéncia de oxigénio é devido a maior concentracdo de surfactante,
gue ao se acumular na superficie da bolha, diminui a interface para
difusdo de oxigénio e dificulta a transferéncia de massa.

4.7  Determinacéo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k,a) em meio de cultivo com 3,0 mg.L™" de
surfactante SDS em reator de 5L de volume util

Os valores de ki a foram obtidos plotando-se os dados de C,/C; em
fungdo do tempo, ajustando-os & Equacgao 2.9 com o auxilio do software
Statistica. O valor da contante de atraso (kp) utilizada para realizar a
correcdo da equagdo foi 0 mesmo do utilizado no item 4.6.

Na Figura 4.26 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do k. a na condi¢cdo de 0,3 vwm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 63,2549 ,-289687t
Cs 289,687-63,2549
289,687 -
xe 63,2549t (416)

" 289,687-63,2549

Da equagao acima obtém-se o valor de k.a de 63 h™.

83



Figura 4.26 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 0,3 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
meio de cultivo com 3,0 mg.L™ de SDS.
Model: Var2=1+param/{285 88 7-param)}*exp{-28 5 88 7"/ar1 {283
y=1+{(B3,2548)/(289 BET-(83,2548) )| exp|-288, 68 7289, 68 7/ 289 B8 7-(63 2548)
Iexp((62.2548))4

0.8

CpiCa
=}
[=1]
'z,

0.4

0.0
000 002 0,04 ooe o008 0,10 012 014

t{h)

Ao se efetuar a aeracdo, observou-se a formagdo de espuma. No
meio de cultivo a transferéncia de oxigénio ja é facilitada, conforme
mostrado no item 4.3, de forma que a formacdo de espuma devido a
presenca de surfactante foi estimulada. Sendo assim, s6 foi possivel
realizar o teste nessa condigdo de agitacdo e aeragdo, pois ao aumentar a
frequéncia de agitacdo no sistema houve um aumento da formacéo de
espuma e essa comegou a sair do reator. Sendo assim, a concentracdo de
surfactante no liquido ja ndo era mais a mesma e o teste ndo seria valido.
Pelo mesmo motivo ndo foi possivel realizar testes com maior vazao de
aeracdo, pois com maior fornecimento de oxigénio, maior seria a
formacéo de espuma no reator.

No entanto, foi possivel chegar a alguma conclusdo com o
resultado obtido no Unico teste realizado. Comparando-se o valor de k,a
obtido pela Figura 4.26 com os valores de k a da mesma condicéo de
agitacdo e aeracdo em 4gua destilada pura, em meio de cultivo puro e
em agua destilada com a mesma concentracdo de SDS, temos um
compilado de valores na Tabela 4.15 abaixo.
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Tabela 4.15 Valores de k,a para diferentes liquidos com frequéncia de agitagéo
de 250 rpm e vazdo de aeragéo de 0,3 vvm.

Liquido k.a (h™)
Agua destilada 22
Meio de cultivo 67

Agua destilada com 3,0 mg.L™ de SDS 30
Meio de cultivo com 3,0 mg.L" de SDS | 63

Ao observar os valores da Tabela 4.15, nota-se que apesar de a
presenca do surfactante em agua destilada aumentar o coeficiente de
transferéncia de oxigénio, esse comportamento ndo é observado ao se
adicionar surfactante no meio de cultivo. 1sso se deve ao efeito negativo
gue o surfactante causa sobre o k a devido a sua imobilizacdo sobre a
superficie da bolha, o que dificulta a transferéncia de oxigénio, como
estudado também por Fahim et al. (2013). Esse efeito ndo é observado
guando em agua destilada, pois primeiramente o surfactante age na
reducdo do tamanho das bolhas, que aumenta a &rea interfacial para
transferéncia de massa. Mas como no meio de cultivo, devido & presenga
de varios compostos, que alteram a salinidade e a tensdo superficial, o
tamanho das bolhas ja é pequeno - sendo verificado visualmente - e o
surfactante ndo tem esse papel, acabando por se acumular na interface e
reduzindo um pouco o k a. Sendo assim, o surfactante apresenta efeito
negativo quando em meio de cultivo.

4.8 Resumo dos principais resultados obtidos para o reator de 5L
de volume util

As tabelas a seguir apresentam um compilado das tabelas com os
resultados de coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (k. a)
obtidos para a agua destilada, meio de cultivo, meio sem KH,PO, e
outra para em 4&gua destilada com diferentes concentracdes de
surfactante (SDS). Essas tabelas tém como objetivo facilitar a
comparacdo entre os resultados obtidos nas diferentes condicbes de
liquido estudadas.
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Tabela 4.16 Valores de k,a obtidos para diferentes condicdes de aeracéo e
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Tabela 4.17 Valores de kLa obtidos para diferentes condi¢fes de aeracéo e
agitacdo em agua destilada com diferentes concentragdes de SDS.
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4.9  Determinacéo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) em reator com 3L de volume (til

Primeiramente foram medidas todas as dimensfes do reator que
influenciam na transferéncia de oxigénio. Na Tabela 4.18 encontram-se
as medidas tanto do reator de 3L de volume util quanto do de 5L de
volume util.

Foram feitos testes tanto em agua destilada quanto em meio de
cultivo, descrito no item 3.1, para serem comparados com os valores de
ki a obtidos no reator maior (5L).

Tabela 4.18 Dimensdes dos reatores de 3 e 5L de volume (til.

Reator 5L 3L
altura interna do reator (cm) 45,2 30,5
didmetro interno do reator (cm) 14 14,5
altura do liquido (cm) 30 19,5
namero de turbinas 3 2
namero de hélices da turbina 6 6
diametro da turbina (cm) 5 5
tamanho das hélices (cm) 1,2 1,2
diametro do dispersor (cm) 5 5
largura da chicana (cm) 1,8 1,8
distancia entre turbinas (cm) 8 6,3
distancia do dispersor para a 12 turbina (cm) 0,7 13

4.9.1 Determinacdo do k a em agua destilada em reator de 3L de
volume (til

Os valores de k. a foram obtidos plotando-se os dados de C,/Cs em
fungdo do tempo, ajustando-os & Equacdo 2.7 com o auxilio do software
Statistica. O valor da contante de atraso (k,) utilizada para realizar a
correcdo da equacdo foi o mesmo do utilizado no item 4.6.

88



Na Figura 4.27 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do ki a na condicdo de 0,3 vwm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.

Figura 4.27 Determinagdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 0,3 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
agua destilada em reator de 3L de volume til.
Model: VarZ=1+param/{ 282 58 7-param)"exp{-289 68 7 ar1 =282
V=132, 784)( 289 687-(32 T84} exp- 229,687 ~-(250,88 7280, 68 T- (22,784 1
opl({32.T84)I%

CpiCs

000 002 004 008 008 010 012 014 016 018 02 0
th)

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

S _ 32764 | ,-289,687¢
Cs 289,687-32,764
289,687 -
xe 32,764t (417)

T 289,687-32,764

Da equag&o acima obtém-se o valor de k,a de 33 h™.
O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
gue os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.19.
Para conseguir comparar melhor os valores da Tabela 4.19 com os
valores da Tabela 4.1 foi feito um grafico comparativo dos valores de
ki a em &gua destilada em ambos reatores, como mostra a Figura 4.28.
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Tabela 4.19 Valores de k a obtidos para diferentes condigbes de agitacdo e
aeracdo em 4gua destilada em reator de 3L de volume util.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeragéo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 33
250 1,0 57
250 1,4 62
300 0,3 40
300 1,0 64
300 1,4 72
400 0,3 46
400 1,0 91
400 1,4 94
500 0,3 65
500 1,0 117
500 1,4 123

Pode-se observar que na condicdo com menor aera¢do o reator
menor apresenta maiores valores de coeficiente de transferéncia de
oxigénio. Devido ao menor volume de liquido o oxigénio consegue ser
mais facilmente transferido homogeneamente no reator, fornecendo um
ki a maior. Com o aumento do fornecimento de oxigénio, o tamanho do
reator ja ndo apresenta muita influéncia na transferéncia de oxigénio,
visto que com a vazdo de aeracdo de 1,0 vvm as curvas dos dois reatores
se sobrepde. Ao aumentar ainda mais a vazdo de aeragéo, o reator maior
comeca a apresentar maiores valores de k, a. Nesse caso, a presenga de 3
turbinas no reator de 5L de volume (til auxiliou mais na transferéncia de
oxigénio, se comparado as 2 turbinas presentes no reator menor.

90



Figura 4.28 Comparativo dos valores de k,a em 4gua destilada em reator de 3L
e 5L de volume util.
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— @ -Reator 3L 1,4 vvm —&— Reator 5L 0,3 vvm
—a— Reator 5L 1,0 vvm —e— Reator 5L 1,4 vvm

4.9.2 Determinacgdo do k_a em meio de cultivo em reator de 3L de
volume (til

Assim como para o experimento em agua destilada, os valores de
k.a foram obtidos plotando-se os dados de C,/Cs em fungdo do tempo,
ajustando-os a Equacédo 2.7 com o auxilio do software Statistica. O valor
da contante de atraso (k) utilizada para realizar a corre¢éo da equagao
foi 0 mesmo do utilizado no item 4.6.

Na Figura 4.29 estdo representados os dados experimentais para a
determinacdo do kia na condicdo de 0,3 vwm de aeracdo e 250 rpm de
agitacdo.
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Figura 4.29 Determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (k_a) nas condigBes de 0,3 vwm de aeragdo e 250 rpm de agitacdo em
meio de cultivo em reator de 3L de volume dtil.
Model: Var2=1+param/|{282 58 7-param)"exp{-28 2,88 7/ ar1 - 282
y=1+{{53, TA09)/(2R0 BET-{53, 7309 ) expl-260 68 7 280, 68 7/(280 S8 7-( 53 7309)
IreplHE27209)1

0.8
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thy

Para este caso, através do ajuste da Equacdo 2.7 aos dados
experimentais, utilizando o software Statistica, resulta:

& _ 537309  , ,-289687t
Cs 289,687-53,7309
289,687 -
xe 53,7309t (4-18)

" 289,687-53,7309

Da equagdo acima obtém-se o valor de k a de 54 h™.

O mesmo procedimento foi realizado para os demais casos, sendo
gue os resultados obtidos se encontram na Tabela 4.20.

Semelhantemente ao procedimento do item 4.8.1, para conseguir
comparar melhor os valores da Tabela 4.18 com os valores da Tabela
4.2 foi feito um gréfico comparativo dos valores de k,a em meio de
cultivo em ambos reatores, como mostra a Figura 4.30.
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Tabela 4.20 Valores de k a obtidos para diferentes condi¢fes de agitacdo e
aeracdo em meio de cultivo em reator de 3L de volume (til.

Frequéncia de agitacdo(rpm) | Vazdo de aeracdo (vwm) | k.a (h™)
250 0,3 54
250 1,0 57
250 1,4 64
300 0,3 59
300 1,0 83
300 1,4 87
400 0,3 77
400 1,0 117
400 1,4 121
500 0,3 97
500 1,0 153
500 1,4 164

Pode-se observar que, diferentemente da Figura 4.28 que mostra o
comportamento em agura destilada, em meio de cultivo a transferéncia
de oxigénio no reator pequeno é menor em todas as condicBes de
agitacdo e aeracdo. Além disso, ao compararem-se as Tabelas 4.19 e
4.20, observamos que os valores de k a sdo mais proximos do que ao
comparar-se as Tabelas 4.1 e 4.2. 1sso mostra que a geometria do reator
influenciou bastante a transferéncia de oxigénio em meio de cultivo.
Pode-se afirmar que a presenca de 3 turbinas no reator de 5L de volume
atil, se comparada com 2 turbinas no reator de 3L de volume (til, ajuda
mais na dispersdo das bolhas e no seu rompimento, formando bolhas
menores, aumentando a area interfacial para transferéncia de massa. Foi
possivel constatar isso também visualmente, ao observar-se que
realmente os tamanhos das bolhas estavam um pouco maiores no reator
de 3L de volume util.
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Figura 4.30 Comparativo dos valores de ki a em meio de cultivo em
reator de 3L e 5L de volume util.
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5 CONCLUSOES

O estudo realizado permitiu concluir que o meio de cultivo tem
grande influéncia na transferéncia de oxigénio, tanto pela sua elevada
salinidade quanto pela presenca de alguns compostos que, em conjunto,
provocam um efeito que reduz a resisténcia a transferéncia de oxigénio
no liquido. Além disso, 0 aumento da agitacdo e da aeragdo provocaram
aumento na transferéncia de oxigénio no reator.

Observou-se ainda que o0 KH,PO,4 € o composto presente no meio
de cultivo com maior efeito no valor de k, a. Sendo assim, em um estudo
sobre a transferéncia de oxigénio em processo produtivo em biorreator,
seu consumo podera apresentar influéncia no k a durante o cultivo.

Foi possivel concluir também que o surfactante SDS em baixa
concentracdo afeta positivamente o k a, porém, ao aumentar muito a
concentracdo o coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio é
prejudicado. Isso mostra a importancia da remocdo de espuma
(surfactante) do reator em um processo que visa producdo de
surfactante, para que ele ndo limite a transferéncia de oxigénio no reator
e ndo prejudique o rendimento e produtividade do sistema.

E por fim, a geometria do reator mostrou-se importante na
transferéncia de oxigénio principalmente em meio de cultivo, onde a
transferéncia de oxigénio é maior, concluindo que um reator maior, de
5L de volume atil, e com as devidas configuracdes apresentadas durante
este trabalho, incluindo nimero de turbinas, apresenta um desempenho
melhor na transferéncia de oxigénio. Sendo assim, para um futuro
estudo de producdo de surfactante em biorreator, o reator maior é o mais
indicado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Verificar a correlacdo entre ka e a poténcia transferida ao liquido
(P¢/V) e a velocidade superficial do ar em distintas concentracdes de
surfactante;

- Avaliar a transferéncia de oxigénio (k.a) em processo produtivo de
surfactina, observando a influéncia do consumo dos nutrientes,
crescimento de células e producdo do biossurfactante no valor de k a.

- Realizar cultivos em biorreator operado em modo de batelada
alimentada repetida com remocdo de espuma com variagdo das
condicdes de agitacdo e aeracdo para manter ki a constante durante o
processo.
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